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Yapmis oldugumuz bu ¢alismada, baslangi¢ maddesi olan 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ve
2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon bilesiklerinin tiyol ve amin bilesikleriyle olan
reaksiyonlar1 incelendi.

S-, N-, S,N- niikleofilleri ile kinon bilesiklerinin ¢esitli reaksiyonlar1 sonucu bilinmeyen
yenti siibstitiie kinon bilesikleri sentezlendi. Yeni kinon bilesiklerinin sentezlenmesinde;
baslangic maddesi olarak 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ve 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-
benzokinon bilesigi kullanilda.

Calismanin ilk asamasinda 2-(hekzadesiltiyo)-3-(kloro)naftalen-1,4-dion (1), 2-kloro-3-
(oktadesiltiyo)naftalen-1,4-dion  (3) ve 2-kloro-3-(etiltiyo)naftalen-1,4-dion  (7)
bilesikleri benzen-1,2-diamin ve 2-aminofenol ile reaksiyona sokuldu ve bilinmeyen
yeni 6-(hekzadesiltiyo)benzo[a]fenazin-5(7H)-one(2), 6-(oktadesiltiyo)benzo[a]fenazin-
5(7H)-one (4), 6-(hekzadesiltiyo)-5H-benzo[a]fenoksazin-5-one (5), 6-(oktadesiltiyo)-
5H-benzo[a]fenoksazin-5-one (6), 6-(etiltiyo)benzo[a]fenazin-5(7H)-one (8), ve 6-
(etiltiyo)-5H-benzo[a]fenoksazin-5-one (9) gibi fenoksazon bilesikleri elde edildi.
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Calismanin ikinci asamasinda, 2,3-dikloro-1,4-naftakinon (12) ve 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-
benzokinon(29) bilesikleri S-, N-, S,N- niikleofilleri igeren bilesikler ile reaksiyona
sokuldu ve bilinmeyen yeni naftakinon ve benzokinon bilesikleri (11, 13, 14, 15, 16,
17, 18, 19, 20, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38) sentezlendi.

Calismanin son asamasinda, mono amin naftakinon bilesikleri (21, 23, 25, 27)
sodyumaziir ile reaksiyona sokuldu ve bilinmeyen yeni naftakinon ve fenazin
bilesikleri (22, 24, 26, 28) sentezlendi.

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

Haziran 2016, 215 sayfa

Anahtar kelimeler: Kinonlar, naftakinonlar
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In this study that we have done, reactions of thiol and amine compounds with 2,3-
dichloro-1,4-naphthoquinone and 2,3,5,6-tetrachloro-1,4-benzoquinone as a starting
compounds, were investigated.

The unknown new substituted-quinone compounds were synthesized by reactions of S-,
N-, S,N- nucleophiles with quinones. 2,3-Dichloro-1,4-naphthoquinone and 2,3,5,6-
tetrachloro-1,4-benzoquinone were used as starting material to synthesis of new quinone
compounds.

In the first step of this study, firstly 2-(hexadecylthio)-3-(chloro) naphthalene-1,4-dione
(1), 2-chloro-3-(octadecylthio)naphthalene-1,4-dione (3) ve 2-chloro-3-(ethylthio)
naphthalene-1,4-dione (7) compounds were reacted with benzene-1,2-diamine and 2-
aminophenol compounds and unknown novel phenoxasine compounds 6-
(hexadecylthio)benzo[a]phenazin-5(7H)-one (2), 6-(octadecylthio)benzo[a]phenazine-
5(7H)-one (4), 6-(hexadecylthio)-5H-benzo[a]phenoxazin-5-one (5), 6-(octadecylthio)-
5-benzo[a]phenoxazine-5-one (6), 6-(ethylthio)benzo[a]phenazine-5(7H)-one (8), ve 6-
(ethylthio)-5H-benzo[a]phenoxazin-5-one (9) were obtained.
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In the second step of this study, 2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone (12) and 2,3,5,6-
tetrachloro-1,4-benzoquinone (29) compounds was reacted with compounds
containing S-, N-, S,N- nucleophiles that unknown novel naphthoquinone and
benzoquinone (11, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38) in
the literature, were synthesized.

The last step of this study, mono amine naphthoquinone compounds (21, 23, 25, 27)
were reacted with sodium azide and unknown novel naphthoquinone and phenazine
compounds (22, 24, 26, 28) in the literature, were synthesized.

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

June 2016, 215 pages.

Keywords: Quinones, naphthoquinones.
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1. GIRIS

Kinon bilesiklerinin bir tiirii olan naftakinon tiirevleri diger kinon bilesikleri gibi boyar
madde, biyolojik aktivite ve antioksidan 6zelliklerinden dolay1 6nemli bilesiklerdir [9].
Bu o6zelliklerinden dolay1 giinlimiizde naftakinon tiirevlerinin 6nemi gittikce artmakta

ve yeni sentez yontemleri gelistirilmektedir.

Bazi1 kinon tiirevlerinin; bobrek, akciger, beyin ve kalp gibi organlarin, hastaliklara karsi
korunmasinda ve tedavisinde, bazilarininda; insektisit, bakterisit, fungusit, antitimor
antibiyotikleri olarak tipta kullanilir. Eczacilikta, bazi ila¢ bilesimlerinde de kinon

bilesiklerinin kullanildiklar1 bilinmektedir [28].

Naftakinon bilesiklerinin reaksiyonlar1 daha cok alifatik bilesiklerin reaksiyonlarina
benzer yapidadir. Tiyol ve amin bilesiklerindeki -SH ve -NH, guruplariin niikleofilik
ozelliklerinden dolay1 uygun sartlar altinda naftakinon bilesikleriyle reaksiyon verirler.
Reaksiyonlar sonucunda monoamin, monotiyol, diamin ve ditiyo naftokinon bilesikleri

sentezlenebilir.

Calismamizin ilk bdéliimiinde kinonlar, naftakinonlar, aminler, tiyoller, tiyoeterler
hakkinda ve baglangi¢ maddemiz olan 2,3-diklor-1,4-naftakinon ve 2,3,5,6-tetrakloro-
1,4-benzokinon ile ilgili literatiir aragtirmalar1 yapilmis, konular hakkinda birgok genel
bilgi toplanmistir. Toplanan verilerden yola ¢ikilarak ¢alisma yontemleri belirlenmis ve
sentezler icin gerekli reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Ayrica sentezlerde kullanilan

organik bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden bahsedilmistir.

Calismamizin ikinci bolimiinde ise; 2,3-diklor-1,4-naftakinon ve 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-
benzokinon bilesikleri ile tiyol ve amin bilesiklerinin, bazik ortamda verdigi
reaksiyonlar incelenmis ve bu reaksiyonlar sonucunda yeni kinon bilesikleri

sentezlenmistir.

Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi kullanilarak saflastirilmis
olup yapilar1 elementel analiz ve spektroskopik yontemlerle (IR, 'H-NMR, ®C-NMR,
MS) aydinlatilmistir.



1,4-Naftakinon ve kloranil bilesiklerinin amino ve tiyoeter tiirevleri redoks
Ozelliklerinden dolayr oldukc¢a yiliksek biyolojik aktivite oOzelliklerine sahiptirler.
Antiviral, antikanser, antibakteriyal ve antifungual Ozellikleri yapilan g¢alismalardan

bazilaridir [31].

Tiyostibstitiie kinon bilesiklerinin tlirevleri boya endiistrisinde kullanima sahiptir.
Molekiil i¢i m—m etkilesimi ile ii¢ boyutlu molekiiler yapili tetratiyobenzokinon boyalari,
donoér olarak etki eden siilfiir atomlar1 ve akseptor olarak etki eden kinon gruplari ile
kuvvetli molekiiller arasi yiik transfer sistemine sahiptir. Ayrica tiyosibstitiie kinon
boya molekiillerinin kat1 hal kimyas1 incelendiginde, bazilarinin Organik lineer olmayan
optik (NLO) malzeme, Organik Fotokondiiktér (OPC), Elektroliiminesans Yayma (EL)
gibi 6zelliklere de sahip olduklar1 goriilmiistiir [23].

Ayrica literatiirde; tiyosiibstitiie kinonlarin, sentetik ve dogal yiiksek polimerik
materyallerde antioksidan etkiye karsi koruyucu olarak kullanildigi, motor yagi
endiistrisinde bu bilesiklerden yararlanildig: belirtilmis ve yine ayni1 bilesiklerin fungusit

olarak da kullanildig1 bilinmektedir [55,56].

Ongoriilen bu bilgilerle sentezledigimiz bu yeni bilesiklerin kimya sektdriinde pek g¢ok

kullanim alan1 bulacaklarini ve yeni ¢alismalara destek saglayacagini ummaktayiz.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. KINONLAR

Kinonlar, karbon atomu bir halka iiyesi olan karbonil gurubu igeren bilesiklerdir.
Benzenden aromatik halka topluluklarindan ve kaynasmis ¢ok halkali sistemlerden
kinonlar tiireyebilirler ve bunlar tiiredikleri halka sistemine gore adlandirilirlar.
Aromatik halkalarda, klasik yazilisa gore, eslenik durumda ii¢ tane ¢ift bag bulunmasina
karsin, kinonlarda iki tane konjuge cifte bag vardir. Boyle yapilara sirasiyla kinoid ve

benzoid yapilar denir.

Kinon bir siif adi olmakla beraber, yanliz kinon denilince p-benzokinon anlasilir. Bu
bilesik kinik asidin oksidasyonundan elde edilmis ve kinoil ismi verilmistir. Bugiin
kullanilan kinon adi sonradan Berzelius tarafindan konulmustur. Genel kinon

tiirlerinden bazilar1 asagida gosterilmistir [1].

O O (ORI
O
O
p-Benzokinon o-Benzokinon Difenokinon

2.1.1. Kinonlarin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Kinonlar ¢ok fazla konjuge olmalar1 nedeniyle renkli 6zellik gosterirler. Birgok kinon
bilesigi, doganin iirettigi bitki pigmentleridir [2].

p-Benzokinon erime noktast 115-116 °C olan, parlak sar1 kristallerden olusan bir
bilesiktir. Kolaylikla siiblime olur, su buhar ile destillenebilir, aksirmaya sebep olan

garip bir kokusu vardir, su, alkol, eter ve diger organik ¢o6ziiciilerde ¢oziiniir [3].



Kinonlar yine ¢ok konjiige olmalarindan dolayr kararlidirlar ve hidrokinonlara goére
enerji bakimindan daha dengelidirler. Cogu hallerde canli organizmalarda meydana
gelen yiikseltgeme, indirgeme ¢evrimlerinde kinonlarin rol aldigi goriilmektedir [4].

Kinonlar indirgenme ile di-hidroksi fenollere yani hidrokinonlara dondstiiriiliirler.

NH, o) OH

Cr,0,2 indirgeme(6rn: SO572)
—_— -

~

yiikseltgeme (6rn: Fe*3)

o) OH (2.1

2.1.2. Kinonlarin Elde Edilmesi

Kinonlar, benzene tiirevlerinin yilikseltgenmesinden elde edilirler. Aromatik halkada
orto ve para durmunda hidroksi ve amino guruplari igeren bilesiklerin, yani difenollerin,
aminofenollerin ve diaminlerin kolayca gerceklestirilebilen oksidasyonlarindan elde
edilirler. Bu yiikseltgenme asidik dikromat (VI), permanganat ¢ozeltileri ile veya

teknikte mangandioksit ile yapilabilir [1].

Aminofenollerin ve diaminlerin oksidasyonunda, baslangigta kinoniminler olusurlar ve

bunlar sulu ¢ozeltide kolaylikla hidrolize olurlar.

Hidrokinon oksitlenmesi ile kinon sentezi.

OH

3 + HBrO; —— 3 + HBr + 3H,0

OH o) (2.2)

Aminofenoller ve diaminlerin oksidasyona ugramasiyla kinoniminler ve kinon diiminler

olusur bu yapilar sulu ¢ozeltide hidrolize ugrayarak kinon yapilarini olustururlar.



OH NH

[0] H,0
—_—
-NH;
NH, O
Kinonimin Kinon
NH, NH O
[O] H,0
—_— —_— + NH;
NH, NH O
Kinodinimin Kinon (2. 3)

Kinoid halkadaki iki tane ¢ifte bag C=0O guruplar ile bir eslenik sistem olusturur. o-
Kinonlarda ise birbirlerine gorede eslenik durumdadirlar. Bu nedenle, kinonlar karal

bilesiklerdir [1].

Kinon tiirlerine karsilik gelen benzen tiirevleri kolayca yiikseltgenir. Reaksiyondaki
dehidrojenlenme sonucunda cift baglar kinoid sistemine donerler. Meta izomerler i¢in
bdyle bir yiikseltgenme sézkonusu degildir ¢iinkii meta kinon i¢in yazilabilen kararli bir
yap1 yoktur [5].

Baz1 kinonlar ¢ok reaktiftirler, ylikseltgenmeye karsi reaksiyon sartlar1 ¢cok dikkatli ve

kontrollii bir sekilde ayarlanmalidir

OH O
AgZO, Eter, Nast4

OH O (2.4)

0-Aroilbenzoikasitlerin molekiil i¢i halka kapanmasiyla kinonlar olusur. Bu reaksiyon
kinonlarin elektrofilik reaksiyonlarma 6rnek olarak gosterilebilir. Reaksiyon sirasinda

H,SO,4, ZnCl, katalizor olarak kullanilir.



0] o 0]
d—om
(= L~
i)
0 b o)
Ftalanhidrit Benzen o-Benzoilbenzoikasit Antrakinon

(2.5)

2.1.3. Kinonlarin Reaksiyonlari

Kinonlar, halkada dort tane m elektronu icermeleri nedeniyle aromatik bir bilesik
degildir. Ozellikleri aromatik bilesiklerinkine degil, o,B-doymamis ketonlarin
ozelliklerine benzerler. Bu nedenle karbonil gurubuna ait reaksiyonlart verir ve a,f-
doymamig ketonlara 6zgii katilmalar1 yaparlar. Aromatik hale gecmeyede yatkinlik

gosterirler.

Ormnegin, kinonlarin oksidasyonunda halka yapis1 bozulur ve maleik anhidrit olusur ki,

bu reaksiyon benzenin ayni bilesigi veren oksidasyonuna benzer.
O 0
Il

C
\

+30, — » [/o +2CO, + 2 H,0
C

\
@)
@)
Kinon Maleik anhidrit (2.6)

Kinonoid tipli bilesiklerin halkali yapidaki siilfitlerle reaksiyonlarinda siilfonyum
bilesikleri olusur [6].

p-Benzokinon ¢ifte baglarina halojen katilmast ile Kloranil bilesigi elde edilir [1].



Cl Cl
+ 4C12 —_—

Cl Cl
O O

p-Benzokinon Kloranil

(2.7)

Kinonlara Kkatalitik hidrojenlenmenin ve metallerin etkisi sonucunda hidrojen

atomlarinin, kinonlarin negatif yliklii u¢larina baglanmasiyla kinoid sistemler benzoid

sistemlere doniisiir [6].

O OH
+ [H —
@) OH
Kinon Hidrokinon

(2.8)

Kinonun anilin ile olan reaksiyonunda da, 2,5-dianilinokinon tizerinden, azofenin adi ile

bilinen 2,5-dianilinokinon dianil olusur.

O O NCeHs
CcHsHN CcHsHN
CeHsNH, C¢H;sNH,
—_— —_—
NHC¢H; NHCgHs
NCeHs
Kinon 2,5-Dianilinokinon Azofenin

(2.9)

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

kristal iirlinler verdiklerinden daha kullanighdirlar [3].



o) N
7
+ HN-NH, — » Q
NS

o) N

o-Benzokinon 1,2-diamin (2.10)

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

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

0
CeHs
+ CgHsN'=NCI' — ¢/ + N, + HClI
O

p-Benzokinon
(2.11)

2.2. NAFTAKINONLAR

Naftakinonlar, kinonlarin bir tiirevidirler. Kinoid yapilarindan dolay1 oksijen atomlari

orto ve para konumunda olabilir fakat meta konumunda olmas1 miimkiin degildir.

Naftakinonlarin adlandirilmalar1 da diger kinon tiirevlerine benzer sekilde yapilarini
meydana getiren aromatik bilesigin hidrojenine gore yapilir. Ornegin, benzenden
tiireyen kinonlara o- ve p- benzokinon denildigi gibi naftalinden tiireyen kinonlarada
naftokinon adi verilir.Naftalen, alt1 farkli kinon olusturmaktadir, bunlardan en bilinen

¢t 1,2-, 1,4 ve 2,6- naftakinonlardir [3-7].



(0] O
(0] l l (0]
(0)
(0]
1,2-naftakinon 1,4-naftakinon 2,6-naftakinon

2.2.1. Naftakinon Tiirevleri ve Ozellikleri

1,4-naftakinon yapis1 igeren K vitamini biyolojik acidan oldukca 6nemli bir naftakinon
tirevidir. Bakteri etkisinin bir iiriinii olarak, K; vitamini bitki yasaminda ve K5 vitamini

clirlimiis balik yemlerinde bulunur.

0 Cl; {fH3
CH,CH :C+CH3CHECH3CH4]~CH3
1

Ky vitamini

Sar1 renkli ve 155°C erime noktasina sahip olan juglon kuvvetli bir fungusittir.

OH O
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Hidroksinaftakinonlar (juglonlar), kina yapraklarinda ve tomurcuklarinda, findik
agaclarmin  yesil kabuklarinda bulunmaktadir. Bazi polihidroksinaftakinonlar

(ekinokronlar), denizlerdeki bazi canlilarin kabuklarina ve ignelerine kirmizi renk verir

3].

OH

O

Lawson, kinadan elde edilen bir kinon pigmentidir. Kahve—kizil rengindeki bu bilesik

ylin ve ipegi turuncuya, sa¢i kizila boyar. Erime noktas1 192°C dir.

OH
O

Fitiyokol olarak bilinen 2-hidroksi-3-metil-1,4-naftakinon antibiyotik olarak kullanilir.

Naftakinonlar genellikle sar1 renkli olup erime noktasi 125-128°C dir. Yanlizca 1,4
bilesikleri su buhari ile ugar. Ozellikle 1,4-naftakinonun p-benzokinona benzer bir
kokusu vardir ve kolaylikla siiblimasyona ugrar. Naftakinonlar polar organik

¢oziiclilerde rahatca ¢oziiniir [8].

Naftakinonlar diger kinon bilesikleri gibi indirgenme, ylikseltgenme tepkimeleri
verirler. Naftakinonlar reaktif olarak benzokinonlardan daha az yeteneklidir ve hizli bir
sekilde indirgenmezler. SO, ile 1,4-naftakinonun indirgenmesi yavas olmasina ragmen

SnCl; ile daha hizlidir. Naftakinonun karbonil fonksiyonlari ise biraz daha aktiftir [9].
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O
—_—
25°C
O
Naftalen 1,4-naftakinon (2 12)

Naftalen oksidasyona ugrayarak 1,4-naftakinon bilesigini verir. Naftalenin 1,4-
naftakinona ylikseltgenmesi ¢ok zor sartlar altinda gerceklesir bunun nedeni naftalende

bulunan iki halkanin kararl bir yap1 olusturmasidir.

Naftakinon bilesikleri yilikseltgenmeyle olusan bilesiklerdir. Naftalen tiirevlerinden
yiikseltgenlerin bir elektron ¢ifti koparmasiyla naftakinon bilesikleri olusur. Bu
reaksiyonlar geri doniisiimlii reaksiyonlardir bu nedenle naftakinonlar uygun
indirgenlerle kolayca indirgenerek naftalen yapisina doniisebilir. Bu doniisiim, uygun
bir ylikseltgenme- indirgenme sistemi olusturur. Naftakinonlar bu 6zelliklerinden dolay1
tersinir biyokimyasal indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerinde olduk¢a Onemli rol
oynarlar [10]. Ozellikle canli organizmalarda kinon bulunmadigi igin naftakinon

tiirevleri elektron transfer igslemini tistlenmistir [11].

Kinon yapilarmin indirgenmesi tersinir bir islemdir. Kinonlarla yapilan ¢aligmalarda,
aromatik Ozelliklerin tayini i¢in birgok kinonun yiikseltgenme indirgenme potansiyeli
incelenmistir. Ozellikle naftakinon gibi kaynasmis halka sistemleri iizerinde ¢alismalar

yapilmis ve ¢esitli veriler gozlemlenmistir.

2.2.2. Naftakinonlarim Elde Edilmesi

Naftakinonlarin sentezlenmesi genellikle yiikseltgenme yontemi ile gerceklestirilir.
Naftakinon sentezi i¢in elektrofilik ve siklo katilma reaksiyonlarida kullanilmaktadir.

Ayrica bazi bitkilerden biyosentezle naftakinon sentezlendigi bilinmektedir [12].

Naftakinonlarin elde edilmesi naftalen tiirevlerinin yiikseltgenmesi ile meydana gelir.
Hidroksi ve amino gurubu gibi fonksiyonel gruplar bulunduran naftalen tiirevleri
kolaylikla yiikseltgenerek naftakinon bilesiklerini olusturabilir. Bunlara naftalendiol,

aminonaftol gibi yapilar 6rnek olarak verilebilir. Reaksiyonlardaki dehidrojenlenme



sonucu ¢ift baglar kinoid sistemlere donerler. Meta izomerler i¢in bdyle bir

yiikseltgenme yoktur ¢iinkii bir meta kinon i¢in yazilabilen kararli bir yap1 yoktur [5].

En ¢ok bilinen sentez yoOntemlerinin basinda 4-amino-1-naftol bilesiginin 1,4-
naftakinona ve 1-amino-2-naftol bilesiginin 1,2-naftokinona yiikseltgenmesi gelir. Bu
yontem CrOs-asetik asit, H,O,-asetik asit gibi yiikseltgenler varliginda gergeklesir.
Baslangi¢ iiriinlerinin kolay tedarik edilen maddeler olmasi avantaj saglar. Verim ise

¢ogu zaman diistiktiir.

OH @)

* - *

— >

NH, o)

4-Amino-1-naftol 1,4-Naftakinon (2.13)
NH, o)

' i .OH O
[0]
—>
1-Amino-2-naftol 1,2-Naftakinon (2.14)

1,3-dihidroksinaftalenin oksidasyonu ile bir naftakinon tiirevi olan Lawson elde edilir.

O

OH
PhI(OCOCF;),
'
CH;CNH,0
OH
@)

1,3-dihidroksinaftalen Lawson (2.15)

0,
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Potasyum siiperoksit reaktifi kullanilarak naftalendiolden hidroksinaftakinon elde
edilebilir. Reaksiyon iki basamak seklinde ilerler orto ve para konumunda naftakinonlar

olustur [13].

_ 0 -
OH
KO, O
—_—
HO HO
2,6-naftalendiol hidroksinaftakinon
O
OH
KO,
O‘
HO
O
dihidroksinaftakinon (2.16)

Tetralon oksidasyonunda SeO, ve KO, gibi reaktifler kullanilarak kolayca naftakinon
tiirevleri elde edilebilir [14].

OMe O OMe O
MeO. i % MeO. — i _O
SCOZ
_— >
OMe OMe
5,7,8-trimetoksitetralon 5,7,8-trimetoksi-1,2-naftakinon
OMe O
MeO OH
KO,
OMe O

5,7,8-trimetoksi-1,4-naftakinon (2.17)
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Naftakinonlardan azo boyalar1 araciligiyla da yararlamilabilir. Ornegin B-naftol alkali bir
coOzeltide diazot stilfenilik asit ile reaksiyona girmesi sonucu Orange II denilen bir boyar
madde azo boyasi elde edilir. Buda sodyumhidrosiilfit ile indirgenir ve amino naftol
elde edilir. Ara basamakta elde edilen aminonaftol son olarak FeClj; ile yiikseltgenmesi

sonucu -naftakinon elde edilir [15].

N:NC6H4SO3N3
OH OH

NaOH, 5°C

+ N-N C6H4SO3 —_—

3—Naftol Orange 11
NH,. HCIl
1)Na,S,0,4 NaOH “/OH “
2)HC1 FCl;, HCI
1-Amino-2-naftol hidroklorit B—Naftakinon

(2.18)

Sentez yontemlerinden biride Diels-Alder reaksiyonu ile naftakinon elde edilmesidir. p-
Benzokinon’un 1,3-biitadien ile Diels-Alder reaksiyonundan 1,4-naftakinon bilesigi
elde edilir [16].

O

2,3-Dimetil-
1,3-butadien O
2.19)

3-Amino-2-siklohekzenondan g¢ikilarak oksijen ve potasyum t-butoksit reaktifleri
kullanilarak 6-hidroksi-5,8-dioksokarbostril elde edilir [17].
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0 0 Q
HO
HC==CCO,Me N o h
—_— —_—
t-BuOK
NH, N O N @)
H H
O
3-Amino-2-siklohekzenon 6-Hidroksi-5,8-dioksokarbostril (2.20)

Naftakinonlarin elektrofilik reaksiyonlar ile hazirlanmasi da bilinen ydntemlerden
biridir. Bu yontemde H,SQO,4, ZnCl,, AlCI3 gibi birgok katalizor kullanilir. Bu yontemle
olusan kinon tiirevleri hidrokinonlara indirgendiklerinden bu sentez, poli halkali
hidrokarbonlarin hazirlanmasinda da etkilidir. Ornegin maleik anhidrit ile hidrokinon
tiirevinin reaksiyonu sonucu hidroksidroseron yapisi olusur. Burada a) formu tautomeri
olan b) formuna gore daha az kararlidir.Bunun nedeni a) formundaki metil ve hidroksil
guruplarinin  halkada potansiyel diisiiriici etki yapmasidir. Hidroksidroseron sar1

renktedir ve erime noktas1 178°C dir [15].

o OH O OH 2
CHs; CHs;
O NaAlCl4’ 220°C
N C_
OCHj OH
O od O oH
OH O b)
CH,
OH
OH O

(2.21)
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2.2.3. Naftakinonlarin Reaksiyonlari

Kinon bilesikleri genel olarak aromatik Ozellikleri kayboldugundan reaksiyonlar
alifatik bilesiklere benzer sekilde ilerler. Kinonlar halkada 4 m elektronu igermeleri
nedeniyle aromatik bilesik degildirler. Ancak bazi durumlarda aromatik bilesikler gibi
davranirlar. Kinonlarin o6zellikleri aromatik bilesiklerinkinden ¢ok a,B-doymamis
ketonlarin 6zelliklerine benzer. Naftakinonlar da ayn1 6zellikleri gosterirler. Bu nedenle
de naftakinonlar karbonil gurubuna ait reaksiyonlar1 verir ve o,B-doymamis ketonlara

0zgii katilmalar yaparlar [15].

Naftakinonlar reaktif olarak, 1iki halka yanyana baglanmasindan dolay1

benzokinonlardan daha az aktiftir. Fakat karbonil fonksiyonlar1 daha aktiftir.

Naftakinonlarin etilen bagina brom katilmasi bilinmektedir.

O
Br

Br2 H
—Br

MeO MeO
H

-HBr
MeO Br

O (2.22)

6-Metoksi-1,4-naftakinonun bromlanmasi sonucu 3-bromo-6-metoksi-1,4-naftakinon
bilesigi elde edilir [18].

Naftakinonlar dienlerle Diels-Alder reaksiyonlar1 1,4- katilmalarini verirler. 1,4-
Naftakinon bilesiginin 1,3-biitadien asetat ile reaksiyona girmesi sonucu 9,10-

antrakinon ve 9,10-antrakinon asetat olusur.
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O H OAc
o H H
87°C 9,10-Antrakinon asetat
+ AcOH —»
O
O

9,10-Antrakinon

(2.23)

Asetik anhidridin naftokinona katilmasi Thiele reaksiyonu olarak bilinen 6zel bir
katilma reaksiyondur. Asetik anhidrit orto ve para naftokinonla siilfiirik asit veya

bortrifloriir reaktifleri esliginde reaksiyona girer. Hidroksikinontriasetat elde edilir [15].

OCOCH,

@)
0)
Ac,0, BF3 ACZO H,S0,
81% 78%
OCOCH;

OCOCH;
2-Hidroksi-1,4-
naftahidrokinontriasetat

(2.24)

2-Metil-1,4-naftakinon hidrojen peroksit reaktifi altinda yiikseltgenerek oksitlenmis
formunu verir. Oksitlenmis halka siilfiirik asit ile soguk ortamda kolayca parcalanarak
2-metil-3-hidroksi-1,4-naftokinon (phthiocol) sentezlenir. Bu reaksiyon naftakinonun

yiikseltgenme ve indirgenme {izerinden ilerlemesi agisindan 6nemlidir [15].
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0) O
CH; CH;
HZOZa N3.2CO3 O
89%
H
0) 0)
2-Metil-1,4-naftakinon 2-Metil-1,4-naftakinon oksit
O
CH,
H,SO,
—
84-88%
OH
@)
Fitiokol (2-Metil-3-hidroksi-1,4-naftakinon) (2.25)

1,4-Naftakinon bilesikleri metilazit varliginda reaksiyon olusturarak doymamis azot
bilesiklerinin, daha yiiksek halkali kinon bilesikleri olusturmasi agisindan Onemini
gostermektedir. Bu tip reaksiyonlarda diazoalken, diazometan ve fenilazit gibi diazo

bilesikleri kullanilabilir [15].

N
Benzen-alkol
+ CH3N-N"=N [
48% N
/
T
CH,
1,4-Naftakinon Metilazit 1-Metil-lin-naftatriazol-4,9-kinon

(2.26)

Diger kinon bilesikleri gibi naftakinonlarin yiikseltgenme, indirgenme, Diels-Alder
katilma reaksiyonlarmin yaninda niikleofilik reaksiyonlarida son zamanlarda yaygin
olarak incelenmektedir. Niikleofilik reaksiyonlar1 genel kinon bilesikleri {lizerinden
diistinecek olursak halojenli ve siyaniir gruplu kinonlar organik sentezlerde yaygin

olarak kullanilirlar. Kinon bilesiklerindeki elektron yogunlugunun yiiksek olmasi
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niikleofilik 6zellik bakimindan sentez potansiyelini artirmaktadir. Elektrofilik acidan
kinonlarin reaksiyonlar1 biraz daha sinirli olmasma ragmen niikleofilik agidan kararli

yapilar olustugu bilinmektedir.

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon tizerinde niikleofilik siibstitiisyon reaksiyon mekanizmasi

asagida incelenmistir [19].

@) O O
y/X_\. . Nu Nu
Nu X -X"
* Ny * o
Y Y Y
! o)

(2.27)

Niikleofilik katilma reaksiyonuna basit bir 6rnek verecek olursak;

1,4-Naftakinonlarin 6zellikle 5 ve 8 pozisyonlarindaki e verici siibstitiientleri olan
tirleri alkoller ile 2 alkoksi tiirevlerini vermek iizere reaksiyona girerler. Burada

katalizor olarak sulfiirik asit ve demir stlfat kullamlir.

OMe O OMe O
ROH
_— >
OR
OMe O OMe O (2.28)

Son zamanlardaki giincel ¢alismalardan olan naftakinon ve kinon tiirevlerinin tiyol ve
aminlerle olan reaksiyonlarida katilma ve ytikseltgenme reaksiyonlari lizerinden ilerler.
Ozellikle naftakinon tiirevlerinin tiyol ve aminlerle olan reaksiyon fiiriinleri yiiksek

biyolojik aktivite gdstermesi agisindan 6nem kazanmistir.

Tiyol bilesiklerinin naftakinonlarla olan reaksiyonu niikleofilik katilma ve
yiikseltgenme sonucu tiyoeter yapilari olusturur. Naftakinona ilk basamakta katilma

olduktan sonra hava ile yiikseltgenir ve alkil tiyo veya aril tiyokinonlara doniistir.



20

0] OH
R R R
— O ° O
—
SR’ SR’
@) OH

(2.29)

Etan-1,2-ditiyoliin 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile sulu ortamda olan reaksiyonu oldukga
yeni bir ¢calismadir. Bu reaksiyonda katalizor olarak herhangi bir baz kullanilmamaistir.

Reaksiyon iriinii olarak 2-kloro-3-((2-merkaptoetil)tiyo)naftalen-1,4-dion bilesigi elde

edilmistir [19].
O 0
Cl S
X S H0 RN
HS/\/ —
Cl Cl
0) 0)
2,3-dikloro-1,4-naftakinon etan-1,2-ditiyol 2-kloro-3-((2-merkaptoetil)tiyo)naftalen-

1,4-dion
(2.30)

Aminlerde kinonlara karsi oldukga aktiftir. Kinonlarin 1,4 katilmalar1 ilk olarak
Hoffman tarafindan 1863 yilinda gergeklesmistir. Hoffman bu tarihte kinonu alkolde
anilin ile 1sitmig ve 2,5-dianilino-1,4-benzokinon ve hidrokinon elde etmistir. Boylece
katilmanin bir ylikseltgenme ve indirgenme denge iriinii seklinde oldugunu tespit

etmistir.

Anilinin 1,4-naftakinonla reaksiyonu da niikleofilik katilma {izerinden indirgenme-

yiikseltgenme seklinde ilerler.



21

O OH
C¢HsNH,
NHCgHj5
0) OH
1,4-naftakinon 2-(fenilamino)naftalen-1,4-diol
OH
- N
NHC¢H;5
O OH
2-Fenilamino-1,4-naftakinon naftalen-1,4-diol (2.31)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon gibi halojenli naftakinon tiirevleri aktif halojen
guruplarindan dolay1 aminlerle kolayca reaksiyona girerler. Reaksiyon sirasinda HCI

aciga ¢ikar. Ozellikle pirazol, imidazol gibi siklik yapili aminlerle kolay iiriin elde edilir

[20,21].

o)
NR R2
I \HR R2
HCl
Cl NR|R,
R O

(2.32)

1,2-Naftakinona anilinin katilmasiyla 4-fenilamino-1,2-naftokinon elde edilir.
Reaksiyon sirasinda tersinir olarak 1,4-kinon imin formuda olusur. Ikinci bir anilin
molekiiliiniin katilmasiyla bir kinon imin olan 4-(fenilamino)-2-(fenilimino)-1(2H)-

naftakinon final {irlinii olarak sentezlenir [22].



22

O
O O NPh
PhNH, PhNH,
e —_—
NHPh NHPh
1,2-Naftakinon 4-fenilamino-1,2-naftakinon 4-(fenilamino)-2-
(fenilimino)-1(2H)-
naftakinon

ﬂ

OH

NPh

2-hidroksi-4-(fenilimino)-
1(4H)-naftakinon

(2.33)

2.2.4. Naftakinon ve Kinon Tiirevlerinin Kullanim Alanlar:

Kinonlarin kullanimi1 daha ¢ok boya sanayinde yaygindir. Konjuge yapilar1 kinonlara
renkli 6zellik kazandirmasi1 nedeniyle boya olarak kullanilirlar. Ayrica boyarlin elde
edilmesinde ara iiriin olarakta kullanilirlar. Naftakinonlar renkli yapilariyla boya
sanayinde kullanilan kinonlarin biiyiik bir kismini olusturur [23]. Bazi tiyosiibstitiie
naftakinon bilesiklerinin kati hal kimyasi incelendiginde Nonlineer Optik (NLO),
Organik Fotokondiiktor (OPC), Elektroliiminesans Yayma (EL) gibi 6zelliklere sahip
oldugu goriilmiistiir [24].

Kinonlarmn oldukga iyi vitamin aktivitesine sahip olduklar1 bilinmektedir. Ozellikle K
vitaminleri iyi bir beslenme faktorii olmakla birlikte kanin pihtilagsmasini saglar. Ks
vitamini 2-metil-1,4-naftakinon yapisi igerir. Metil gurubu yerine farkli karbon atom
sayisina sahip vitamin aktivitesi gosteren naftakinon tiirevleride vardir. Genel olarak
yagda ¢ozlinen K vitaminleri ¢esitli bitkilerden izole edilirler ve 1siya dayaniklidirlar

[25].



23

OH

O

K5 Vitamini

Kinonlarin fotograf¢ilik sektoriinde kullanimi  olduk¢a eskiye dayanir. Kinon
cozeltilerinin giimiis ile reaksiyonu sonucu indirgenme olur ve fotograf banyosunda
negatiflerde tonlasma saglar. Bu Ozelligi fotografcilikta 6nemli bir yer edinmesini

saglamistir.

Bu 6zelliklerin yaninda kinonlar reaktif, bitki biiylime diizenleyicileri ve katalizorler
olarak kullanilirlar. Halojen ve siyaniir fonksiyonel guruplarina sahip kinonlar organik
sentezlerde dehidrojenlendirme aracidir. Kinonlar ayni zamanda yiikseltgeyici
inhibitorler (antioksidan) reaksiyon {Uriinii olarakta kullanilirlar. Antioksidanlar
viicuttaki serbest radikalleri yakalarlar. En gii¢lii organik yiikseltgeyicilerden biri 2,3-
dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinondur.  Kinonlarin  tanenimsi  Ozellikleri  deri

sektoriinde olduk¢a 6nem tasir [26].

Tetrakloro-p-benzokinon, tetrabromo-p-benzokinon, 2,3-dikloro ve 2,3-dibromo-1,4-

naftokinonun tiirevleri gibi halojenlenmis kinonlar, mantar oldiiriicii etki gosterirler

[27].

Kinonlarm biyolojik etkileride mevcuttur. Ornegin kurt diisiiriicii olarak anti bakteriyal
ozellik gosterir ve tibbi amaglada kullanilabilirler. Bobrek akciger, beyin ve kalp gibi
organlarin tedavisinde kullanilir. Eczacilikta bazi ilag bilesimlerinde kullanilan kinon

bilesikleri tibbi alanda faydali bilesiklerdir [28].
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Kinon-hidrokinon redoks potansiyeli sayesinde indirgeme-yiikseltgeme sistemi
saglanmaktadir. Bu sistem fotosentez ve solunum gibi biyolojik redoks tepkimelerinde

onemli rol oynar [29].

Kinonlarin herbisit, fungusit, insektisit gibi 6zellikleri oldugu bilinmektedir. Kloranil,
2,3-dikloro-1,4-naftakinon ticari olarak 6nemi olan kinon bilesikleridir. p-Benzokinon
dioksim ise ¢ok genis kullanim1 olan bakterisit, fungusit ve insektisit preperatlarin ana
bilesimidir.1,4-naftakinon tiirevleri ile yapilan ¢alismalarda antibakteriyel ve antifungal
aktiviteler gosterdigi gorilmiistiir [30]. Kina yapraklarinda ve tomurcukalarinda
bulunan juglon iyi bir fungusittir. Baz1 hayvansal tiimoérlere karst tedavi amaci ile
kullanilan kinon yapilarinin yaninda streptonigrinin denilen antikanser 6zelligi gosteren

yapisida arastirmalarla ortaya ¢ikarilmistir.

H,CO

H,N

OH O

H,CO

OCH;
Juglon Streptonigrin (2.34)

2.2.5. Naftakinonlarla flgili Giincel Calismalar

Naftakinonlar canlilarin yasaminda farkli etkilere sahiptir. Bu dogrultuda son yillarda
naftakinonlarla ilgili bircok c¢alisma yapilmaktadir. Genel olarak inceledigimizde

naftakinonlarin canlilarda cesitli hastaliklarin tedavisinde biiyiik 6éneme sahip oldugu
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bilinmektedir. Bu amagcla bilim adamlar1 naftakinonlarin hastaliklara karsi etkinligini
artiracak c¢alismalar yapmis, naftakinon tlirevleri elde etmek amaciyla farkli sentez

yontemleri gelistirmis ve maddenin ¢esitli kristalizasyon yapilarini incelemislerdir.

Yakin zamanda yapilan calismalari birkag Ornekle destekleyecek olursak Vishnu
K.Tandon ve arkadaslart 2009 yilinda iki calisma yapmis c¢alismalaridan birinde
naftakinonlara tiyol ve amin bilesikleri baglayarak farkli naftakinon tiirevleri
sentezlemis ve gesitli biyolojik aktivite ¢alismalar1 yaparak bu bilesiklerin antifungal ve

antibakteryal etkilerini incelemislerdir [31].

O )
SH
Cl S
K,CO,
+ —»
EtOH
NH, NH
O O
(2.35)
[31].

Marjit W. Singh ve arkadaslarinin 2007 yilinda yaptigi calismada 1,4 ve 1,2-
naftakinona primer amin katilim ile olusan farkli yapilari gdzlemlenmistir. Ornegin,
1,4-naftakinona 4-metoksianilinin katilimiyla 2 konumunda baglanma olurken 1,2-
naftakinona 4-metoksianilin katilmasi kinonimin yapisini olusturur. Sentezlenen bu

tirtinlerin kristal yapilari incelenmis ve farkli 6zellikleri vurgulanmistir [32].
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o) OCH;

1,4-Naftakinon 4-Metoksianilin

OCHj

1,2-Naftakinon 4-Metoksianilin

OCH,
(2.36)

2009 yilinda Vishnu K.Tandon ve arkadaslarinin yaptig1 diger bir ¢alismada antifungal
ve antibakteryal 6zellik gosteren amin ve tiyo siibstitiie naftakinon tiirevlerinin sentezi
konusunda farkli yontemler gelistirmislerdir. Yapilan caligmalarda, sentez sirasinda su
ve katalizor kullanmadan yesil kimyay1 destekleyici yonde yontemler kullanilmistir.
Sentez sirasinda suyun kullanimi ekonomik ¢evresel ve giivenli olmasi bakimindan

onemli ayrintilardir.

Asagidaki reaksiyondan etanollii ortamda K,COj kullanilarak 16 saatte %68 verim

alinirken, su ortaminda baz kullanmadan 30 dakikada %98 verim elde edilmistir.
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Cl N
YOO
. o)
a Cl

O O

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon Morfolin 2-Kloro-3-morfolino-1,4-naftakinon

(2.37)

2.3. FENOKSAZONLAR

Bir 0-aminofenol bilesiginin yer degistirme reaksiyonu veya yeniden diizenlemesi ile

fenoksazon sistemini olusur.[33]

60

Fenoksazon

2.3.1. Fenoksazonlarin Ozellikleri

Aminofenol gruplarinin kinon bilesikleri ile diizenlenmesi fenoksazon yapilarini

meydana getirir. Asagida bazi fenoksazon yapilari 6rnek olarak verilmistir.

N
JOSSL
HO 0 0

7-hydroxy-3 H-phenoxazin-3-one
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gﬁiﬁi
)

Nil Kirmizisi (Benzo [a] fenoksazin-5-one)

En bilinen yapilardan biri, benzo [a] fenoksazin-5-one bilesigi , yani “’nil kirmizisi”’,
yaygin olarak kullanilan florasan lazer boyadir. Nil kirmizisi isimli fenoksazon bilesigi;
VIS araliginda bulunan yogun bir emilme seridi ve elektron yogunlugu dietilamino
grubundan karbonil grubuna hareket eden bazi yiik transfer karakteri gosterir ayrica
buna bagl olarak bir itme-¢ekme kromoforu olarak adlandirilir. Absorpsiyon ve
emisyon bantlarinin konumlari, ¢oziiciiye olduk¢a duyarlidir ve maksimum absorbsiyon

seviyesi pentan i¢inde 484 nm, trifloroasetik asit iginde 629 nm araligindadir [34].

Boyle ¢arpik molekiil i¢i yiik transferi 6zellikleri sergileyen Benzo [a] fenoksazin-5-one
bilesigi , Nil kirmizist isimli fenoksazon 6rnegi; kimyasal ve biyofiziksel ortamlarda

yaygin olarak polarite probu seklinde kullanilir [34].

2.3.2. Fenoksazonlarin Elde Edilmesi

Kinonlar ve o-aminofenollerden gelen fenoksazon sentezi igin kullanilan yontemlerin
¢ogu, kinon olusumu ve daha sonraki halka kapanma islemi iizerindeki o-aminofenol
amino grubunun ilk atagini igerdigini gostermektedir. Bir o-aminofenol yer degistirme

reaksiyonu veya yeniden diizenlemesi fenoksazon sistemini olusturur.[33]
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Ny
0o
+ DMF, reflux, 4h
P N OH O _— P N
I\ "‘HCl HO I\

Nil Kirmizisi

Asitler ve Nil kirmizist arasindaki kompleks olusumunda reaksiyon nil kirmizisi
icindeki karbonil oksijen atomu {izerinden gergeklesir, zayif ve asetonitril gibi daha
koordine ¢oziiciiler i¢inde yer almaz. Nil kirmizis1 yani Benzo [a] fenoksazin-5-one
bilesigi; yaygin bir polarite probu olarak kullanilmast ve nil kirmizisinin elektronik
yapist ¢cok sayida teorik ¢aligmalara konu olmasina ragmen, fenoksazon yapisi kromofor

iceren bir bilesigin kristal yapi tayininin ilk 6rnegi olarak agiklanmaktadir.[34]

Kinon ve fenoksazon kimyasi arastirmasi kapsaminda baska bir ¢alismada,
benzokinonlar ve naftokinonlarin 2-aminofenoller ile tepkimeleri incelenmistir. Bu
seride  alkol iginde 1-aminofenoller ile 2,3-dikloro-1,4-naftakinon reaksiyonu
aragtirtlmistir. Bu ¢alisma yeni yiiksek verimle 6-kloro-5H-benzo[a]fenoksazin sentezi

ile sonuglanmistir[35].
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X L X _
- OH - oH
RQE R—\ | H,0
NH, NH,
X
— HoN - HO | —R
coaslies: AP
2R N
v 3 O |
b N® _
\ / N®
I I [ R/
L _ X
HCl OH
Z
-H,0 CHLN R_\l

(2.38)

2.3.3. Fenoksazonlarin Reaksiyonlari

Fenoksazonlarin tautomerlesme reaksiyonlar1 asagida gosterilmistir [39].

OH H OH H
o — 7
HO O O O (@) OH

7,9-dihidroksi-2,4-dimetil-3 H-fenoksazin-3-on 1,7-dihroksi-6,8-dimetil-3 H-fenoksazin-3-on
(2.39)
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Fenoksazonlarin antitiiberkiloz 6zelliklerinin incelenmesi i¢in o-aminofenol bilesigi ile

yapilan reaksiyon gosterilmistir [40].

H
NH2 N NH2 N NH2
O —Q0CX
OH (@) OH 0 0O

o-Aminofenol

(2.40)

2.3.4. Fenoksazonlarin Kullanim Alanlar

Fenoksazon sistemleri farmasotik c¢aligmalarda kullanilmigtir. Stabil kinonimin
sistemleri iceren bazi fenoksazon ve fenotiazon tiirevleri, biyolojik ve farmasotik
calisma etkinlikleri i¢in sentezlenmistir, 6rnegin antitimor aktiviteleri, bunlar i¢in
faydali pigmentler elde edilmistir[36]. Yine fenoksazon bilesikleri boya olarak da
kullanilmaktadir. Benzo [a] fenoksazin-5-one bilesigi , Nil kirmizisi, yaygin olarak

kullanilan florasan lazer boyadir [34].

Yapilan ¢aligmalarda, degisken uzunlukta ve farkli terminal gruplarin aminoalkil
yan zincirleri olan sentetik fenoksazon ilag, bir dizi yapi-aktivite iligkileri, biyolojik
aktivitesi ve DNA kompleks afinitesi incelenerek arastirilmistir. Insan MOLT-3
hiicre ¢izgisi kullanilalarak apoptoz ve hiicre dongiisii diizensizlikleri uyarabilme
ozelliklerinden biyolojik aktiviteleri belirlenmistir. Farkli terminal gruplar1 (amino,
dimetilamino ve dietilamino) olan bilesiklerin aktivitelerini karsilagtirarak
alkilamino yan zincirde anti-timor aktivitesi i¢in Onemli bir faktér olan

dimetilamino grubu bir terminal varligi bulunmustur[37].

Bir diger c¢aligmada ise, fenoksazon boyalarin bir dizi elektronik yapis1 ve
spektrumlarin  kuantum mekanik hesaplamalar1 verilmistir. Elektron yogunlugu
dagilimi analizi, bu bilesiklerin renk kokenini agik¢a goriiniir hale getirir ve renk
kontrast1 ve analitik reaksiyonlar hassasiyet acgisindan organik reaktifler dogrudan

degerlendirme imkan1 vermistir[ 38].
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2.4, AMINLER

Aminler, amonyagin organik tiirevleri olarak bilinirler. Amonyak molekiiliindeki
hidrojenlerin bir, iki, ii¢ alkil grubu ya da aril gruplarinin yerine gegmesiyle olusan

bilesiklere amin denir. [41].

Amonyak Alkilamin Arilamin
NH3 NH2R NH,Ar

Amonyagin hidrojenleri yerine bir, iki, ti¢ veya dort alkil veya aril grubu baglanabilir ve
sirastyla primer aminler (R—NH,), sekonder aminler (R;NH), tersiyer aminler (R3N) ve

kuarterner amonyum katyonu (R;N*) meydana gelir.

v y Y

N N N
R\w“‘ 1 \\‘H R..w*“ / \‘*H Rm““ / \\R'*
H R’ R’
Primer Amin Sekonder Amin Tersiyer Amin

Alkollerle karsilastirdigimizda, alkollerde karbon atomu iizerine baglanan alkil
gruplarinin sayis1 primer, sekonder ve tersiyerligi belirledigi halde primer, sekonder ve
tersiyer aminlerin belirlenmesinde amonyak azotuna baglanan alkil (R—) veya aril (Ar—)

gruplarinin sayisi temel alinir; R ,C—NH,, tersiyer degil, primer bir amindir.

Aminler genel olarak “alkil amin” olarak adlandirilirlar.

CHs
I
CH3NH; CH3NHC,Hs H3C-N- CH3

Metil amin Etil metil amin Trimetil amin
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Aromatik aminler, en basit {iyesi olan anilin.in tiirevi seklinde adlandirilirlar.

Anilin

Yiiksek molekil kiitleli aminlerin adlandirilmasinda ise IUPAC kurallar1 benimsenir.
IUPAC kurallarina gore aminler tiiredikleri hidrokarbon adinin 6niine amino— 6neki

getirilerek adlandirilirlar.

NH, CH; NH;
I I I
CH3CH,CHCH3 NH,CH, CH, OH CH3CH,CHCH,CHCH,CH3
2-Aminobiitan 2-Amino etanol 5-Amino-3-metilheptan

2.4.1. Aminlerin Genel Ozellikleri

2.4.1.1.2.4.1.1. Fiziksel Ozellikleri

Aminler, azot atomu karbon atomundan daha elektronegatif oldugundan polar
bilesiklerdir. Primer ve sekonder aminlerin molekiilleri arasinda hidrojen baglanmasi
oldugundan su gibi protik ¢oziiciilerde ¢oziinmelerini saglar. Ancak tersiyer aminlerin
molekiillerinde hidrojen olmadigi i¢in hidrojen baglanmas: gergeklesmez. Tersiyer
aminler ancak su ve metanol gibi protik ¢Oziiclilerde hidrojen baglanmasi
gerceklestirebilirler.  Bu durum karbon sayisi kiiglik tersiyer aminlerin suda
coziinmelerini saglar. Hidrojen bagi yapma o6zelliginden dolayr primer ve sekonder

aminlerin kaynama noktasi tersiyer aminlerin kaynama noktasindan daha ytiksektir.

Tersiyer aminin su ile yapmis oldugu hidrojen bagi sekilde goriilmektedir.

?Hg CI)-H
CHy-N: - -- - H
CHa

Hidrojen bag1
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Ayni molekiiler kiitleye sahip aminlerin, molekiiller aras1 etkilesimleri ve buna baglh
olarak fiziksel sabitleri tersiyer aminden primer amine dogru artar. Molekiil kiitleleri
diisiik olan primer aminler gaz veya uguculuklar1 yiiksek sivilardir. Bu tiir aminlerin
sudaki c¢oziinirliikleri ¢ok yiiksektir. Genellikle karbon sayisi arttikga sudaki
¢cozlinirliikleri azalmakta ve fiziksel sabitleri yiikselmektedir. Aminler sudan baska

etanol gibi protik ¢oziiciilerde ve eter gibi aprotik ¢oziiciilerde de ¢oziinebilmektedirler
[42].

2.4.1.2. 2.4.1.2. Kimyasal Ozellikleri

Aminlerdeki karbon-azot baglar1 karbon-oksijen ve karbon-halojen baglarindan daha az
polarize baglardir. Bu nedenle aminlerdeki amino gruplari ayrilan grup olarak
davranamazlar. Ayrica aminler, azot atomu iizerinde bir ¢ift bag yapmamis elektron
iceren bilesiklerdir. Aminlerin kimyasal 6zellikleri azot atomu tiizerindeki bu elektron
ciftinin varligindan kaynaklanir. Bu nedenle aminler "niikleofil" ve *baz' olarak

davranabilirler.

Aminlerdeki azot atomu sp® hibritlesmesi yapmustir. Dért es sp® hibrit orbitallerinden
iicii, hidrojen, alkil ve aril gruplarina ¢ bag: ile baghdir. Dérdiincii sp* orbitali ise bag
yapmadan kalir. Bu o6zelliginden dolayr aminler zayif birer bazdirlar ve iyi birer

nikleofildirler.

Amonyakla karsilastirildiginda ise amonyaktan daha kuvvetli bazdirlar ve amonyak gibi

asitlerden ve sudan proton kopartarak tuz olustururlar.

R-NH, + HCl ——s R-NH;]" CI
Alkilamonyum tuzu (2.41)

R-NH, + H,O0 ———= R-NH;]" OH" (2.42)
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2.4.2. Amin Bilesiklerinin Elde Edilmesi

Aminlerin elde edilmesinde kullanilan en eski yontemlerden biri amonyagin
alkillenmesidir. Amonyagin alkil halojentirler ile reaksiyona girmesi sonucu amonyum
tuzu ve primer amin olusur. Daha sonraki agamalarda alkil halojentir miktar1 arttirilarak
sekonder ve tersiyer aminler de elde edilebilir [43].

NH;
R-X + NH; —= R-NH;" X’ ——= RNH, + NH, X'

(2.43)
Ornek olarak amonyakla etil bromiir mekanizmasi asagida verilmistir.
H /—\
../\ Ig NH3 . .
NH3 + CH3CH2—8 —= H-N —CH2CH3 HzN—CH2CH3 + NH4
|
H
(2.44)

Amonyagin alkillenmesi bakimindan alkil halojeniirlerin aktiviteleri, halojen cinsine
gore iyodiir> bromiir> kloriir, alkil zincir cinsine gore ise SN? tepkimelerinde oldugu

gibi primer> sekonder> tersiyer siralamasini izler.

Oksim ve nitrilli bilesikler indirgenerek amin biesiklerini meydana getirir [44].

Na, CszoH
R-CH=N-OH RCH,NH, ., H,O
Oksim Primer amin (2.45)
Ni/H
R—C=N ——= RCH,NH,
Nitril Primer amin (2.46)

Ornek olarak nitrillerin hidrojenlenmesi ile hekzametilendiamin eldesi sanayide oldukca

yaygindir.
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4H
NC—(CH,),~CN —— = H,N—(CH,),~NH,

Hekzametilendiamin (2.47)

Karbonil bilesikleri ve karbon asitleri hidrojen ve amonyak karisimi ile

hidrojenlestirilir.
T T
R-C-OH + NH; === R-C-NH, + H,0 (2.48)
O .
Il LiAlH,
R—C—NH2 —_— RCHzNHz
Amid Primer amin (2.49)

Keton bilesikleri de amonyakla birlikte iki asamada primer amin bilesiklerini olusturur.

Ayrica aldehitlerde benzer sekilde amin bilesigi olurstururlar.

0) NH
| |
R-C-R + NH; ——» R-C-R + H,0O
Keton (2.50)
NH NH,
Il Ni I

R-C-R + H, —» R-CH-R (251)

Nitro bilesiklerin hidrojenlenmesi 1842 yilinda Zinin tarafindan gergeklestirilmistir. Bu

yontemle sanayide anilin tiretilmektedir [45].

3H,
N02 _— > NH2
-2H,0
Nitrobenzen Anilin (2.52)

Hidrojenlenme i¢in (HCl + Fe) karisimi veya NaOH ile aktif metaller (Zn, Fe)

kullanilir.
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Heterosiklik amin elde edilmesinde bazi 6zel yontemler vardir. Alifatik diaminlerin

dihidrokloriirleri 1sitilarak bazi heterosiklik aminler elde edilebilir [36].

H,C—H,C-NH;"CI’ H,C
— |

| NH,"Cl” + NH,CI
H,C—CH, NH;*CI H,C—

(2.53)

2.4.3. Aminlerin Reaksiyonlar

Aminlerin reaksiyonlar1 yaygin olarak bilinmektedir. En 6nemlileri baz ve niikleofil

ozellik gostermesi ile ilgilidir.

Aminler bazik organik bilesiklerdir. Aminlerin, stlfiirik asit, (H,SO,4), halojenik asit
(HF, HCI, HBr, HI), nitrik asit (HNO3) gibi kuvvetli asitlerle reaksiyonu sonucu amin
tuzlari olusur. Benzer sekilde RCOOH gibi asitlerle de amin bilesikleri tuz olustururlar,

ancak aminler karboksilik asitlerden daha zayif asitlerle tuz olusturmazlar.

R-NH, + HA RNH;" A~ (A=NO; ™, X7)
(X=F,CI,Br,I")

(2.54)

Aminler niikleofil 06zelliklerine iliskin olarak halojenoalkanlarla "siibstitlisyon

reaksiyonlari”, aldehit ve ketonlarla "katilma reaksiyonlari” verirler.

Siibstitiisyon

CH3CH2—Br + CH3CH2NH2—> (CH3CH2)2NH

Bromoetan Nikleofil Dietilamin
Etilamin (2.55)

O Niikleofilik OH
Il katilma '
CH;-C—CH; + CH;CH,NH, —» CH3—(I:—NHCH2CH3
CH;

Aseton Etilamin Katilma triinii (2.56)
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Primer ve sekonder aminler nitroz asitle (sogukta ve asitli ortamda) degisik reaksiyon

verirler:

Primer aminler azot ¢ikisiyla primer alkolleri; sekonder aminler nitrozaminleri verirler.

Tersiyer aminler ise reaksiyon vermezler [46].

0°C + +
R—CHZ—NHZ + HN02 —»R—CHZ—N=N —FR—CHZ + N2
Primer amin (2.57)
+ H,O
R-CHz e R—CHz—OH
0°C

R,-NH + HNO, ——»R,~N-NO + H,0

Sekonder Nitrozamin
amin (2.59)

Acilleme;

Primer ve sekonder aminlerin reaksiyonlarindan en bilinenlerinden biride agilleme
reaksiyonlaridir. Asit anhidritler, agil kloriirler, acilimidazoller ve agilamidler acilleme
reaktifleri olarak kullanilirlar. Bu reaktifler uygun sartlar altinda kolaylikla amino
gruplart ile reaksiyon vermektedir. Gida Orneklerinin analizinde aminlerin ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda olmalar1 ve 6zellikle fenolik ve karboksilik asit gruplu bilesklerin

fazla olmas1 sebebiyle agilleme reaktifleri ile istenilen verime ulasilamamaktadir [47].

Agil kloriir ile;
0) @)
| I 1) LiAlH,
R-C-Cl + RbNH ———» R-C-NR'y, ——  R-CH,—NR/,
2) H,0,H"
Acil kloriir Amin Amid Amin

(2.60)
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Agilimidazol ile;

/\
R,NH + R'CO—N/\N R,NCOR' + HN™ N

\—/ \—/

(2.61)

Dinitrofenilleme;

Dinitrofenilleme reaksiyonu sulu ortamda primer ve sekonder aminleri tiiretmede
kullanilmaktadir. 2,4-Dinitroflorobenzen (DNFB) ve 2,4—dinitrobenzen siilfonikasit
(DNBS) reaktifleri bu reaksiyonda kullanilmaktadir.

O,N O,N
RoNH + F NO, ——» RN NO, + HF
DNFB (2.62)
O,N O,N
RoNH + HO;S NO; —— R,N NO, + H,SO;
DNBS (2.63)

DNBS ile yapilan tiiretme reaksiyonun en avantajli yonii reaktifin amino gruplar ile
diger gruplardan (hidroksil, tiyol, imidazol) daha iyi reaksiyon vermesidir. Bununla
beraber, bu reaksiyonlarin ¢ok yavas olmasi ve biiyilk miktarlarda kuvvetli alkali

ortamlara ihtiya¢c duyulmasi bir dezavantaj olusturmaktadir.
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Hoffmann Ayrilmast;

Hoffmann ayrilma tepkimeleri kuaterner amonyum hidroksitler —amonyum

halojentirlerin sulu giimiis oksitle tepkimeye girmesi sonucu elde edilmesidir.

JRNTX™ + Ag,0 + H,O ——» 2R,N'OH™ + 2AgX

Kuaterner Kuaterner
amonyum amonyum
halojentir hidroksit (2.64)

Heterohalkali kuaterner amonyum hidroksitde agik zincirli aminlerde oldugu gibi
ayrilma olusur. Azot atomu halkanin bir parcast oldugu icin parcalanma iiriinleri
olusmaz ve bunun yerine hem amino, hem de alkenil grubu iceren bir molekiil meydana

gelir [48].

HO
ISI
N(CH3); ———— N(CH;), + H,O
N,N-dimetilpiperidinyum N,N-dimetil-4-penten-1-amin
hidroksit (2.65)

2.4.4. Aminlerin Kullanmim Alanlar:

Basta boya ve ila¢ endiitrisi olmak lizere bircok alanda aminlerin yaygin olarak

kullanildig1 bilinmektedir.

Ozellikle aromatik aminler azo boyalarimn yapimi icin baslangic malzemesi olarak
tercih edilmektedir. Nitrit asit (HNO3) ile tepkiyip diazonyum tuzlari olusturur, bu da
birlesme tepkimesi sonucunda azo Dbilesigi olusturur. Azo bilesikleri renkli
ozelliklerinden dolayr boya endiistrisinde yaygin olarak kullanilirlar [49]. Metil

turuncusu, giin batimi sarisi, Ponceau kirmizisi renkli yapilara drnek olarak verilebilir.

Boyarmadde sentezinde Onemli bir ara iirlin de benzidin bilesigidir (p,p’-

diaminodifenil)

Klorlu alkilaminler kanser tedavisinde hiicre boéliinmesini Onleyen ilaglarin yapisinda

bulunan 6nemli bilesiklerdir.
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e Klorfenilamin bir antihistamindir, soguk alginligi, saman nezlesi, bocek sokmasi

gibi durumlar i¢in kullanilr.

e Klorpromazin bir sakinlestiricidir. Anksiete, heyecan, yerinde duramama ve

hatta akil hastaliklarinda kullanilir.
¢ Amfetamin, metamfetamin yasal olmayan ilaglardir.

Suda ¢oziinmiis monoetanolamin, diglikolamin, dietanolamin, diisopropanolamin ve
metildietamolamin, dogal gaz hatlarindan ve rafineri atiklarindan karbon dioksit ve
hidrojen siilfiir gazlarini aritmak igin endiistride yaygin olarak kullanilirlar. Ayrica
bacalardan CO,'nin aritilmas: i¢in de kullanilabilirler ve sera etkisinin O6niine gegme

potansiyelleri vardir.

Alkil aminler sanayi alaninda pas Onleyici, korozyon onleyici, otomobil yakitlari igin

antioksidan ve stabilizator olarakta kullanilirlar.

N
Bir amino alkol olan kolin [HO-CH,-CH,-N (CH,),] de bir kuarterner amonyum

bilesigidir; hayvan ve bitkilerde serbest ve bagli olarak bol bulunur. Kolinin bir asetik

+
asit esteri olan asetil kolin [CH,~COO—CH,~CH,~N (CH,),], sinir sisteminde &nemli

etkileri olan dogal bir maddedir.

Tekstil alaninda da olduk¢a aktif olarak kullanilan amin bilesikleri, dayanikl baski
saglayan bazi bilesiklerde, elastanin hafif kararliligi, ¢ekmez yiin, statik koruma ve
giiveye karst dayamklik gibi g¢esitli uygulamalar iginde kullanilmaktadir.
Hekzametilendiamin (H;N-(CH,)s-NH2), naylon endiistrisinde kullanilan 6nemli bir
daimindir [50].

25. TIYOLLER

Merkaptanlar olarak da bilinen tiyoller alkollerin kiikiirtlii analoglaridir. Merkaptan
isminin, 1930 yilinda [UPAC tarafindan tiyol olarak degistirilmesi onerilmesine ragmen
endiistride hala yaygmn olarak kullanilmaktadir. ilk elde edilen tiyol bilesigi olan
etantiyol (CH3CH,SH) 1834 yilinda Danimarkali kimyaci Zeise tarafindan
sentezlenmistir [51]. Tiyollerin bulunmasiyla organik kimyada oldukca genis bir konu

ortaya ¢ikmustir.
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IUPAC’a sistemine gore tiyollerin adlandirilmasi alkan isminin sonuna tiyol eki
getirilerek yapilir. Birden fazla tiyol varsa bu durumda ditiyol, tritiyol vb. sekilde
adlandirilir. Ornegin 1,2,3-propantiyol gibi. Eger yapida éncelikli bir siibstitiient varsa
tiyol adi1 yerine merkapto on eki getirilir [52]. Bilesikdeki R- grubu aromatik olmasi

durumunda bu bilesikler tiyo tiirevi olarak adlandirilir [53].

SH
CH3-CH2-SH CH3CHCH3 CH3-CH2-SNa
Etantiyol 2-Propantiyol Sodyum etantiyolat

Tiyoller, dogal materyallerde biiylik oranda bulunmaktadir. —-SH ve disiilfit baglari
iceren bilesikler, hayvansal ve bitkisel kaynakli olabildigi gibi biyolojik alanda da
onemli rol oynarlar. Ornegin biitiltiyol, kokarcanin savunma salgisinda bulunan basit bir
alkan tiyol bilesigidir. Bitkilerde ise sarimsaktaki 2-propen-1-tiyol ve sogandaki
propentiyoliin varligi bilinmektedir. Peynir, siit, kahve gibi c¢esitli besin {islinlerinde
tiyoller ppm konsantrasyonunda bulunmaktadir. Dogal gazlar, etantiyol ve metantiyol
icerir. Ayrica bazi diisiik alkantiyoller ham petrolde bilesen olarak az miktarda
bulunurlar [52,53].

2.5.1. Tiyollerin Ozellikleri

Alkollere benzer oOzellik gosteren tiyoller molekiiler assosyasyon yapamamalari
nedeniyle, karsiliklar1 olan alkollerden ¢ok daha diisiik kaynarlar ve kaynama noktalari
esit molekiil agirligindaki alkanlarinkinin hemen hemen aynidir. Hidrofil assosasyon
yapamamalar1 nedeniyle de sudaki ¢oziiniirliikleri alkollerinkinden c¢ok daha azdir.
Tiyollerin en tipik ozellikleri kokularidir. Diisiikk molekiil agirligina sahip tiyoller
karakteristik bir kotii kokuya sahiptir. Molekiil agirlig arttikga koku azalir. Ornegin, 1-
dodekantiyoliin kotli bir kokusu yoktur [1]. Tiyollerin erime noktalar1 karbon zincir
uzunluguna bagl olarak degisir. C1-C9 alkiltiyollerin erime noktalar1 farkli degiskenlik
gosterir. Cift sayili karbon atomuna sahip molekiiller, bir 6nceki tek karbon atomuna

sahip molekiilden daha diisiik erime noktasina sahiptir [54].

Tiyoller ve oksijen analoglarinin bag kopma enerjileri incelendiginde, S-H (S-C) bag

enerjisinin O-H (C-O) atomuna bag enerjisinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu da
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S-H baginda serbest radikal olan hidrojenin O-H bagindan daha kolay ayrilmasiyla

agiklanabilir.

Tiyollerdeki kiikiirde baglanmis hidrojen atomu, alkollerdeki oksijene baglanmis
hidrojen atomundan daha asidiktir. Bunun nedeni, tiyol ve alkollerin iyonlagsmasinin

ikiser basamakli reaksiyon oldugunu kabul etmekle agiklanir. [55].

2.5.2. Tiyollerin Elde Edilmesi

—SH’ iyonunun alkillendirilmesi tiyollerin elde edilmelerinde kullanilan yontemlerden
biridir. Potasyum hidrojen siilfiirlin sulu ¢6zeltisi veya sodyum hidrojen siilfiiriin alkollii
cozeltisi bir alkil halojeniir ile 1s1t1ld1g1 zaman, tiyol olusur. Reaksiyonlar yer degistirme

reaksiyonlart seklinde ilerleme gosterirler [1].

R-X + SH, — » R-SH + HX

(2.66)
R-X + KSH ———>» R-SH + KX
R-X + NaSH ——— > R-SH + NaX
Alkil Alkantiyol
halojeniir (2.67)

Alkenlerin hidrojensiilfiir (H,S) ile reaksiyonundan primer tiyoller elde edilebilirler.
Serbest radikal mekanizmes: ile yliriyen ve Markownikoff karsiti gerceklesen bu
katilmada primer alkilli alkan tiyoller olusur. Ayrica baz1 durumlarda yan {iriin olarak

dialkil siilfitler olusabilir.

hv
R-CH=CH, + H,S ——» R-CH,-CH,-SH

Alken Alkantiyol (2.68)

Asimetrik siibstitiie etilenlerin yiiksek temperaturda ve SiO,-Al,O3 katalizorii tizerinde
H.S ile verdikleri katilmada tersiyer alkilli alkan tiyoller olusurlar. Bu reaksiyon

Markownikoff kuralina uygun sekilde ilerler [5].
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1|{ S10,-Al,04 I
R-C=CH, + H,S ———2"2» R-C-CH;
200°C - 70atm I
SH
Asimetrik ]
alken ter-Alkantiyol (2.69)

Alkollerin H;S ile reaksiyonundan tiyol elde edilebilmesi igin siilfiir ve hidrojen basing
altinda bir katalizorle 1sitilir. Alkol ve hidrojen stilfiir buharlar1 400°C’de toryum oksit

katalizorii tizerinden gegirilerek tiyoller elde edilebilir [56].

( ThO,)

ROH + H,S RSH + H,0

400 °C (2.70)
Aromatik tiyoller, alkil halojeniirlerden elde edilebilirler. Aromatik halkadaki halojen
atomunun tiyol grubuyla yer degistirmesi i¢in halkada elektron ¢ekici siibstitiientlerin
olmasi gerekir. Aromatik halkada halojene gore 2- veya 4- pozisyonunda (nitro-,
benzoil-, fenil-, alkilsiilfonil-, siyano- gibi) gruplar bulunmalidir. Reaksiyon 1sisinin
yaklagik olarak 50-140°C arasinda olmalidir. Bu sartlar altinda hekzahalojen benzenden
bir veya birkag halojen atomu tiyol grubu ile yer degistirebilir [57]. Aromatik tiyollerin

elde edilmesi siilfokloriirlerin ve disiilfitlerin indirgenmesiyle gerceklesir.

SO,CI SH
A1C13 Zn

£ SOCL o,
-HCl1 HzO(HzSO4)

Benzen Benzen siilfonil kloriir Tiyofenol ( 27 1)

Dialkil disilfiirlerin indirgenmeleri de tiyol olusumunu saglar. LiAlH4 ve NaHSO5 gibi

indirgen maddeler reaksiyon sirasinda kullanilabilir.

yukseltgenme
2R-SH = = R-S-S-R
indirgenme (2.72)
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Grignard reaktiflerinin kiikiirt ile etkilesmesi sonucu alifatik ve aromatik tiyol eldesi
mumkiindiir.Kiikiirt, Grignard reaktiflerine katilabilir ve halomagnezil tiyol tuzlar
olusur, Bunlarin asitli ortamda hidrolizi tiyolleri verir [52].

+

H
RMgX + S —» R-S-MgX —— » R-SH 2.73)

2R-S-MgX + S ——» R-S-S-R + S(MgX,) 2.7

Alkil halojeniirler, tiyoiire ile tepkimeye girerek S-AlKil-Izotiyoiire olustururlar.

Meydana gelen bu bilesiklerin hidroliziyle farkli tiyoller elde edilebilir.

H,N
2 N PR (\ HZN\ +
C==S: + CH;CH-Br: —— C=—S—CH,CH; Br’
/ C,H;OH 4k
H,N H,N
Tiyoiire S-Etilizotiyoiironyum bromiir
H
OH", H,O" oN
e /C=O + CH;CH,SH
H,N
Ure Etantiyol (2.75)

2.5.3. Tiyollerin Reaksiyonlari

Tiyollerin yiikseltgenerek disiilfit olusturmasi en bilinen reaksiyonlarindandir. Hava
oksijeni veya hidrojen peroksit, FeCls, periyodik asit gibi yiikseltgenlerle, Tiyoller
disiilfitlere yiikseltgenebilirler [55]. Uzun alkil zincirli tiyollerin yiikseltgenmesi kisa
zincirli tiyollere gore daha zor olur. ¢esitli katalizorler ile yiikseltgenme hizi artirilabilir.
2R-SH + 1720y —— » R-S-S-R + H,O (2.76)
Tiyol bilesikleri, sodyum plumbit [NayPbO;] ile etkilesimi sonucuda disiilfiirlere

yiikseltgenirler, petrol rafinasyonunda “Doctor Islemi” olarak bilinen bu islem asagidaki

reaksiyonda gosterlmistir.
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2 R-SH + NaszOz W Pb(SR)2 — » PbS + R-S-S-R
-2 Na

Alkantiyol Kursun alkantiyolat Dialkil distilfiir (2.77)

Alkantiyol bilesikleri asidik olmalar1 ve indirgen olarak etki edebilmeleri nedeniyle
cesitli reaksiyonlar verirler. Hidrojen siilfiiriin sudan daha asidik olmasiyla beraber
alkantiyoller de alkollerden daha fazla asidiktirler ve sulu alkalilerde tuz olusturarak
¢Oziiniirler. Bunlarin tuzlarina “Alkantiyolatlar” denir. Alkali alkantiyolat ¢ozeltilerinin
agir metal tuzlari ile veya alkantiyollerin agir metal oksitleriyle muamelesinden agir

metal tiyolatlar olusurlar.

2 C,HsS + Hg? — » (C,Hs),Hg <«———— HgO + 2 C,Hs-SH
-H,0
Etantiyol Civa etantiyolat Etantiyol

(2.78)

Benzentiyoliin propilene katilmas1 kiikiirt varliginda Markownikoft katilmasina uygun

olarak gerceklesir.

S
C6H58H + CHZZCHCH3 e C6H5-S-CH(CH3)2 (2 79)

Tiyollerin nitrik asit, permanganate gibi kuvvetli yiikseltgenlerle oksidasyonu sonucu

stilfonik asit olusur.

(0) Q (0) Q
RSH ——» R-S-OH —> R—ﬁ-OH
O (2.80)

Dialkil distilfiirler, tiyollerin veya tiyolatlarin yiiksekltgenlerle yiikseltgenmesinden elde
edildigi gibi sodyum disiilfiirtin alkil halojeniir ile alkillendirilmesinden de elde

edilirler. [58].
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2 R-X + Na,S, — > R-S-S-R + 2NaX

Dialkildistilfiir

2 R-X + Na,Sy ——> R-Sy-R + 2NaX

Dialkilpolisiilfiir (2.81)

Tiyoller elementel kiikiirt ile amin veya sodyum hidroksit varliginda trisiilfitleri

olustururlar [51].

2R-SH +2S —— > R-S-S-S-R + H,S (2.82)
Biyolojik ac¢idan o6nemli olan tiyollerin disiilfiirlere doniisiimii, ozellikle yasam
hiicrelerinin solunumu agisindan énemlidir. Tiyol gurubu i¢ceren amino asit olan sistein,

disiilfiir sekline doniistiiriilerek sistin elde edilir.

CH,CHCOOH
||
S NH,
2 CH,CHCOOH |
|
SH NH, |
CH,CHCOOH
Sistein |
NH,

Tiyollerin serbest radikal mekanizmasi lizerinden ger¢eklesen reaksiyonlart ile ilgili bir
cok calisma yapilmistir. Tiyollerin butadien ve 1,3- substitue butadienlere katilmasi ile
1,4- katilma iriinii olusur. Ayrica bazi konjuge dienlerle 6rnegin 2,5-dimetil-2,4-
hekzadienle 1,2-katilma tirlintinii verir.

R-SH + H,C=CH-CH=CH, ——» RSCH,CH=CH-CH; (2.84)

R-SH + (CH3),C=CH-CH=C(CH3), ——— RSC(CH;3)CH,CH=C(CHy), (2.85)
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Ketonlar tiyollerle merkaptolleri olustururlar [59].

@)

|
C6H5—C—C6H5 +2R-SH ——» (C6H5)2-C(SR)2 =+ H20 (2 86)
Tiyoller asetilenlere serbest radikalik sartlar altinda katilirlar. Alkil asetilenle meydana

gelen reaksiyon anti-markownikoff (mono- ve di-) tirtintidiir.

3C,Hs-SH + 2CH;-C=CH — »  CH3-CH=CH-S-C,H;
_|_

CH;3-CH(SC,H5)CH,-S-CoHs 5 g7

2.5.4. Tiyollerin Kullamim Alanlar

Diisiik molekiil agirliga sahip alkantiyoller ¢esitli ila¢ ve tarim kimyasallarinin sentezi
i¢cin ara madde olarak kullanilir [54]. 2,3-Dimerkapto-1-propanol savas gazi, Lewisit
icin bir panzehirdir. Merkaptoasetikasit ve merkaptoglikoasitler saca dalga veren perma
kimyasalinda kullanilir. Ara madde olarak 2- metil-2-propantiyol iceren C3-C4
alkantiyol karigimlar1 gaz endiistrisinde koku verici olarak kullanilir. Gaz sizintisi,

patlama, yangin ve diger tehlikelere kars1 ikaz maddesidirler [60].

Antioksidan ve inhibitorler olarakda kullanilan tiyollerin, antioksidan ve dengeleyici
giicii kinonlarin katalitik yerdegistirmesine baglanir. Tiyoller genel olarak oksidasyon

sirasinda bakir tuzlarinin katalitik etkisini inhibe ederler [52].

Tiyoller tibbi amaglarla da kullanilmakla beraber, yara tedavisinde dezenfektan olarak
rol oynarlar. Bazi siilfonik asit tiirevleri ve oOzellikle N-siibstitiie p-aminobenzen
siilfonikasit amidler son zamanlarda ilag kimyasinda Onem kazanmislardir.
Merkaptoaminoasit ve tlirevleri agr1 kesici Ozelligine sahiptirler. Diaminoditiyoller
radyoaktif teshislerde kullamlirlar. Ozellikle 2-merkaptoetil amin iyonu radyasyonun
etkisine kars1 hayvanlarda koruma saglar. Ayrica tiyoller zararli boceklerle miicadelede

de kullanilmaktadir. Ornegin, laurilmerkaptan insektisit ve fungusit 6zellik gosterir.

Alifatik tiyoller emiilsiyon polimerizasyon sisteminde polimer zincirinin uzunlugunu

kontrol etmek i¢in kullanilir. 1940 larin baslarinda A.B.D.’de sentetik kaugugun hizla
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gelismekte oldugu goriilmiistiir. Bu gelismede merkaptan degistiricilerinin biiyiik rol
aldig1 gozlenmistir. Ornegin 1-dodekantiyol sentetik kaucuk imalinde kullanilan ilk
tiyol bilesigi olmustur. 2-Merkaptobenzotiyazol ve tiirevleri kauguk vulkanizasyon

hizlandiricist olarak kullanilir [61].

Merkaptoasetik asit (tiyoglokolik asit) amonyum ve alkanolamin tuzlari saglari
yumusatmak i¢in permalarin bilesiminde kullanilir. 2-Piridintiyol-1,1-oksit' in ¢inko
tuzu sampuanlarda kepek Onleyici olarak kullanilmaktadir. Merkaptoasit esterleri ve

alkantiyoller regine stabilizasyonunda kullanilan siilfitlerin imalinde ara tirtindiir [60].

Etil tiyol, siilfanol (Me,C(SO;Et);) yapimi i¢in uzun bir siireden beri baslangic maddesi
olarak kullanilmaktadir. Bu maddenin siddetli kokusundan faydalanilarak dogal gaz
dagitim sistemindeki sizintilar agiga c¢ikartilir. Metil tiyol ise metiyoninin endiistriyel

sentezinde kullanilir [52].
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2.6. REAKSIYONLAR ICIiN SENTEZLENEN ORGANIiK BASLANGIC
MADDELERI

Reaksiyonlar i¢in sentezlenen baslangic maddeleri sentez yontemi 2’ye gore yapilarak
asagidaki bilesikler elde edilmistir.
2.6.1. 2-(Hekzadesiltiyo)-3-(kloro)naftalen-1,4-dion

2-(Hekzadesiltiyo)-3-(kloro)naftalen-1,4-dion; 449.09 g/mol kiitlesine sahip, sar1 Kristal
bilesiktir. Erime noktas1 91-93°C” dir. [62].

(0]
S\[\/l/
Cl

O

2.6.2. 2-Kloro-3-(oktadesiltiyo)naftalen-1,4-dion

2-Kloro-3-(oktadesiltiyo)naftalen-1,4-dion; 476.25 g/mol kiitlesine sahip, sar1 kristal
bilesiktir. Erime noktas1 91-92°C” dir. [63].

0]
SM/
Cl

0]

2.6.3. 2-Kloro-3-(etiltiyo)naftalen-1,4-dion

2-Kloro-3-(etiltiyo)naftalen-1,4-dion; 252.0 g/mol kiitlesine sahip, koyu mor Kkristal
bilesiktir. [64].
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O

Cl

O

2.6.4. 2- Fenilamino -3-(kloro)naftalen-1,4-dion

2- Fenilamino -3-(kloro)naftalen-1,4-dion; 283.04 g/mol kiitlesine sahip, kirmizi Kristal
bilesiktir. Erime noktas1 215-216°C” dir. [31].

(@)
“ N
Cl

(@)

2.6.5. 2-(4-Florofenilamino)-3-kloronaftalen-1,4-dion

2-(4-Florofenilamino)-3-kloronaftalen-1,4-dion; 301.03 g/mol kiitlesine sahip, kirmizi
kristal bilesiktir. Erime noktas1 233-234°C’ dir. [65].

o}
H
l I N—< >—F
Cl
o

2.6.6. 2-Kloro-3-(o-tolilamino)naftalen-1,4-dion

2-Kloro-3-(o-tolilamino)naftalen-1,4-dion; 297.06 g/mol kiitlesine sahip, kirmizi kristal
bilesiktir. Erime noktas1 162-163°C’ dir. [65].
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Seas

2.6.7. 2-Kloro-3-(m-tolilamino)naftalen-1,4-dion

2-Kloro-3-(m-tolilamino)naftalen-1,4-dion; 297.06 g/mol kiitlesine sahip, kirmizi Kristal
bilesiktir. Erime noktas1 177-179°C” dir. [65].

0}
H
Cl
O

2.6.8. 2-Kloro-3-((2,4-dimetoksifenil)amino)naftalen-1,4-dion

2-Kloro-3-((2,4-dimetoksifenil)amino)naftalen-1,4-dion; 343.06 g/mol kiitlesine sahip,
kirmizi Kkristal bilesiktir. Erime noktas1 155-156°C” dir. [65].

L
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2.7. SENTEZLERDE KULLANILAN ORGANIK BIiLESIKLER

2.7.1. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon [CAS No: 117-80-6]; 227.05 g/mol Kkiitlesine sahip, sari
triklinik kristal sinifinda kristaller halinde bulunan organik bilesiktir. Kaynama noktasi

275°C, erime noktas1 194-197°C’ dir.

Cl

Cl
O

Soguk suda az ¢oziiniir, petrol eteri igersinde ¢oziiniirliigii, suda oldugundan biraz daha
fazladir. Polar organik ¢oziiciiler i¢inde kirmizi-kahverengi bir ¢ozelti verir. 1,4-
Naftokinon tiirevleri, aromatik stabiliteleri sayesinde anti-bakteriyel ve anti-timor
Ozelligine sahiptirler. Bilinen birgok dogal organik maddenin, 6zellikle K vitaminin,

merkezi kimyasal yapisini olustururlar.

2.7.2. Sodyumazid

Sodyumazid [CAS No: 26628-22-8]; 65.01 g/mol kiitlesine sahip, beyaz renktedir.
Erime noktas1 275°C, yogunlugu 1.84 g/ml’dir.

+

Na
N=N=N’
2.7.3. p-Kloranil

p-Kloranil [CAS No: 118-75-2]; 245.8 g/mol Kkiitlesine sahip, sar1 triklinik kristal
sinifinda kristaller halinde bulunan organik bilesiktir. Erime noktas1 295-296°C,
yogunlugu 1.97 g/ml’dir.
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Cl Cl

Cl Cl

2.7.4. Anilin

Anilin [CAS No: 62-53-3]; 93.12 g/mol kiitlesine sahip Renksiz kokulu bir sividir.
Kaynama noktasi 181-185°C, erime noktasi -6.2°C, yogunlugu 1.021 g/ml’dir. Boya ve

tiirevleri olarak da ilag yapiminda kullanilan organik bilesiktir.

Aromatik siniftan primer amin benzen halkasindan karbonlardan birine bagli H yerine
NH, amin grubu baglanmasiyla olusur. Fenil amin ve aminobenzen de denir. Ik kez
1826 yilinda O. Unverdorben tarafindan indigo adli bitkisel bir boya maddesinin
damitilmasiyla elde edilmistir. Boya endiistrisinde nitro benzenin (CgHsNOy)

indirgenmesinden elde edilmistir.

Organik kimyada biiylik 6nemi olan anilinden boya yapiminda kullanilan ilkel maddeler
elde edilmistir. Bu ylizden deri boyamaciliginda, fotograf¢ilikta, matbaacilikta

kullanilan bu tiir boyalar anilin boyalar olarak adlandirilir.

2.7.5. Benzen-1,2-diamin

Benzen-1,2-diamin [CAS No: 95-54-5]; 108.14 g/mol kiitlesine sahiptir. Kaynama

noktast 252°C, erime noktas1 104°C, yogunlugu 1,03 g/ml’dir. o-Toluidin aniline benzer

: NH,
NH,

2

ozellik gosterir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C4%B1v%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Boya
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0la%C3%A7
http://tr.wikipedia.org/wiki/Organik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bile%C5%9Fik
http://tr.wikipedia.org/wiki/1826
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bitki
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2.7.6. 2-Aminofenol

2-Aminofenol [CAS No: 95-55-6]; 109.1 g/mol kiitlesine sahip bir bilesiktir. Kaynama
noktas1 190°C, erime noktas1 174°C, yogunlugu 1.32 g/ml’dir.

NH,
: :OH

Etantiyol [CAS No: 75-08-1]; 62.13 g/mol Kkiitlesine sahip bir bilesiktir. Kaynama

2.7.7. Etantiyol

noktas1 35°C, erime noktasi -148°C, yogunlugu 0.86 g/ml’dir.
/\SH

2.7.8. 2,3-Diaminopiridin
2,3-Diaminopiridin [CAS No: 452-58-4]; 109.1 g/mol kiitlesine sahip bir bilesiktir.
Kaynama noktasi 195°C, erime noktas1 110-115°C’ dir.

NH,

“ ]
AN

N NH,

2.7.9. 4-Florobenzilamin

4-Florobenzilamin [CAS No: 140-75-0]; 125.15 g/mol kiitlesine sahip renksiz sivi bir
amin bilesigidir. Kaynama noktas1 183-185°C, yogunlugu 1.09 g/ml’dir.

: : NH
F 2

2.7.10. 1-(2-Aminoetil)piperidin

1-(2-Aminoetil)piperidin [CAS No: 27578-60-5]; 128.22g/mol Kkiitlesine sahip bir
bilesiktir. Kaynama noktas1 186°C, yogunlugu 0.89 g/ml’dir.
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Shs

2,5-Diflorobenzilamin [CAS No: 85118-06-5]; 143.13g/mol kiitlesine sahip bir

2.7.11. 2,5-Diflorobenzilamin

bilesiktir. Kaynama noktas1 76-78°C, yogunlugu 1.22 g/ml’dir.
F
F

2,4,6-Trifloroanilin [CAS No: 363-81-5]; 147.1g/mol Kkiitlesine sahip bir bilesiktir.

2.7.12. 2,4 6-Trifloroanilin

Kaynama noktasi 151,7°C, erime noktasi1 33-37°C, yogunlugu 1.4 g/ml’dir.

F F

2.7.13. 4-Florotiyofenol

4-Florobenzentiyol [CAS No: 371-42-6]; 128.1g/mol kiitlesine sahip bir bilesiktir.
Kaynama noktas1 164-168°C, erime noktas1 43-46°C, yogunlugu 1.2 g/ml’dir.

2.7.14. 2,3-Difloroanilin

2,3-Difloroanilin [CAS No: 4519-40-8]; 129.1g/mol kiitlesine sahip bir bilesiktir.
Kaynama noktasi 68-69°C, yogunlugu 1.24 g/ml’dir.

NH,
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2.7.15. 1,3-Dimetilbiitilamin

1,3-Dimetilbiitilamin [CAS No: 108-09-8]; 101.19g/mol kiitlesine sahip bir bilesiktir.
Kaynama noktasi 108-110 “C, yogunlugu 0.7 g/ml’dir.

HZN\(\(
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. YENI S VE N SUBSTITUE BIiLESIKLERIN SENTEZ YONTEMLERI

3.1.1. 2-(Hekzadesiltiyo)-3-(kloro)naftalen-1,4-dion  ile  Benzen-1,2-diamin’in

Reaksiyonu:

2-(Hekzadesiltiyo)-3-(kloro)naftalen-1,4-dion (1) ile benzen-1,2-diamin’in etanolde
sodyum karbonat varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 6-

(hekzadesiltiyo)benzo[a]fenazin-5(7H)-one (2) bilesigi elde edildi.

(@]
o ot
o L
L™ (X .
p , (NaxCOq, E1OH) ,\!

0]

(3.1)

2 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bandi v=3019 cm’
! de, (C-H) baglarmna ait gerilme bantlari v= 2926-2854 cm™ de, karbonil ve imin
gruplarma ait (C=0) ve (C=N) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1601-1590 cm™ de,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme band1 v= 1525 cm’

! de, (N-H) baglarina ait gerilme bandi v= 3335 cm™de gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.1: 2 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

2 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 76.45; H, %
8.42; N, % 5,57; S, % 6.38 Bulunan: C, % 76.63; H, % 9.01; N, % 5,62; S, % 6.35.

2 Bilesiginin (Cs2Hs2N20S, 502.75 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 2 bilesiginin mol piki m/z = 503.5 (M+H)"

olarak belirlendi.
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Sekil 3.2: 2 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

2 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0= 9.32-9.34, 8.30-8.36 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde, substitute
aromatik halkaya ait hidrojenler (CHgaom) 0= 8.23-8.28, 7.74-7.84 ppm’de dublet,
multiplet, (-NH-) &= 2.84 ppm’de singlet seklinde gozlendi. Alifatik gruba ait
hidrojenler i¢in, (S-CH;) 6= 2.97-3.00 ppm’de bir triplet, (-CH,-) 6= 1.11-1.54 ppm’de
multipletler ve (-CH3) 6= 0.78-0.82 ppm’de bir triplet olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.3: 2 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

2 Bilesiginin "*C-NMR (CDCl3) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar igin,
karbonil gruplar1 (C=0) & = 174.4 ppm’de, (C=N) & = 140.1 ppm’de, naftakinonun
aromatik kismindaki (-CH) ve (C) karbonlar1 6 = 129.2, 129.5, 129.9, 130.0, 131.8
ppm’de, (-NH-Cpara) Ve (-S-Crafia) karbonlar1 & = 142.7, 123.8 ppm’de goézlendi.
Substitute aromatik gruba ait karbonlar (CHarom) 6 = 123.9, 125.5, 128.8, 129.3 ppm’de,
(-N-Carom) 140.0 ppm’de, (-NH-Cyom) 6 = 144.0 ppm’de goriildii. Alifatik gruba ait
karbonlar i¢in, (CHy) 6 = 22.7-31.9 ppm’de, (-CH3) 6 = 14.1 ppm’de ve (-S-CH»-) d =
35.2 ppm seklinde gozlenmistir.



62

..............................................

Sekil 3.4: 2 Bilesiginin "*C-NMR spektrumu (CDCls).
3.1.2. 2-Kloro-3-(oktadesiltiyo)naftalen-1,4-dion ile Benzen-1,2-diamin’in

Reaksiyonu:

2-Kloro-3-(oktadesiltiyo)naftalen-1,4-dion  (3) ile benzen-1,2-diamin’in etanolde
sodyum karbonat varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 6-

(oktadesiltiyo)benzo[a]fenazin-5(7H)-one (4) bilesigi elde edildi.

(@)
o o
ok 908
L™ - (x X
ol " (Na,COj, EtOH) |\!

o)

(3.2)



63

4 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bandi v=2957 cm’
! de, (C-H) baglarmna ait gerilme bantlari v= 2920-2850 cm™ de, karbonil ve imin
gruplarma ait (C=0) ve (C=N) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1727-1649 cm™ de,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme band1 v= 1591 cm’

! de, (N-H) baglarina ait gerilme bandi v= 3355 cm™de gdzlemlenmistir.

Sekil 3.5: 4 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

4 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 76.93; H, %
8.74; N, % 5,28; S, % 6.04 Bulunan: C, % 77.05; H, % 8.99; N, % 5,33; S, % 6.01

4 Bilesiginin (Cz4HasN2OS, 530.33 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 4 bilesiginin mol piki m/z = 553.3
(M+Na)" olarak belirlendi.
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Relative Abundance
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Sekil 3.6: 4 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

5962

4 Bilesiginin "H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0= 9.28-9.32, 8.30-8.35 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde, substitute
aromatik halkaya ait hidrojenler (CHgom) 6= 7.87-7.91, 7.82-7.87 ppm’de dublet,
multiplet, (-NH-) &= 3.21 ppm’de singlet seklinde gozlendi. Alifatik gruba ait
hidrojenler i¢in, (S-CHy) &= 3.37-3.42 ppm’de bir triplet, (-CH>-) 6= 1.13-1.61 ppm’de
multipletler ve (-CH3) 6= 0.81-0.84 ppm’de bir triplet olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.7: 4 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

4 Bilesiginin *C-NMR (CDCIs) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil gruplart (C=0) & = 167.8 ppm’de, (C=N) 6 = 141.9 ppm’de, naftakinonun
aromatik kismindaki (-CH) ve (C) karbonlar1 & = 129.5, 130.5, 130.7, 130.9, 131.5,
132.5 ppm’de, (-NH-Cpafta) V€ (-S-Chafta) karbonlar1 6 = 143.1, 125.7 ppm’de gozlendi.
Substitute aromatik gruba ait karbonlar (CHarom) 6 = 123.2, 125.9, 128.8, 129.8 ppm’de,
(-N-Cqrom) 141.6 ppm’de, (-NH-Cayom) 6 = 144.8 ppm’de goriildii. Alifatik gruba ait
karbonlar i¢in, (CH) 6 = 22.8-31.9 ppm’de, (-CH3) & = 14.1 ppm’de ve (-S-CH,-) 6 =

38.7 ppm seklinde gozlenmistir.
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Sekil 3.8: 4 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.3. 2-Hekzadesiltiyo-3-(kloro)naftalen-1,4-dion ile 2-Aminofenol’iin

Reaksiyonu:

2-(Hekzadesiltiyo)-3-(kloro)naftalen-1,4-dion (1) ile 2-aminofenol’iin etanolde sodyum
karbonat varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 6-

(hekzadesiltiyo)-5H-benzo[a]fenoksazin-5-one (5) bilesigi elde edildi.

O
0 o
VPO &
LT X !
- . (NayCO3, EtOH) 1\!

o

(3.3)



67

5 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bandi v= 3018 cm’
! de zayif, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2924-2852 cm™ de kuvvetli, karbonil
ve imin gruplarmna ait (C=0) ve (C=N) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1633-1595 cm™
de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme band1 v= 1542

cm™ de gozlemlenmistir.

Sekil 3.9: 5 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
5 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 76.30; H, %

8.20; N, % 2.78; S, % 6.37 Bulunan: C, % 76.72; H, % 8.77; N, % 2.84; S, % 6.30.

5 Bilesiginin (C32H41NO,S, 503.74 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 5 bilesiginin mol piki m/z = 504.84
(M+H)" olarak belirlendi.
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Sekil 3.10: 5 Bilegiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

5 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0= 8.35-8.75, 7.71-7.81 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde, substitute
aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) 6= 7.84-7.88, 7.44-7.47, 7.52-7.57, 7.42-7.38
ppm’de dubletin dubleti, multiplet seklinde gozlendi. Alifatik gruba ait hidrojenler i¢in,
(S-CHy) 6= 3.12-3.17 ppm’de bir triplet, (-CH,-) 6= 1.21-1.68 ppm’de multipletler ve (-
CHs3) 6= 0.89-0.91 ppm’de bir triplet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.11: 5 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl).

5 Bilesiginin B3C-NMR (CDCly) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar i¢in,
karbonil grubu (C=0) ve (C=N) o6 = 183.0, 144,0 ppm’de, naftakinonun aromatik
kismindaki (-CH) ve (C) karbonlar1 6 = 128.7, 129.6, 131.1, 131.8, 132.1,132.4 ppm’de,
(-O-Crafta) Ve (-S-Crafta) karbonlar1 & = 146.5, 117.2 ppm’de gozlendi. Substitute
aromatik gruba ait karbonlar (CHarom) 6 = 115.9, 124.3, 125.7,127.0 ppm’de, (-N-Carom)
d = 133.0 ppm’de, (-O-Cayom) 6 = 150.2 ppm’de goriildii. Alifatik gruba ait karbonlar
icin, (CHy) & = 22.7-32.0 ppm’de, (-CH3) 6 = 14.1 ppm’de ve (-S-CH>-) 6 = 33.4 ppm

seklinde gozlenmistir.
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Sekil 3.12: 5 Bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCl5).

3.1.4. 2-Kloro-3-(oktadesiltiyo)naftalen-1,4-dion ile 2-Aminofenol’iin Reaksiyonu:

2-Kloro-3-(oktadesiltiyo)naftalen-1,4-dion (3) ile 2-aminofenol’iin etanolde sodyum
karbonat varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 6-

(oktadesiltiyo)-5H-benzo[a]fenoksazin-5-one (6) bilesigi elde edildi.

O
O o
o SO
(T (e ;
- on (Na2C03, EtOH) IJ

o

(3.4)
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6 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bandi v= 3019 cm’
! de zayif, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2918-2849 cm™ de kuvvetli, karbonil
ve imin gruplarmna ait (C=0) ve (C=N) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1628-1596 cm™
de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme band1 v= 1541

cm™ de gozlemlenmistir.

Sekil 3.13: 6 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

6 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 76.79; H, %
8.53; N, % 2.63; S, % 6.03 Bulunan: C, % 76.95; H, % 8.84; N, % 2.66; S, % 5.98.

6 Bilesiginin (C3aHisNO,S, 531.79 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullamilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 6 bilesiginin mol piki m/z = 532.5 (M+H)"

olarak belirlendi.



72

Relative Abundance

100 200 200 400 500 200 TOO 200 200 1002
iz

Sekil 3.14: 6 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

6 Bilesiginin "H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0= 8.35-8.75, 7.73-7.82 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde, substitute
aromatik halkaya ait hidrojenler (CHaom) 6= 7.86-7.89, 7.45-7.48, 7.52-7.56, 7.42-7.38
ppm’de dubletin dubleti, multiplet seklinde gozlendi. Alifatik gruba ait hidrojenler i¢in,
(S-CHy) 6= 3.12-3.17 ppm’de bir triplet, (-CH2-) 6= 1.21-1.68 ppm’de multipletler ve (-
CH3) 8= 0.87-0.91 ppm’de bir triplet olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.15: 6 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCIs3).

6 Bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar i¢in,
karbonil grubu (C=0) ve (C=N) 6 = 181.2, 144.4 ppm’de, naftakinonun aromatik
kismindaki (-CH) ve (C) karbonlar1 6 = 129.6, 131.0, 131.5, 131.9, 132.1, 132.2
ppm’de, (-O-Cpafta) Ve (-S-Crara) karbonlart & = 146.3, 116.1 ppm’de gozlendi.
Substitute aromatik gruba ait karbonlar (CHaom) 6 = 115.9, 124.7, 125.5, 126.5 ppm’de,
(-N-Carom) 6 = 132.8 ppm’de, (-O-Cyrom) 6 = 150.4 ppm’de goriildii. Alifatik gruba ait
karbonlar i¢in, (CHy) 6 = 22.7-32.0 ppm’de, (-CH3) 6 = 14.1 ppm’de ve (-S-CH»-) é =
33.4 ppm seklinde gbzlenmistir.
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Sekil 3.16: 6 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl5).
3.1.5. 2-Kloro-3-(etiltiyo)naftalen-1,4-dion ile Benzen-1,2-diamin’ in Reaksiyonu:
2-Kloro-3-(etiltiyo)naftalen-1,4-dion (7) ile benzen-1,2-diamin’in etanolde sodyum

karbonat varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 6-

(etiltiyo)benzo[a]fenazin-5(7H)-one (8) bilesigi elde edildi.

O
(@) Sv
Sv " “
+ _ NH
(Na,CO5, EtOH) |
Cl NH,
(0]
7 8

(3.5)
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8 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Hgaom) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 3018
cm™ de, (C-H) baglarmna ait gerilme bantlar1 v= 2925-2853 cm™ de, karbonil ve imin
gruplarina ait (C=0) ve (C=N) ait karakteristik gerilme bantlar1 bantlar1 v= 1600-1588
cm™ de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1

v=1522 cm™ de, (N-H) baglarina ait gerilme bantlari v=3295 cm™de gdzlemlenmistir.

Sekil 3.17: 8 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

8 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 70.56; H, %
461;N,%9.14; S, % 10.46 Bulunan: C, % 70.83; H, % 4.92; N, % 9.17; S, % 10.45.

8 Bilesiginin (C1gH14N20S, 306.38 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 27 bilesiginin mol piki m/z = 307.10
(M+H)" olarak belirlendi.




76

Relative Abundance
n
=]

35 2225 24338 EED.
LIS I E e e | N E B I S B S E S B E B B B S B S E R S B E e |

| | |
150 200 250 300 35D 400 450 500 EED 00

FRETI EE 3303 4121
|

Sekil 3.18: 8 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

8 Bilesiginin "H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
o= 8.29-8.33, 7.73-7.78 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde, substitute
aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) 6= 7.46-7.48, 7.27-7.29, 7.18-7.21 7.00-7.07
ppm’de dubletler, multipletler, (-NH-) 6= 2.87 ppm’de singlet seklinde go6zlendi.
Alifatik gruba ait hidrojenler igin, (S-CH,) 6= 2.97-3.04 ppm’de bir quartet ve (-CHs)
0= 0.79-0.83 ppm’de bir triplet olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.19: 8 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

8 Bilesiginin BC-NMR (CDCl3) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar igin,
karbonil gruplar1 (C=0) & = 178.5 ppm’de, (C=N) 6 = 142.1 ppm’de naftakinonun
aromatik kismindaki (-CH) ve (C) karbonlar1 6 = 131.3,131.4, 131.9, 132.5, 134.0,
135.1 ppm’de, (-NH-Cpasa) Ve (-S-Crasta) karbonlar1 6 = 141.6, 118.6 ppm’de gozlendi.
Substitute aromatik gruba ait karbonlar (CHarom) 6 = 118.7, 127.9, 128.1, 129.3 ppm’de,
(-N-Carom) 6 = 135.2 ppm’de, (-NH-Cyrom) 6 = 142.0 ppm’de goriildii. Alifatik gruba ait
karbonlar i¢in, (-CH3) 6 = 13.5 ppm’de ve (-S-CHy-) & = 28.8 ppm seklinde

gozlenmistir.
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Sekil 3.20: 8 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl5).
3.1.6. 2-Kloro-3-(etiltiyo)naftalen-1,4-dion ile 2-Aminofenol’iin Reaksiyonu:
2-Kloro-3-(etiltiyo)naftalen-1,4-dion (7) ile 2-aminofenol’iin etanolde sodyum karbonat

varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 6-(etiltiyo)-5H-
benzo[a]fenoksazin-5-one (9) bilesigi elde edildi.

O
0 S\
T
+ _— (0]
“ o _, (Na;CO5, EOH) 1\!
(0]
7 9

(3.6)



79

9 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bantlari v= 2957

cm? de zayif, (C-H) baglarina ait gerilme bantlari v= 2916-2848 cm™ de kuvvetli,

karbonil ve imin gruplarina ait (C=0) ve (C=N) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1724-

1625 cm™ de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme

bantlar1 v= 1591 cm™ de gdzlemlenmistir.

% Transmittance

2848.85

' . o —e e ' e e —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Sekil 3.21: 9 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

9 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 70.34; H, %
4.26; N, % 4.56; S, % 10.43 Bulunan: C, % 70.47; H, % 4.52; N, % 4.59; S, % 10.39.

9 Bilesiginin (Cy1gH13NO,S, 307.07 g/mol) -ESI (Electrospray Ionization) teknigi

kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 9 bilesiginin mol piki m/z = 329.0 (M+Na-
H)" olarak belirlendi.
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Sekil 3.22: 9 Bilesiginin -ESI modundaki Full MS Spektrumu.

9 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0= 8.33-8.73, 7.69-7.79 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde, substitute
aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) 6= 7.82-7.86, 7.42-7.44, 7.51-7.55, 7.40-7.36
ppm’de dubletler, multipletler seklinde gozlendi. Alifatik gruba ait hidrojenler igin, (S-
CH,) 6= 3.09-3.14 ppm’de bir quartet ve (-CH3) 6= 0.86-0.88 ppm’de bir triplet olarak

gozlenmistir.
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Sekil 3.23: 9 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

9 Bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar i¢in,
karbonil gruplari (C=0) & = 181.3 ppm’de, (C=N) & = 144.5 ppm’de, naftakinonun
aromatik kismindaki (-CH) ve (C) karbonlar1 & = 128.8, 129.7, 130.9, 131.5, 132.1,
132.7 ppm’de, (-O-Cpafta) Ve (-S-Crafia) karbonlar1 & = 147.5, 117.0 ppm’de gozlendi.
Substitute aromatik gruba ait karbonlar (CHaom) 6 = 117.1, 124.0, 125.5, 126.5 ppm’de,
(-N-Carom) & = 132.8 ppm’de, (-O-Cyom) & = 150.3 ppm’de goriildii. Alifatik gruba ait
karbonlar i¢in, (-CH3z) 6 = 14.3 ppm’de ve (-S-CHz-) & = 29.7 ppm seklinde

gozlenmistir.
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Sekil 3.24: 9 Bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCl5).

3.1.7. 2- Fenilamino -3-(kloro)naftalen-1,4-dion ile etantiyol’iin Reaksiyonu:

2- Fenilamino

-3-(kloro)naftalen-1,4-dion (10) ile etantiyoliin etanolde oda

sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 2-(etiltiyo)-3-(fenilamino)naftalen-1,4-
dion (11) bilesigi elde edildi.

o

10

O
N4< > N
Na,CO,, EtOH
cl (NayCO3 ) S PN
(0]

11

(3.7)
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11 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Hgom) baglarina ait gerilme bandi v= 3018
cm? de zayif, (C-H) baglarina ait gerilme bantlari v= 2919-2849 cm™ de kuvvetli,
karbonil gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1663-1639 cm? de,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 1589-

1552 cm™ de, (N-H) baglarina ait gerilme bandi v= 3332 cm™de gozlemlenmistir.

Sekil 3.25: 11 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
11 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 69.88; H,
% 4.69; N, % 4.53; S, % 10.36. Bulunan: C, % 70.04; H, % 4.98; N, % 4.57; S, %
10.35.

11 Bilesiginin (C18H1sNO,S, 309.08 g/mol) -ESI (Electrospray Ionization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 11 bilesiginin mol piki m/z = 308.01 (M-

H)" olarak belirlendi.



84

Relative Abundance
Ln
=

27034
1
T

ZZ 0

|| L
| LI LI NI N NLENL I LN N B B B | T
) 100 150 200 250 200 150 400 450 500 550 500 850
mz

Sekil 3.26: 11 Bilesiginin -ESI modundaki Full MS Spektrumu.

11 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler
(CH) 6= 8.00-8.09, 7.58-7.68 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde,
substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHgom) 0= 7.24-7.28, 7.06-7.10, 6.96-6.98
ppm’de triplet, triplet, dublet ve (-NH-) 6= 7.76 ppm’de singlet seklinde gozlendi.
Alifatik gruba ait hidrojenler igin, (S-CH,) &= 2.54-2.59 ppm’de bir quartet, (-CH3) &=
0.94-0.98 ppm’de bir triplet olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.27: 11 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

11 Bilesiginin BC-NMR (CDCly) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar i¢in,

karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 180.5, 181.1 ppm’de, naftakinonun aromatik kismindaki (-
CH) ve (C) karbonlar1 = 128.6, 129.4, 130.8, 132.8, 134.6, 138.5 ppm’de, (-NH-Cafta)
ve (-S-Crafta) karbonlar1 6 = 126.8, 124.5 ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba ait
karbonlar (CHarom) 0 = 122.5, 124.7, 126.6 ppm’de, (-NH-Cyom) 6 = 145.0 ppm’de
goriildii. Alifatik gruba ait karbonlar i¢in, (-CH3) 6 = 14.5 ppm’de ve (-S-CHj-) 6 = 28.0

ppm seklinde gbzlenmistir.
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Sekil 3.28: 11 Bilesiginin °C-NMR spektrumu (CDCl).

3.1.8. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile 2,3-diaminopiridin’in Reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) ile 2,3-diaminopiridin’in etanolde sodyumkarbonat

varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni benzo[g]pirido[3,2-

b]kuinoksalin-6,11(5H,12H)-dion (13) bilesigi elde edildi.

(0]
Cl NH,
s
]
Cl \N NH,
(0]
12

(N32CO3, EtOH)

O
]
o
=
N N
H
O

13

(3.8)
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13 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Hgom) baglarina ait gerilme bandi v= 3018
cm? de zayif, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 2926-2855 cm™ de kuvvetli,
karbonil gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1678-1645 cm? de,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 1602-

1574 cm™ de, (N-H) baglarina ait gerilme band1 v= 3341 cm™de gozlemlenmistir.

Sekil 3.29: 13 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

13 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 68.44; H,
% 3.45; N, % 15.96 Bulunan: C, % 68.87; H, % 3.68; N, % 16.02.

13 Bilesiginin (C3sHgN3O,, 263.25 g/mol) -ESI (Electrospray Ionization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 13 bilesiginin mol piki m/z = 262.2 (M-H)

olarak belirlendi.
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Sekil 3.30: 13 Bilesiginin- ESI modundaki Full MS Spektrumu.

13 Bilesiginin ‘H-NMR (CDCIls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler
(CH) 6= 7.97-8.08, 7.54-7.66 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde,
substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHgom) 6= 7.99-8.03, 7.63-7.65, 7.45-7.49,
ppm’de multipletler ve (-NH-) 6=1.19, 1.52 ppm’de singletler olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.31: 13 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl).

13 Bilesiginin BC-NMR (CDCl3) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar i¢in,
karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 176.0, 181.1 ppm’de, naftakinonun aromatik kismindaki (-
CH) ve (C) karbonlar1 6 = 131.2, 134.9, 135.3, ppm’de, (-NH-Cpata) V€ (-NH-Chratta)
karbonlar1 & = 126.9, 128.2 ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar
(CHarom) & = 120.8, 126.0, 142.9 ppm’de, (-NH-Cyom-N) ve (-NH-Cgyom) & = 143.3,
123.4 ppm’de seklinde gozlenmistir.
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Sekil 3.32: 13 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl3).
3.1.9. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile 2,5-Diflorobenzilamin’ in Reaksiyonu:
2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) ile 2,5-diflorobenzilamin’in etanolde sodium karbonat

varhiginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 2-kloro-3-(2,5-

diflorobenzilamino)naftalen-1,4-dion (14) bilesigi elde edildi.

F
(0] O
H
Cl F N
NH,
. -
Na,CO;, EtOH F
l i (Na,CO3 ) -
0] 0

12 14

(3.9)
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14 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Hgom) baglarina ait gerilme bandi v= 3019
cm? de zayif, (C-H) baglarina ait gerilme bantlari v= 2925-2851 cm™ de kuvvetli,
karbonil gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1676-1649 cm? de,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme band1 v= 1576 cm’

! de, (N-H) baglarina ait gerilme band1 v= 3276 cm™de gozlemlenmistir.

Sekil 3.33: 14 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

14 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 61.18; H,
% 3.02; N, % 4.20; Bulunan: C, % 61.41; H, % 3.34; N, % 4.14.

14 Bilesiginin (C17H10CIF,NO,, 333.04 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 14 bilesiginin mol piki m/z = 334.1
(M+H)" olarak belirlendi.
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Sekil 3.34: 14 Bilesiginin +ESI modundakl Full MS Spektrumu.

14 Bilesiginin ‘*H-NMR (CDCI3) spektrumunda; naftokinon grubuna ait hidrojenler
(CH) 6= 7.96-8.08, 7.55-7.66 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde,
substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHgrom) 6= 6.88-7.00 ppm’de multiplet, (-
NH-CH;) 6= 4.99-5.01 ppm’de dublet ve (-NH-) 6= 6.21 ppm’de singlet olarak

gozlenmistir.
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Sekil 3.35: 14 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

14 Bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar igin,
karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 177.1, 180.2 ppm’de, naftakinonun aromatik kismindaki (-
CH) ve (C) karbonlar1 8 = 126.9, 128.8, 130.9, 132.4, 132.7, 135.0 ppm’de, (-NH-Cafta)
ve (-Cl-Cpasa) karbonlar1 & = 143.7, 115.8 ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba
ait karbonlar (CHgom) 8 = 115.6, 116.7, 116.9 ppm’de, (Caom) & = 129.8 ppm’de, (F-
Carom) 0 = 155.6-157.4, 157.8-159.7 ppm’de, (-NH-CHj-) 6 = 42.4 ppm seklinde

gozlenmistir.
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Sekil 3.36: 14 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCI).

3.1.10. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile 2,4,6-Trifloroanilin’in Reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) ile 2,4,6-trifloroanilin’in etanolde sodyum karbonat
varhiginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 2-kloro-3-(2,4,6-

triflorofenilamino)naftalen-1,4-dion (15) bilesigi elde edildi.

F
(0) (0]
F. F H
Cl N F
_— >
+
“ HoN (N32CO3, EtOH) “ .
Cl Cl
F
(0) (0)

12 15

(3.10)
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15 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Hgom) baglarina ait gerilme bandi v= 3019
cm? de zayif, (C-H) baglarina ait gerilme bantlari v= 2926-2854 cm™ de kuvvetli,
karbonil gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1606 cm™ de, naftakinon
ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarima ait gerilme bandi v= 1522 cm™ de, (N-H)

baglarina ait gerilme band1 v= 3316 cmde gozlemlenmistir.

Sekil 3.37: 15 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

15 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 56.91; H,
% 2.09; N, % 4.15 Bulunan: C, % 57.13; H, % 2.34; N, % 4.12.

15 Bilesiginin (C16H7CIFsNO,, 337.01 g/mol) +ESI (Electrospray Ionization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 15 bilesiginin mol piki m/z = 338.1
(M+H)" olarak belirlendi.
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Sekil 3.38: 15 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

15 Bilesiginin ‘H-NMR (CDCIls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler
(CH) 6= 8.04-8.14, 7.62-7.76 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde,
substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) 6= 6.67-6.71 ppm’de multiplet ve (-
NH-) 6= 6.93 ppm’de singlet olarak gdzlenmistir.
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Sekil 3.39: 15 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

15 Bilesiginin BC-NMR (CDCly) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar i¢in,
karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 177.4, 179.5 ppm’de, naftakinonun aromatik kismindaki (-
CH) ve (C) karbonlar1 6 = 127.7, 128.9, 133.2, 133.8, 134.7 135.6 ppm’de, (-Cl-Cyafta)
ve (-NH-Cyasa) karbonlar1 & = 114.1, 135.1 ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba
ait karbonlar (CHgrom) 6 = 100.2, 100.6 ppm’de, (F-Cgyrom) 6 = 152.5-154.4, 154.4-156.2
ppm’de, (-NH-Cgyom) & = 127.0 ppm’de seklinde gdzlenmistir.
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Sekil 3.40: 15 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl5).

3.1.11. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile 4-florobenzentiyol’iin Reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) ile 4-florobenzentiyol’iin etanolde sodyum karbonat
varhiginda oda sicakligindaki  reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 2,3-bis(4-

florofeniltiyo)naftalen-1,4-dion (16) bilesigi elde edildi.

O
S—<: :}—F
< > (NaxCO,, EIOH) “ < >
S F
O

12 16

(3.11)
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16 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Hgom) baglarina ait gerilme bandi v= 3008
cm™ de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2923-2853 cm™ de, karbonil gruplarina
ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1665 cm™ de, naftakinon ve aromatik halkada

bulunan (C=C) baglarina ait gerilme band1 v= 1586 cm™ de gozlemlenmistir.

Sekil 3.41: 16 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

16 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 64.38; H,
% 2.95; S, % 15.62 Bulunan: C, % 64.49; H, % 2.99; S, % 15.43.

16 Bilesiginin (CH12F20,S;,, 410.02 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 16 bilesiginin mol piki m/z = 411.0
(M+H)" olarak belirlendi.
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Sekil 3.42: 16 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

16 Bilesiginin ‘H-NMR (CDCIls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler
(CH) 6= 7.96-8.00, 7.68-7.72 ppm’de multipletler seklinde, substitute aromatik halkaya
ait hidrojenler (CHgom) 6= 7.41-7.46, 7.01-7.06 ppm’de multipletler olarak

gozlenmistir.
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Sekil 3.43: 16 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

16 Bilesiginin BC-NMR (CDCly) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar i¢in,
karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 178.7, 178.7 ppm’de, naftakinonun aromatik kismindaki (-
CH) ve (C) karbonlar1 6 = 127.2, 133.6, 148.9 ppm’de, (-S-Cpasa) karbonlart 6 = 132.6
ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar (CHaom) & = 116.3-116.5,
133.7-133.9 ppm’de, (-S-Caom-) 6 = 128.4 ppm’de (F-Cyom) & = 161.6-163.6 ppm

seklinde gozlenmistir.
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Sekil 3.44: 16 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCI).
3.1.12. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile 1-(2-Aminoetil)piperidin’ in Reaksiyonu:
2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) ile 1-(2-aminoetil)piperidin’ in etanolde sodyum

karbonat varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 2-kloro-3-((2-

(piperidin-1-yl)etil)amino)naftalen-1,4-dion (17) bilesigi elde edildi.

0]

(0] (@)
N
1
C N/\/NHz ~ Ny
.
(Na,COs, EtOH)

Cl Cl

(0]

17

12

(3.12)
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17 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bandi v= 3016
cm? de, (C-H) baglarma ait gerilme bantlart v= 2938-2853 cm™ de, karbonil
guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1677 cm™ de, naftakinon ve
aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 1603-1573 cm™ de,

(N-H) baglarma ait gerilme band1 v= 3355 cm™de gézlemlenmistir.

Sekil 3.45: 17 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

17 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 64.05; H,
% 6.01; N, % 8.79; Bulunan: C, % 63.97; H, % 6.26; N, % 8.69.

17 Bilesiginin (C17H19CIN2O,, 318.11 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 17 bilesiginin mol piki m/z = 319.2
(M+H)" olarak belirlendi.
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Sekil 3.46: 17 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

17 Bilesiginin ‘*H-NMR (CDCIls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler
(CH) 6= 7.86-8.02, 7.48-7.63 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde,
substitute halkaya ait hidrojenler (-NH-CH,-) ve (-CH,-N-) 6= 3.79-3.81, 2.51-2.55
ppm’de tripletler, (-N-CHanaa-) V€ (-CHapaika-) 6= 2.34-2.42, 1.36-1.58 ppm’de
multipletler ve (-NH-) 6= 6.98 ppm’de singlet olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.47: 17 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

17 Bilesiginin BC-NMR (CDCly) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar i¢in,
karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 176.2, 180.4 ppm’de, naftakinonun aromatik kismindaki (-
CH) ve (C) karbonlar1 6 = 126.5, 129.8, 132.2, 132.7, 134.6 ppm’de, (-NH-Cpasia) Ve (-
Cl-Crafta) karbonlar1 6 = 144.8 110.9 ppm’de gozlendi. Substitute gruba ait karbonlar
(CH3 haika) 6 = 24.4, 26.1 ppm’de, (-N-CH3 haia-) 6 = 53.8 ppm’de, (-N-CH,-) & =56.8
ppm’de ve (-NH-CH,-) & =41.2 ppm olarak g6zlenmistir.
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Sekil 3.48: 17 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl5).

3.1.13. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile 2,3-Difloroanilin’in Reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) ile 2,3-difloroanilin’in etanolde sodyum karbonat
varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 2-kloro-3-((2,3-
diflorofenil)amino)naftalen-1,4-dion (18) bilesigi elde edildi.

R F
O F 0
. b
“ ’ (Na,COs, EtOH) O‘
Cl HoN Cl
0 0

12 18

(3.13)
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18 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Hgom) baglarina ait gerilme bandi v= 3019
cm™? de zayif, (C-H) baglarma ait gerilme bandi v= 2925 cm™ de kuvvetli, karbonil
gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1603-1650 cm™ de, naftakinon ve
aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bandi v= 1520 cm™ de, (N-H)

baglarina ait gerilme band1 v= 3340 cm™de gozlemlenmistir.

1
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Sekil 3.49: 18 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

18 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 60.11; H,
% 2.52; N, % 4.38; Bulunan: C, % 60.29; H, % 2.74; N, % 4.41.

18 Bilesiginin (C16HgCIF,NO,, 319.02 g/mol) -ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 18 bilesiginin mol piki m/z = 318.2 (M-H)
olarak belirlendi.
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Sekil 3.50: 18 Bilesiginin -ESI modundaki Full MS Spektrumu.

18 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler
(CH) 6= 8.04-8.14, 7.63-7.75 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde,
substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHaom) 6= 6.81-6.03, 7.45-7.48 ppm’de
multipletler ve (-NH-) 6= 7.33 ppm’de singlet olarak gdzlenmistir.
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Sekil 3.51: 18 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

18 Bilesiginin BC-NMR (CDCl3) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar i¢in,
karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 177.5, 179.9 ppm’de, naftakinonun aromatik kismindaki (-
CH) ve (C) karbonlar1 6 = 127.1, 127.2, 130.9, 132.2, 133.2 141.5 ppm’de, (-ClI-Cpafta) 6
= 116.6 ppm’de ve (-NH-Cyasa) 6 = 135.1 ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba
ait karbonlar (CHarom) 6 = 114.5, 121.4, 123.0 ppm’de, (F-Cyom) karbonler1 & = 146.2-
148.8, 149.7-151.7 ppm’de, (-NH-Cyrom) & = 129.8 ppm’de seklinde gézlenmistir.
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Sekil 3.52: 18 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl).
3.1.14. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile  7-amino-2-metil-4H-kromen-4-one ’in

Reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) ile 7-amino-2-metil-4H-kromen-4-one’in etanolde
sodyum karbonat varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 2-
etoksi-3-((2-metil-4-oxo-4H-kromen-7-yl)amino)naftalen-1,4-dion (19) bilesigi elde
edildi.

)
) 0 0
u |
cl N
O‘ | ’
.
(Na,CO5, EtOH)

o oha 0 o N

0 o)

12 19

(3.14)
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19 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bandi v= 2971
cm? de zayif, (C-H) baglarina ait gerilme bantlari v= 2926-2850 cm™ de kuvvetli,
karbonil gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1682 cm™ de, naftakinon
ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 1599-1520 cm*

de, (N-H) baglarmna ait gerilme band1 v= 3306 cm™de gozlemlenmistir.
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Sekil 3.53: 19 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

19 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 70.39; H,
% 4.56; N, % 3.73 Bulunan: C, % 70.24; H, % 4.45; N, % 3.80.

19 Bilesiginin (Cz2H17NOs, 375.11 g/mol) -ESI (Electrospray Ionization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 15 bilesiginin mol piki m/z = 372.9 (M-
2H) olarak belirlendi.
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Sekil 3.54: 19 Bilesiginin -ESI modundaki Full MS Spektrumu.

19 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler
(CH) o= 7.94-8.09, 7.54-7.66 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde,
substitute gruba ait hidrojenler (CHgu) 6= 7.44-7.46, 6.08, 6.28-6.29, 5.65 ppm’de
dublet,singlet, dublet, singlet, (CHssi.) 6= 1.17 ppm’de singlet, (O-CHa.gtoksi) 0= 4.01-
4.04 ppm’de quartet, (-CHaetoksi) 6= 0.83-0.86 ppm’de triplet, ve (-NH-) 6= 5.96

ppm’de singlet olarak gdézlenmistir.



113

31 8.0 29 7.8 7 76 75 63 62 61 6.0 5% 58 5.7 5.6 4.06 4.04 4.02 4.00 3.98
fi (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)

9.0 a5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 S 3.0 25 2.0 5 10 0.5 0.0
1 (ppm}

Sekil 3.55: 19 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

19 Bilesiginin BC-NMR (CDCl3) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar i¢in,
karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 176.9, 180.5 ppm’de, naftakinonun aromatik kismindaki (-
CH) ve (C) karbonlar1 6 = 128.0, 128.4, 130.8, 130.9, 132.5 132.6 ppm’de, (-O-Chafta)
ve (-NH-Cpafia) karbonlar1 6 = 134.9, 115.5 ppm’de goézlendi. Substitute gruba ait
karbonlar (CHgy) 6 = 109.9, 112.2, 119.4, 127.0 ppm’de, (C=Ogp.) 6 = 173.8 ppm’de,
(-CH3-Cgp) 6 = 167.3 ppm’de, (-C-Ogyp) 6 = 162.0 ppm’de, (-NH-Cgz,) 6 = 160.8
ppm’de, (Cgip) 6 = 120.5 ppm’de, (-O-CHoetoksi) 0 = 68.2 ppm’de, (CHsgp) 6 = 14.1
ppm’de, (CHaeoksi) © = 11.0 ppm’de, ppm’de seklinde gozlenmistir.
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Sekil 3.56: 19 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl).

3.1.15. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile 1,3-Dimetilbiitilamin’ in Reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) ile 1,3-dimetilbiitilamin’in etanolde sodyum karbonat
varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 2-kloro-3-((4-

metilpentan-2-yl)amino)naphthalene-1,4-dione (20) bilesigi elde edildi.

(0]
Cl
HoN
“ . \(\( Y\(
Cl (Na2C03, EtOH)
(0]

12 20

(3.15)
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20 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bandi v= 3015
cm™ de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 2959-2928 cm™ de, karbonil gruplarina
ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1677-1643 cm™ de, naftakinon ve aromatik
halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 1600-1573 cm™ de, (N-H)

baglarina ait gerilme band1 v= 3322 cmde gozlemlenmistir.

Sekil 3.57: 20 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

20 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 65.86; H,
% 6.22; N, % 4.80 Bulunan: C, % 65.96; H, % 6.38; N, % 4.72.

20 Bilesiginin (C16H1sCINO,, 291.78 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 27 bilesiginin mol piki m/z = 292.10
(M+H)" olarak belirlendi.
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Sekil 3.58: 20 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

20 Bilesiginin ‘H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler
(CH) 6= 7.94-8.06, 7.52-7.66 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde,
gozlenmistir. Substitute amin grubuna ait hidrojenler (-CH,-) 6= 4.65-4.75, 1.56-1.66,
1.26-1.51 ppm’de multipletler, substitute amin grubuna bagl metil gruplar1 (-CHj3) 6=
1.19-1.21, 0.86-0.88, 0.84-0.86 ppm’de dublet ve (-NH-) 6= 5.81 ppm’de singlet olarak

gozlenmistir.
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Sekil 3.59: 20 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

20 Bilesiginin BC-NMR (CDCl3) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar i¢in,
karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 176.4, 182.1 ppm’de, naftakinonun aromatik kismindaki (-
CH) ve (C) karbonlar1 = 128.8, 129.8, 130.9, 132.2, 132.5, 135.0 ppm’de, (-NH-Cafta)
ve (-Cl-Chafa) karbonlar1 & = 143.5, 126.9 ppm’de gbzlendi. Substitute amin grubuna ait
karbonlar (CH) & = 25.2, 48.2 ppm’de, (CH,) 6 = 47.1 ppm’de, (-CH3) 6 = 22.4, 22.6,
22.9 ppm seklinde gbzlenmistir.
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Sekil 3.60: 20 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl5).

3.1.16. 2-(4-Florofenilamino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  ile  Sodyumaziir’ iin

Reaksiyonu:

2-(4-Florofenilamino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (21) ile sodyumaziir’ in N,N-dimetil
formamid varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 2-

florobenzo[b]fenazin-6,11-dion (22) bilesigi elde edildi.

(0] (0]
H
=
Cl N F
(0] o
21 22

(3.16)
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22 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Hgom) baglarina ait gerilme bandi v= 3019
cm™ de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2927-2850 cm™ de, karbonil gruplarina
ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1618 cm™ de, naftakinon ve aromatik halkada

bulunan (C=C) baglarina ait gerilme band1 v= 1522 cm™ de gozlemlenmistir.

Sekil 3.61: 22 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

22 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 69.07; H,
% 2.54; N, % 10.07 Bulunan: C, % 69.54; H, % 2.62; N, % 10.04.

22 Bilesiginin (Ci6H7FN20,, 278.05 g/mol) -ESI (Electrospray Ionization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 22 bilesiginin mol piki m/z = 276.8 (M-H)

olarak belirlendi.
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Sekil 3.62: 22 Bilesiginin -ESI modundaki Full MS Spektrumu.

22 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler
(CH) 6= 8.13-8.20, 7.74-7.76 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde,
substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHgrom) 6= 7.63-7.66, 7.81-7.84, 8.39-8.43

ppm’de multipletler olarak gbzlenmistir.
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Sekil 3.63: 22 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

22 Bilesiginin **C-NMR (CDCl3) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar igin,
karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 179.8, 180.2 ppm’de, naftakinonun aromatik kismindaki (-
CH) ve (C) karbonlar1 6 = 134.9, 130.0, 129.8, 118.1, 118.0 ppm’de, (-N-Cpafia)
karbonlar1 & = 135.0, 139.7 ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar
(CHaom) & = 110.8, 113.7, 122.4 ppm’de, (-C-Faom) 0 = 163.1-165.0 ppm’de, (-
N=Carom) 0 = 139.5, 149.0 ppm’de seklinde gbzlenmistir.
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Sekil 3.64: 22 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl5).

3.1.17. 2-Kloro-3-(o-tolilamino)naftalen-1,4-dion ile Sodyumaziir’ iin Reaksiyonu:

2-Kloro-3-(o-tolilamino)naftalen-1,4-dion  (23) ile sodyumaziir’ tin N,N-dimetil
formamid varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 1-

metilbenzo[b]fenazin-6,11-dion (24) bilesigi elde edildi.

(0] (0]
H
O‘ Z
Cl N
O (0]
23 24

(3.17)
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24 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bandi v= 3019
cm™ de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2926-2860 cm™ de, karbonil gruplarina
ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1624 cm™ de, naftakinon ve aromatik halkada

bulunan (C=C) baglarina ait gerilme band1 v= 1524 cm™ de gozlemlenmistir.

Sekil 3.65: 24 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

24 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 74.44; H,
% 3.68; N, % 10.21 Bulunan: C, % 74.63; H, % 3.45; N, % 10.18.

24 Bilesiginin (Cy17H10N20,, 276.07 g/mol) +ESI (Electrospray Ionization) teknigi

kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 24 bilesiginin mol piki m/z = 277.1
(M+H)" olarak belirlendi.
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Sekil 3.66: 24 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

24 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler
(CH) 6= 7.95-7.99, 7.53-7.61 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde,
substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHgrom) 6= 7.11-7.14, 7.06-7.10, 6.36-6.38

ppm’de multipletler, aromatik halkaya bagli metil grubu (-CHsaom) 6= 2.30 ppm’de

singlet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.67: 24 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl).

24 Bilesiginin BC-NMR (CDCl3) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar i¢in,
karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 180.7, 180.8 ppm’de, naftakinonun aromatik kismindaki (-
CH) ve (C) karbonlar1 6 = 121.8, 126.0, 126.2, 130.6, 130.7 ppm’de, (-N-Chpafta)
karbonlar1 & = 131.7, 133.7 ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar
(CHarom) 6 = 114.1, 120.7, 128.0 ppm’de, (CH3-Cgyrom) 6 = 132.6, (-CHzarom) 6 = 18.1
ppm’de, (-N=Cjyom) 0 = 137.7, 139.0 ppm’de seklinde gbzlenmistir.



126

T ™ T v T v T T T
150 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Sekil 3.68: 24 Bilesiginin "*C-NMR spektrumu (CDCl).

3.1.18. 2-Kloro-3-(m-tolilamino)naftalen-1,4-dion ile Sodyumaziir’ iin Reaksiyonu:

2-Kloro-3-(m-tolilamino)naftalen-1,4-dion (25) ile sodyumaziir’ in N,N-dimetil
formamid varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 2-

metilbenzo[b]fenazin-6,11-dion (26) bilesigi elde edildi.

o o
H
X Ly
7
cl N
o 0
25 26

(3.18)
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26 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bandi v= 3019
cm™ de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar v=2926-2850 cm™ de, karbonil gruplarina
ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1641-1616 cm™ de, naftakinon ve aromatik
halkada bulunan (C=C) baglarmma ait gerilme bantlar1 v= 1577-1522 cm? de

gbzlemlenmistir.

Sekil 3.69: 26 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

26 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 74.44; H,
% 3.68; N, % 10.21 Bulunan: C, % 75.49; H, % 3.34; N, % 10.19.

26 Bilesiginin (Ci17H10N202, 276.07 g/mol) +ESI (Electrospray Ionization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 26 bilesiginin mol piki m/z = 278.1
(M+2H)" olarak belirlendi.
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Sekil 3.70: 26 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

26 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler
(CH) 6= 8.04-8.08, 7.63-7.69 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde,
substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHgom) 0= 7.18-7.22, 6.78-6.82, 6.57-6.60
ppm’de triplet, dublet, dublet, aromatik halkaya bagli metil grubu (-CHsaom) 6= 2.35

ppm’de singlet olarak gdézlenmistir.
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Sekil 3.71: 26 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

26 Bilesiginin BC-NMR (CDCl3) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar i¢in,
karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 180.7, 180.8 ppm’de, naftakinonun aromatik kismindaki (-
CH) ve (C) karbonlar1 6 = 115.5, 126.0, 126.2, 128.9, 129.5 ppm’de, (-N-Chpafta)
karbonlar1 & = 131.8, 133.7 ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar
(CHarom) 6 = 119.0, 120.3, 122.4 ppm’de, (CH3-Cgyom) 6 = 132.8, (-CHazarom) 6 = 21.5
ppm’de, (-N=Cjrom) 6 = 139.1, 139.7 ppm’de seklinde gdzlenmistir.



130

200 190 1680 170 160 150 140 $30 120 110 100 o0 B8O 70 &0 50 40 30 20 10
f1 (ppen)

Sekil 3.72: 26 Bilesiginin "*C-NMR spektrumu (CDCI).

3.1.19. 2-Kloro-3-((2,4-dimetoksifenil)amino)naftalen-1,4-dion ile Sodyumaziir’ iin

Reaksiyonu:

2-Kloro-3-((2,4-dimetoksifenil)amino)naftalen-1,4-dion (27) ile sodyumaziir’ iin N,N-
dimetil formamid varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 1,3-

dimetoksibenzo[b]fenazin-6,11-dion (28) bilesigi elde edildi.

— 0o
o o \o
’ /
984 = (0 l)l
cl N g
o) o)

27 28

(3.19)
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28 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bandi v= 2958
cm™ de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 2925-2855 cm™ de, karbonil gruplarina
ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1670 cm™ de, naftakinon ve aromatik halkada

bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v=1596-1573 cm™? de 6zlemlenmistir.

Sekil 3.73: 28 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

28 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 67.50; H,
% 3.78; N, % 8.75 Bulunan: C, % 67.70; H, % 3.97; N, % 8.79.

28 Bilesiginin (C1gH12N204, 320.08 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 28 bilesiginin mol piki m/z = 344.1
(M+H+Na)" olarak belirlendi.
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Sekil 3.74: 28 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

28 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler
(CH) 6= 8.09-8.21, 7.64-7.78 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti seklinde,
substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHgom) 6= 6.98-7.02, 6.46-6.50 ppm’de
dublet, dublet, aromatik halkaya bagli metoksi grubu (-O-CHazarom) 6= 3.82-3.86 ppm’de

dublet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.75: 28 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

28 Bilesiginin BC-NMR (CDCl3) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar i¢in,
karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 177.3, 180.5 ppm’de, naftakinonun aromatik kismindaki (-
CH) ve (C) karbonlar1 6 = 113.2, 119.6, 126.8, 127.0, 132.7, 132.8, ppm’de, (-N-Cyafta)
karbonlar1 & = 129.5, 130.0 ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar
(CHarom) 6 =98.5, 103.3 ppm’de, (-N=Cgrom) 6 = 135.0, 142.1 ppm’de, (CH3-O-Carom) &
=154.5, 159.2 ppm’de, (-O-CHsarom) 6 = 55.6, 55.7 ppm seklinde gbzlenmistir.
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Sekil 3.76: 28 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCIs).
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3.1.20. Kloranil ile 4-Florobenzilamin’ in Reaksiyonu:

Kloranil (29) ile 4-florobenzilamin’ in etanolde sodyum karbonat varliginda oda
sicakligindaki  reaksiyonundan,  bilinmeyen  yeni  2-kloro-3,6-dietoksi-5-((4-
florobenzil)amino)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion  (30) bilesigi, 2-kloro-5-etoksi-3,6-
bis((4-florobenzil)amino)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion  (31) bilesigi, 2-kloro-5,6-
dietoksi-3-((4-florobenzil)amino)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (32) bilesigi ve 2,5-
dietoksi-3,6-bis((4-florobenzil)amino)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (33) bilesigi elde
edildi.

NH,

s
F o
° cl NH
o NH
~~ ™ o/\
cl o N o
o
(0] 30 . 31
Cl Cl
N _—
(Na,CO5, EtOH) +
Cl Cl

(0)

) ] ~_° NH
" cl

32

\/O NH
HN O/\
F/©) 33

(3.20)

30 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bandi v= 3001
cm™ de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2982-2929 cm™ de, karbonil gruplarina
ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1682-1614 cm™ de, kinon ve aromatik
halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bandi v= 1570 cm™ de, (N-H) baglarina ait

gerilme band1 v= 3345 cm™de gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.77: 30 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

30 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 57.72; H,
% 4.84; N, % 3.96 Bulunan: C, % 57.89; H, % 4.58; N, % 3.98.

30 Bilesiginin (C17H17CIFNO,4, 353.08 g/mol) -ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 30 bilesiginin mol piki m/z = 352.3 (M-H)

olarak belirlendi.
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Sekil 3.78: 30 Bilesiginin -ESI modundaki Full MS Spektrumu.

30 Bilesiginin ‘H-NMR (CDCls) spektrumunda; substitute etoksi grubuna ait
hidrojenler (-O-CHjetoksi) 6= 4.47-4.52, 4.08-4.12 ppm’de multipletler, (-CHj, etoksi) 6=
1.35-1.39 ppm’de tripletler seklinde gozlenmistir. Substitute amin grubuna ait
hidrojenler (-NH-CH,.) 6= 1.70-1.72 ppm’de dublet, (-NH-) 6= 5.66 ppm’de singlet, (-
CHgom-) 0=6.13-6.17, 6.31-6.35ppm’de multipletler olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.79: Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCIy).

30 Bilesiginin **C-NMR (CDCls) 30spektrumunda; benzokinon grubuna ait karbonlar
i¢in karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 171.7, 172.8 ppm’de benzokinon grubundaki (C-O-)
karbonlar1 6 = 143.9, 154.4 ppm’de, (C-Cl-) karbonu 6 = 102.0 ppm’de, (-Cpenzo-NH-)
karbonu 6 = 125.8 ppm’de gozlendi. Substitute etoksi gruplarina ait karbonlar (-
CHoaetoksi) V€ (-CHaetoksi) 0 = 70.3, 71.5, 15.9, 20.7 ppm’de. Substitute amin gruplarina ait
karbonlar (-N-CHz-) 6 =29.5 ppm’de, (-C-Farom) 6 = 171.5-173.3 ppm’de, (-CHarom) 8 =
140.5, 138.6, 110.8, 111.4 ppm’de, (-Carom) 6 = 144.3 ppm olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.80: 30 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl5).

31 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bantlar1 v=3009-
2961 cm™ de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 2930-2874 cm™ de, karbonil
gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1682-1656 cm™ de, kinon ve
aromatik halkada bulunan (C=C) baglarmna ait gerilme bantlar1 v= 1624-1579 cm™ de,
(N-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=3329-3300 cm™de gozlemlenmistir.
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Sekil 3.81: 31 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

31 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 61.05; H,
% 4.42; N, % 6.47 Bulunan: C, % 61.14; H, % 4.76; N, % 6.51.

31 Bilesiginin (Cz2H19CIF,N203, 434.11 g/mol) +ESI (Electrospray Ionization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 31 bilesiginin mol piki m/z = 436.3
(M+2H)" olarak belirlendi.

gy

3 ey

R

4.

3

3]

1

0 — 1T — T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 50 €00 650 700 750 800 3.0 S00 950

Counts vs. Mzss-to-Charge (m'z)

Sekil 3.82: 31 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.
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31 Bilesiginin ‘H-NMR (CDCls) spektrumunda; substitute etoksi grubuna ait
hidrojenler  (-O-CH, etoksi) 6= 4.37-4.42 ppm’de multiplet, (-CH, etoksi) 6= 1.33-1.37
ppm’de triplet seklinde gézlenmistir. Substitute amin grubuna ait hidrojenler (-NH-CH,.
) 6= 4.49-4.52 ppm’de dubletler, (-NH-) 6= 5.81, 6.78 ppm’de singlet, (-CHgom-)
0=7.08-7.11, 7.26-7.31, 7.45-7.48, 7.62-7.65 ppm’de multipletler olarak gézlenmistir.

i

8.0 7.5 7 6.5 60 5.5 5.4 45 40 3.5 30 2.5 0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Sekil 3.83: 31 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

31 Bilesiginin B3C-NMR (CDCly) spektrumunda; benzokinon grubuna ait karbonlar i¢in
karbonil gruplari (C=0) 6 = 171.5, 175.3 ppm’de benzokinon grubundaki (C-O-)
karbonu & = 129.6 ppm’de, (C-Cl-) karbonu & = 105.9 ppm’de, (-Cpenzo-NH-) karbonu &
=154.1, 153.1 ppm’de gbzlendi. Substitute etoksi gruplarina ait karbonlar (-CHaetoksi) Ve
(-CHaetoksi) 6 = 71.3, 15.9 ppm’de gozlendi. Substitute amin gruplarina ait karbonlar (-
N-CH3-) 8 =29.0, 30.3 ppm’de, (-C-Faom) & = 174.2-176.3 ppm’de (-CHarom) 6 = 123.4,
125.9, 128.9, 131.0 ppm’de, (-Carom) 6 = 132.4 ppm olarak goézlenmistir.
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Sekil 3.84: 31 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCI3).

32 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bantlar1 v=3003-
2957 cm™ de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 2926-2855 cm™ de, karbonil
gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1690-1604 cm™ de, kinon ve
aromatik halkada bulunan (C=C) baglarmna ait gerilme bantlar1 v= 1579-1519 cm™ de,

N-H) baglarina ait gerilme bandi v= 3242 cm™de gdzlemlenmistir.
g g g
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Sekil 3.85: 32 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

32 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 57.72; H,
% 4.84; N, % 3.96 Bulunan: C, % 57.92; H, % 4.68; N, % 3.98.

32 Bilesiginin (C17H17CIFNO,4, 353.08 g/mol) -ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 32 bilesiginin mol piki m/z = 352.33 (M-
H)" olarak belirlendi.
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Sekil 3.86: 32 Bilesiginin -ESI modundaki Full MS Spektrumu.
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32 Bilesiginin ‘H-NMR (CDCls) spektrumunda; substitute etoksi grubuna ait
hidrojenler  (-O-CH, etoksi) 6= 4.19-4.24, 4.46-4.53 ppm’de quartetler, (-CHj etoksi) 6=
1.34-1.37 ppm’de triplet seklinde gézlenmistir. Substitute amin grubuna ait hidrojenler
(-NH-CHy.) 6= 1.67-1.69 ppm’de dublet, (-NH-) 6= 5.49 ppm’de singlet, (-CH_on-)
0=6.15-6.18, 6.24-6.30 ppm’de multipletler olarak gézlenmistir.

7.0 65 60 55 50 45 40 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1 {ppm

Sekil 3.87: 32 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

32 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; benzokinon grubuna ait karbonlar icin
karbonil gruplar1 (C=0) & = 169.9, 174.2 ppm’de benzokinon grubundaki (C-O-)
karbonlar1 8 = 135.9, 142.0 ppm’de, (C-ClI-) karbonu & = 128.7 ppm’de, (-Cpenzo-NH-)
karbonu & = 143.5 ppm’de goézlendi. Substitute etoksi gruplarina ait karbonlar (-
CHoaetoksi) V€ (-CHaetoksi) 6 = 68.2, 71.6, 11.0, 14.1 ppm’de. Substitute amin gruplarina ait
karbonlar (-N-CHy-) 6 = 29.8 ppm’de, (-C-Farom) 6 = 163.6- 161.7 ppm’de, (-Carom) 6 =
132.9 ppm’de, (-CHarom) 6 = 129.4, 129.6, 116.0, 116.2 ppm olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.88: 32 Bilesiginin "*C-NMR spektrumu (CDCls).




146

33 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bandi v= 3019
cm™ de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar v=2929-2850 cm™ de, karbonil gruplarina
ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1663 cm™ de, kinon ve aromatik halkada
bulunan (C=C) baglarina ait gerilme band1 v= 1586 cm™ de, (N-H) baglarina ait gerilme
bantlar1 v=3244-3236 cm™de gozlemlenmistir.

Sekil 3.89: 33 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

33 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 65.15; H,
% 5.47; N, % 6.33 Bulunan: C, % 65.08; H, % 5.80; N, % 6.27.

33 Bilesiginin (Cp4H24F2N204, 443.46 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 23 bilesiginin mol piki m/z = 445.0
(M+2H)" olarak belirlendi.
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Sekil 3.90: 33 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

33 Bilesiginin ‘H-NMR (CDCls) spektrumunda; substitute etoksi grubuna ait
hidrojenler (-O-CH, etoksi) 6= 4.10-4.18 ppm’de multipletler, (-CH; etoksi) 6= 0.80-0.87
ppm’de tripletler seklinde gozlenmistir. Substitute amin grubuna ait hidrojenler (-NH-
CH,.) 6= 4.86-4.89 ppm’de dublet, (-NH-) 6= 6.00 ppm’de singlet, (-CH,on-) 8=6.98-
7.02,7.19.-7.22, 7.44-7.47, 7.62-7.64 ppm’de multipletler olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.91: 33 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl).

33 Bilesiginin 3C-NMR (CDCl3) spektrumunda; benzokinon grubuna ait karbonlar i¢in
karbonil gruplar1 (C=0) & = 175.1 ppm’de benzokinon grubundaki (Cpenzo-O-)
karbonlart 6 = 132.7 ppm’de, (-Cpenzo-NH-) karbonlar1 & = 122.4 ppm’de gozlendi.
Substitute etoksi gruplarina ait karbonlar (-CHaetoksi) V€ (-CHaetoksi) 6 = 71.4, 15.9
ppm’de. Substitute amin gruplarina ait karbonlar (-N-CHy-) 6 = 32.0 ppm’de, (-C-Farom)
o =161.2, 163.0, (-CHgaom) 0 = 130.8, 131.0, 112.9,113.1 ppm’de, (-Caom) 6 = 140.2

ppm olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.92: 33 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl5).

3.1.21. Kloranil ile 2,4,6-Trifloroanilin ’in Reaksiyonu:

Kloranil (29) ile 2,4,6-trifloroanilin’in etanolde sodyum karbonat varliginda oda
sicakligindaki ~ reaksiyonundan,  bilinmeyen  yeni  2,5-dikloro-3,6-bis((2,4,6-
triflorofenil)amino)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (34) ve 2,5-dikloro-3-etoksi-6-((2,4,6-
triflorofenil)amino)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (35) bilesigi elde edildi.

F F

0 NH, o o

H H
Cl cr F F F N F cl N F
. —_ > .
(Na,COs, EtOH)

cl cl F N Cl F o Cl F

0 o} 0

F F
29 34 35

(3.21)



150

34 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 3019-
2961 cm™ de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 2927-2858 cm™ de, karbonil
gruplaria ait (C=0) karakteristik gerilme band: v= 1716 cm™ de, kinon ve aromatik
halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bandi v= 1519 cm™ de, (N-H) baglarina ait

gerilme bantlar1 v=3277-3382 cmde gozlemlenmistir.

Sekil 3.93: 34 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

34 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 46.28; H,
% 1.29; N, % 6.00 Bulunan: C, % 46.40; H, % 1.25; N, % 6.09.

34 Bilesiginin (C1gHsCl2FsN202, 465.97 g/mol) -ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 15 bilesiginin mol piki m/z = 464.9 (M-H)

olarak belirlendi.
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Sekil 3.94: 34 Bilesiginin -ESI modundaki Full MS Spektrumu.

34 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; Substitute amin grubuna ait (-NH- ) 8=
4.26 ppm’de singletler, (-CH,om-) 6=7.93-7.98 ppm’de multipletler olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.95: 34 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

34 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; benzokinon grubuna ait karbonlar icin
karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 166.0 ppm’de, benzokinon grubundaki (C-Cl-) karbonlar1
& = 111.3 ppm’de, (-NH-Cpenzo) karbonlart 6 = 141.0 ppm’de gozlendi. Substitute
grubuna ait karbonlar (C-F-) karbonlari 6 = 153.9-155.8, 155.8-157.3 ppm’de, (-CHarom)
0 =101.2 ppm’de, (-NH-Cyom) 6 = 124.3 ppm seklinde gozlenmistir.
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Sekil 3.96: 34 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl).

35 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bantlar1 v=3018-
2956 cm™ de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 2923-2851 cm™ de, karbonil
gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v= 1712-1640 cm™ de, kinon ve
aromatik halkada bulunan (C=C) baglarmna ait gerilme bantlar1 v= 1588-1522 cm™ de,

(N-H) baglarma ait gerilme band1 v= 3341 cm™de gézlemlenmistir.
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Sekil 3.97: 35 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

35 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 45.93; H,
% 2.20; N, % 3.83 Bulunan: C, % 45.98; H, % 2.19; N, % 3.94.

35 Bilesiginin (C14HsCIloF3NO3, 364.98 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 15 bilesiginin mol piki m/z = 364.0 (M)*

olarak belirlendi.
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Relative Abundance
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Sekil 3.98: 35 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

35 Bilesiginin ‘H-NMR (CDCls) spektrumunda; substitute etoksi grubuna ait
hidrojenler  (-O-CH, etoksi) 6= 4.31-4.35 ppm’de quartet, (-CH, etoksi) &= 0.77-0.81
ppm’de triplet seklinde gozlenmistir. Substitute amin grubuna ait (-NH- ) 6= 6.52
ppm’de singlet, (-CH,,n-) 6=6.63-6.67 ppm’de multipletler olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.99: 35 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

35 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; benzokinon grubuna ait karbonlar icin
karbonil gruplar1 (C=0) & = 164.5, 166.8 ppm’de, benzokinon grubundaki (C-O-)
karbonu 6 = 158.0 ppm’de, (C-ClI-) karbonlar1 6 = 114.2, 118.9 ppm’de, (-NH-Chpenzo)
karbonu 6 = 146.9 ppm’de gozlendi. Substitute etoksi grubuna ait karbonlar (-CHaetoksi)
Ve (-CHaetoksi) 0 = 68.1, 14.2 ppm’de, (C-F-) karbonlar1 6 = 150.3-152.1, 152.1-154.0
ppm’de, (-CHgom) & = 100.5, 100.5 ppm’de, (-NH-Cyom) & = 124.3 ppm seklinde

gozlenmistir.
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Sekil 3.100: 35 Bilesiginin “*C-NMR spektrumu (CDCls).
3.1.22. Kloranil ile (2,5-diflorofenil)metanamin’in Reaksiyonu:
Kloranil (29) ile (2,5-diflorofenil)metanamin’in etanolde sodyum karbonat varliginda

oda  sicakhigindaki  reaksiyonundan, bilinmeyen yeni  2,5-dikloro-3-((2,5-
diflorobenzil)amino)-6-etoksisiklohekza-2,5-dien-1,4-dion (36) bilesigi elde edildi.

NH, F
0
Q H
cl cl F cl N
F
N — =
(Na,COs, EtOH)
cl a e /\o cl
0 0
29 36

(3.22)
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36 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Haom) baglarina ait gerilme bandi v= 3020
cm™ de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2927-2856 cm™ de, karbonil gruplarina
ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1667 cm™ de, kinon ve aromatik halkada
bulunan (C=C) baglarina ait gerilme band1 v= 1522 cm™ de, (N-H) baglarina ait gerilme

band1 v= 3346 cm™de gzlemlenmistir.

% Transmittance

+— — — O — — N— — - — N— — N——
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.101: 36 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

36 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 49.75; H,
% 3.06; N, % 3.87 Bulunan: C, % 49.96; H, % 3.00; N, % 3.91.

36 Bilesiginin (C15H11Cl,F;NO3, 361.01 g/mol) -ESI (Electrospray Ionization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 15 bilesiginin mol piki m/z = 360.0 (M-H)

olarak belirlendi.
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Sekil 3.102: 36 Bilesiginin -ESI modundaki Full MS Spektrumu.

36 Bilesiginin ‘H-NMR (CDCls) spektrumunda; substitute etoksi grubuna ait
hidrojenler  (-O-CHj etoksi) 6= 4.59-4.64 ppm’de quartet, (-CH, etoksi) 6= 1.34-1.37
ppm’de triplet seklinde gozlenmistir. Substitute amin grubuna ait (-NH-CH;.) 6= 4.93-
4.96 ppm’de dublet, (-NH-) 6= 6.27 ppm’de singlet, (-CH.-) 6=6.85-7.15 ppm’de

multipletler olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.103: 36 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

36 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; benzokinon grubuna ait karbonlar icin
karbonil gruplar1 (C=0) & = 175.9, 173.8 ppm’de, benzokinon grubundaki (C-O-)
karbonu & = 162.2 ppm’de, (C-Cl-) karbonlar1 6 = 115.8, 119.4 ppm’de, (-NH-Chpenzo)
karbonu 6 = 156.4 ppm’de gozlendi. Substitute etoksi grubuna ait karbonlar (-CH2etoksi)
Ve (-CHaetoksi) 6 = 68.0, 16.1 ppm’de, (-CH2-NH-) 6 = 42.4 ppm’de, (C-F-) karbonlar1 6
= 155.5-157.4, 157.8-159.7 ppm’de, (-CHaom) 6 = 116.4, 117.5, 120.3 ppm’de, (-Carom)
0 =126.5 ppm seklinde gozlenmistir.
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Sekil 3.104: 36 Bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCls).
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3.1.23. Kloranil ile 1-(2-Aminoetil)piperidin’ in Reaksiyonu:

Kloranil (29) ile 1-(2-Aminoetil)piperidin’ in etanolde sodyum karbonat varliginda oda
sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen yeni 2,5-bis(2-(piperidin-1-yl)etilamino)-3-
kloro-6-etoksisiklohekza-2,5-dien-1,4-dion (37) bilesigi, 2-(2-(piperidin-1-
yl)etilamino)-3,5,6-triklorosiklohekza-2,5-dien-1,4-dion (38) bilesigi elde edildi.

O

o o 0
H H
; . ) cl N N N
Cl Cl O\I N NH, Cl N\/ N, ~
. - > +
(Na,CO, EtOH)
cr cl S { NJ\E o N c cl
o 0
;

29 3 38

(3.23)

37 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (CHy) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 3019-
2923 cm™ de, karbonil gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme band1 v= 1678 cm™
de, kinon grubunda bulunan (C=C) baglarima ait gerilme bandi v= 1570 cm™ de, (N-H)

baglarina ait gerilme bantlar1 v=3356-3295 cm™de gozlemlenmistir.

Sekil 3.105: 37 Bilesiginin IR spektrumu (KBTr).

37 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 60.19; H,
% 8.04; N, % 12.76 Bulunan: C, % 60.14; H, % 8.21; N, % 12.68.
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37 Bilesiginin (CyH35CIN4O3, 439.0 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 37 bilesiginin mol piki m/z = 441.4
(M+2H)" olarak belirlendi.

Relative Abundance

200 400 600 BOD 1000 1200 1400 1600 1800 2000
miz

Sekil 3.106: 37 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu

37 Bilesiginin ‘H-NMR (CDCls) spektrumunda; substitute etoksi grubuna ait
hidrojenler (-O-CH, etoksi) 6= 4.48-4.52 ppm’de quartet, (-NH.) 6= 5.67, 5.90 ppm’de
singletler, (-CH; etoksi) 6= 0.79-0.82 ppm’de triplet seklinde gozlenmistir. Substitute
amin grubuna ait (-NH-CH,.) 6= 4.13-4.23 ppm’de triplet, (-Nhalka-CH,-) 6= 2.26-2.28,
2.38-2.41 ppm’de tripletler, (-CHypaw-) 0=1.15-1.55, 2.10-2.24 ppm’de multipletler

olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.107: 37 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

37 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; benzokinon grubuna ait karbonlar icin
karbonil gruplar1 (C=0) 6 = 169.2, 175.0 ppm’de benzokinon grubundaki (C-O-)
karbonu 6 = 127.8 ppm’de, (C-Cl-) karbonu 6 = 100.2 ppm’de, (C-NH-) karbonlar1 6 =
136.3, 140.5 ppm’de gozlendi. Substitute etoksi grubuna ait karbonlar (-CHoetoksi) V€ (-
CHaetoksi) 6 = 66.1, 14.8 ppm’de, (-N-CH2-CH,-N-) 6 = 44.4, 58.6 ppm’de, (-CH2znhaika) 0
=23.0,23.0 23.7, 23.7, 55.7, 55.7 ppm’de seklinde gozlenmistir.
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Sekil 3.108: 37 Bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCls).

38 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (CHy) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 3019-
2932 cm™ de, karbonil gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1639 cm™
de, kinon grubunda bulunan (C=C) baglarma ait gerilme bandi v= 1522 cm™ de, (N-H)

baglarina ait gerilme band1 v= 3332 cmde gbozlemlenmistir.



166

Sekil 3.109: 38 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

38 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C, % 46.25; H,
% 4.48; N, % 8.30 Bulunan: C, % 46.22; H, % 4.72; N, % 8.25.

38 Bilesiginin (C13H15CIsN20,, 337.63 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda, 38 bilesiginin mol piki m/z = 339.4
(M+2H)" olarak belirlendi.



167

Relative Abundance

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
miz

Sekil 3.110: 38 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

38 Bilesiginin "H-NMR (CDCls) spektrumunda; Substitute amin grubuna ait
hidrojenler, (-NH.) 6= 8.03 ppm’de singlet, (-NH-CH,.) 6= 4.17-4.22 ppm’de triplet, (-
Nhalka-CH,-) 6= 3.12-3.17 ppm’de triplet, (-CHaae-) 0=1.22-1.32, 2.44-2.76 ppm’de

multipletler olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.111: 38 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

38 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; benzokinon grubuna ait karbonlar icin
karbonil gruplari (C=0) & = 162.3, 174.9 ppm’de benzokinon grubundaki (C-ClI-)
karbonlar1 & = 120.0, 140.1, 142.7 ppm’de, (C-NH-) karbonu & = 148.4 ppm’de
gozlendi. Substitute amin grubuna ait karbonlar (-N-CH,-CH,-N-) & = 44.0, 56.1
ppm’de, (-CHapaika) 6 = 20.0, 23.8 23.9, 54.1, 54.2 ppm’de seklinde gézlenmistir.



169

- ].U . i | ’

T
90

T
180

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 S0 40
f1 (ppm)

30

T
20

10

0

Sekil 3.112: 38 Bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCls).
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4. BULGULAR

Bu boéliimde deneysel c¢alismalarda kullanilan aletler, bilinen ve bilinmeyen yeni

maddelerin sentez yontemleri hakkinda bilgi ve spektroskopik veriler inceleyecegiz.

4.1. DENEYLERDE KULLANILAN ALETLER VE KIMYASAL MADDELER

Ince tabaka kromatografisi: DC-Alufolien Kieselgel 60 Fs4 (Merck, Darmstadt). Silika
jel: Merck Silica gel 60 (63-200 um). Rotavapor: Biichi Heating Bath B-490. Kurutma
cihazi: Chem-Dry-Laboratory Devices Inc., U.S.A. Erime noktasi cihazi: Biichi SMP 20
(B-540). Elementel analiz cihazi: Thermo Finnigan Flash EA 1112 Series. IR
spektrometresi: Perkin Elmer Precisely Spectrum One FTIR. 'H ve “C-NMR
spektrometresi: Varian "MTYINOVA 500 MHz. Kiitle spektrometresi: Thermo Finnigan
LCQ Advantage MAX LC/MS/MS spectrometer.

Etil alkol (Teknik), Na,CO3 (Merck), Trietilamin (Merck), Na,SO, (Merck), Petrol eteri
(Teknik), CHCI3 (Teknik), CH,Cl, (Teknik), Etil asetat (Teknik), Metanol (Teknik),
2,3-Diklor-1.4-naftakinon (Fluka), Hekzadekantiyol (Merck), Oktadekantiyol (Fluka),
Anilin (Merck), Benzen-1,2-diamin (Merck), 2-Aminofenol (Merck), Etantiyol (Merck),
2,3-Diaminopiridin  (Merck), 4-Florobenzilamin (Merck), 1-(2-Aminoetil)piperidin
(Merck), 2,5-Diflorobenzilamin (Merck), 2,4,6-Trifloroanilin (Merck), 4-Florotiyofenol
(Merck), 2,3-Difloroanilin (Merck), 1,3-Dimetilbiitilamin (Merck).

4.2. GENEL SENTEZ YONTEMLERI

4.2.1. Sentez Yontemi 1

60 mL etanol, 250 mL’lik bir reaksiyon balonu i¢ine alindi. Etanol tizerine ilk olarak
naftakinon bilesigi daha sonra niikleofil bilesikler (N-, S-) esdeger miktarda yavas yavas
ilave edildi, daha sonra Na,COj ilave edilerek reaksiyon bir karistirici yardimiyla
karistirildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek,

reaksiyona girdigi gozlendikten sonra reaksiyon karigiminin ¢dziiciisii etanol,



171

rotavaporda uzaklastirildi ve geriye kalan madde, sokshlet cihazina alinip, uygun
¢oziicli secilerek ekstrakte edildi. Coziiclinlin rotavaporde geri kazanilmasindan sonra,
ham iiriinler kolon kromatografisi ydntemiyle ayrildi ve saflastirildi. Uriinler,

kurutucuda kurutuldu.

4.2.2. Sentez Yontemi 2

50 mL etanol, 250 mL’lik bir reaksiyon balonu i¢ine alindi. Etanol iizerine ilk olarak
benzokinon bilesigi daha sonra niikleofil bilesikler (N-, S-) esdeger miktarda yavas
yavas ilave edildi, daha sonra Na,COj3 ilave edilerek reaksiyon bir karistirict yardimiyla
karistirildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek,
reaksiyona girdigi gozlendikten sonra reaksiyon karigiminin ¢oziiciisii etanol,
rotavaporda uzaklastirildi ve geriye kalan madde, kloroform ve 200 mL (50 mL x 4) su
ile ekstrakte edildi. Organik faz sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildii. Coziicliniin
rotavaporde geri kazanilmasindan sonra, ham {irtinler kolon kromatografisi yontemiyle

ayrild ve saflastirildi. Uriinler, kurutucuda kurutuldu.

4.2.3. Sentez Yontemi 3

100 mL DMF, 250 mL’lik bir reaksiyon balonu i¢ine alindi. DMF {izerine ilk olarak 1
mol naftakinon bilesigi ¢oziindii. 10 ml suda ¢dzlinmiis 2 mol kadar sodyum aziir
bilesigi yavas yavas ilave edilerek, reaksiyon geri sogutucu yardimiyla isitilarak bir
karistirict ile karistirildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromatografisi ile kontrol
edilerek, reaksiyona girdigi gozlendikten sonra reaksiyon karigiminin ¢oziiclisii DMF,
rotavaporda uzaklastirildi ve geriye kalan madde, kloroform 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 {irlinler kolon kromatografisi yontemiyle

ayrild ve saflastirildi. Uriinler, kurutucuda kurutuldu.
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4.3. SENTEZLENEN BILESIKLER
4.3.1. Deneme 1: 6-(Hekzadesiltiyo)benzo[a]fenazin-5(7H)-one (2)

2-(hekzadesiltiyo)-3-(kloro)naftalen-1,4-dion (1) (0.2 g, 0.445 mmol) bilesigi ile
Benzen-1,2-diamin (0.048 g, 0.445 mmol) bilesiginin 40°C 18 saatlik reaksiyonundan
sentez yontemi 1’e gore, bilinmeyen yeni 6-(hekzadesiltiyo)benzo[a]fenazin-5(7H)-one

(2) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 2: Kirmizi kristal. Verim: % 10.4 (0.023 g). E.N.: 112.1-113.9 °C. Rs¢
(SPET:2CHCl3): 0.60. IR (KBr): v (cm™)= 2926-2854 (C-Haitaii), 3019 (C-Harom),
1601-1590 (C=0) ve (C=N), 1525 (C=C), 3335 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz,
CDCl3): 6 = 0.78-0.82 ppm (t, 3H, J= 7.11 Hz, CH3), 1.11-1.54 ppm (m, 28H, CHy),
2.84 ppm (bs, H, -NH), 2.97-3.00 ppm (t, 2H, J= 7.31 Hz, S-CH,), 7.74-7.84 ppm (m,
2H, CHarom), 8.23-8.28 ppm (m, 2H, CHarom), 8.30-8.36 ppm (M, 2H, CHyafta), 9.32-9.34
ppm (M, 2H, CHpatia). *C-NMR (125.66 MHz, CDCl3): 6 = 14.1 ppm (-CHa), 22.7-
31.9 ppm (-CH5-), 35.2 ppm (SCH,-), 123.8 ppm (S-Cata), 142.7 ppm (NH-Ciafia),
129.2, 129.5, 129.9 ppm (CHpafta), 130.0, 131.8 ppm (Cratta), 123.9, 125.5, 128.8, 129.3
ppm (CHarom), 140.0 ppm (N-Carom), 144.0 ppm (NH-Cyom), 174.4 ppm (C=0), 140.1
ppm (C=N). MS (+ESI): m/z = 503.5 [M+H]", Mikro analiz: C3,H,N,0S, (Ma= 502.75
g/mol). Hesaplanan: C, % 76.45; H, % 8.42; N, % 5,57; S, % 6.38 Bulunan: C, % 76.63;
H, % 9.01; N, % 5,62; S, % 6.35.

4.3.2. Deneme 2: 6-(Oktadesiltiyo)benzo[a]fenazin-5(7H)-one (4)

2-Kloro-3-(oktadesiltiyo)naftalen-1,4-dion (3) (0.4 g, 0.838 mmol) bilesigi ile Benzen-
1,2-diamin (0.090 g, 0.838 mmol) bilesiginin 40°C 18 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 1’e gore, bilinmeyen yeni 6-(oktadesiltiyo)benzo[a]fenazin-5(7H)-one(4)

bilesigi sentezlendi.

Bilesik 4: Koyu turuncu kristal. Verim: % 9.3 (0.041 g). E.N.: 117.6-118.4 °C. Rs¢
(SPET:2CHCl3): 0.58. IR (KBr): v (cm™)= 2920-2850 (C-Haiitaiik), 2957 (C-Harom),
1649-1727 (C=0) ve (C=N), 1591 (C=C), 3355 (N-H). ‘H-NMR (499.74 MHz,
CDCl3): 6 = 0.81-0.84 ppm (t, 3H, J= 7.46 Hz, CH3), 1.13-1.61 ppm (m, 32H, CH,),
3.21 ppm (bs, H, -NH), 3.37-3.42 ppm (t, 2H, J= 7.32 Hz, S-CH,), 7.82-7.87 ppm (m,
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2H, CHgom), 7.87-7.91 ppm (m, 2H, CHgrom), 8.30-8.35 ppm (m, 2H, CHpasa), 9.28-9.32
ppm (M, 2H, CHpata). “>C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 14.1 ppm (-CHs), 22.8-31.9
ppm (-CHy-), 38.7 ppm (SCHy-), 125.7 ppm (S-Chrafta), 143.1 ppm (NH-Cpatta), 129.5,
130.5, 130.7, 130.9 ppm (CHpafta), 131.5, 132.5 ppm (Crata), 123.2, 125.9, 128.8, 129.8
ppm (CHarom), 141.6 ppm (N-Cgrom), 144.8 ppm (NH-Cqyom), 167.8 ppm (C=0), 141.9
ppm (C=N). MS (+ESI): m/z = 553.3 [M+Na]*, Mikro analiz: Cs;HssN,0S, (Ma=
530.33 g/mol). Hesaplanan: C, % 76.93; H, % 8.74; N, % 5,28; S, % 6.04 Bulunan: C,
% 77.05; H, % 8.99; N, % 5,33; S, % 6.01.

4.3.3. Deneme 3: 6-(Hekzadesiltiyo)-5H-benzo[a]fenoksazin-5-one (5)

2-(Hekzadesiltiyo)-3-(kloro)naftalen-1,4-dion (1) 0.4 g, 0.890 mmol) bilesigi ile 2-
aminofenol (0.097 g, 0.890 mmol) bilesiginin 40°C 18 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 1’e gore, bilinmeyen yeni 6-(hekzadesiltiyo)-5H-benzo[a]fenoksazin-5-one (5)

bilesigi sentezlendi.

Bilesik 5: Kirmizi kristal. Verim: % 13.7 (0.061 g). E.N.: 80,6-819 °C. R¢
(3PET:1CHCl3): 0.61. IR (KBr): v (cm™)= 2924-2852 (C-Haifatik), 3018 (C-Harom),
1633-1595 (C=0) ve (C=N), 1542 (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): 5 = 0.89-
0.91 ppm (t, 3H, J= 7.09 Hz, CHj3), 1.21-1.68 ppm (m, 28H, CH,), 3.12-3.17 ppm (t,
2H, J= 7.48 Hz, S-CH,), 7.38-7.47 ppm (m, 2H, CHgyom), 7.52-7.84 ppm (m, 2H,
CHarom), 7.71-7.81 ppm (M, 2H, CHpata), 8.35-8.75 ppm (M, 2H, CHpata). ~C-NMR
(125.66 MHz, CDCl3): 8 = 14.1 ppm (-CH3), 22.7-32.0 ppm (-CHy-), 33.4 ppm (SCH>-),
117.2 ppm (S-Chafta), 146.5 ppm (O-Crata), 128.7, 129.6, 131.1, 131.8 ppm (CHpafta),
132.1,132.4 ppm (Crafta), 115.9, 124.3, 125.7,127.0 ppm (CHarom), 133.0 ppm (N-Cgrom),
150.2 ppm (O-Cqyrom), 183.0 ppm (C=0), 144.0 ppm (C=N). MS (+ESI): m/z = 504.84
[M+H]", Mikro analiz: CapH41NO3S, (Ma= 503.74 g/mol). Hesaplanan: C, % 76.30; H,
% 8.20; N, % 2.78; S, % 6.37 Bulunan: C, % 76.72; H, % 8.77; N, % 2.84; S, % 6.30.

4.3.4. Deneme 4: 6-(Oktadesiltiyo)-5H-benzo[a]fenoksazin-5-one (6)

2-Kloro-3-(oktadesiltiyo)naftalen-1,4-dion (3) (0.4 g, 0.838 mmol) bilesigi ile 2-
Aminofenol (0.091 g, 0.838 mmol) bilesiginin 40°C 18 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 1’e gore, bilinmeyen yeni 6-(oktadesiltiyo)-5H-benzo[a]fenoksazin-5-one (6)

bilesigi sentezlendi.
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Bilesik 6: Kirmiz1 kristal. Verim: % 11.9 (0.053 g). E.N.: 88-89 °C. R; (3PET:1CHCls3):
0.62. IR (KBr): v (cm™)= 2918-2849 (C-Haiitati), 3019 (C-Harom), 1628-1596 (C=0) ve
(C=N), 1541 (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 0.87-0.91 ppm (t, 3H, J=
7.09 Hz, CH3), 1.21-1.68 ppm (m, 32H, CH,), 3.12-3.17 ppm (t, 2H, J= 7.39 Hz, S-
CHy), 7.38-7.48 ppm (m, 2H, CHgrom), 7.52-7.89 ppm (m, 2H, CHgrom), 7.73-7.82 ppm
(M, 2H, CHpafa), 8.35-8.75 ppm (M, 2H, CHyafta). “°C-NMR (125.66 MHz, CDCly): & =
14.1 ppm (-CHs), 22.7-32.0 ppm (-CH5-), 33.4 ppm (SCH,-), 116.1 ppm (S-Crafta),
146.3 ppm (O-Cpafta), 129.6, 131.0, 131.5, 131.9 ppm (CHpara), 132.1, 132.2 ppm
(Cratta), 115.9, 124.7, 125.5, 126.5 ppm (CHarom), 132.8 ppm (N-Cgaom), 150,4 ppm (O-
Carom), 181.2 ppm (C=0), 144.4 ppm (C=N). MS (+ESI): m/z = 532.5 [M+H]", Mikro
analiz: C34HysNO,S, (Ma= 531.79 g/mol). Hesaplanan: C, % 76.79; H, % 8.53; N, %
2.63; S, % 6.03 Bulunan: C, % 76.95; H, % 8.84; N, % 2.66; S, % 5.98.

4.3.5. Deneme 5: 6-(Etiltiyo)benzo[a]fenazin-5(7H)-one (8)

2-Kloro-3-(etiltiyo)naftalen-1,4-dion (7) (0.5 g, 1.978 mmol) bilesigi ile benzen-1,2-
diamin (0.213 g, 1.978 mmol) bilesiginin 40°C 18 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 1’e gore, bilinmeyen yeni 6-(etiltiyo)benzo[a]fenazin-5(7H)-one (8) bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 8: Turuncu kristal. Verim: % 18.4 (0.111 g). E.N.: 86.1-885 °C. R¢
(3PET:1CHCl3): 0.52. IR (KBr): v (cm™)= 2925-2853 (C-Haitaiik), 3018 (C-Harom),
1600-1588 (C=0) ve (C=N), 1522 (C=C), 3295 (N-H). ‘H-NMR (499.74 MHz,
CDCl3): 8 =10.79-0.83 ppm (t, 3H, J=6.81 Hz, CH3), 2.97-3.04 ppm (q, 2H, J=7.32 Hz,
S-CHy), 2.87 ppm (bs, H, -NH), 7.00-7.07, 7.18-7.21 ppm (m, 2H, CHgom), 7.46-7.48,
7.27-7.29 ppm (m, 2H, CHgrom), 7.73-7.78 ppm (m, 2H, CHpafta), 8.29-8.33 ppm (m, 2H,
CHrafta). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 13.5 ppm (-CHs), 28.8 ppm (SCH,-),
118.6 ppm (S-Cratta), 141.6 ppm (NH-Crafta), 131.3, 131.4, 131.9, 132.5 ppm (CHpatta),
134.0, 135.1 ppm (Chafta), 118.7, 127.9, 128.1, 129.3 ppm (CHaom), 135.2 ppm (N-
Carom), 142.0 ppm (NH-Cqyrom), 178.5 ppm (C=0), 142.1 ppm (C=N). MS (+ESI): m/z =
307.1 [M+H]", Mikro analiz: CigH14N,0S, (Ma= 306.38 g/mol). Hesaplanan: C, %
70.56; H, % 4.61; N, % 9.14; S, % 10.46 Bulunan: C, % 70.83; H, % 4.92; N, % 9.17;
S, % 10.45.
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4.3.6. Deneme 6: 6-(Etiltiyo)-5H-benzo[a]fenoksazin-5-one (9)

2-Kloro-3-(etiltiyo)naftalen-1,4-dion (7) (0.4 g, 1.587 mmol) bilesigi ile 2-aminofenol
(0.173 g, 1.586 mmol) bilesiginin 40°C 18 saatlik reaksiyonundan sentez yontemi 1’e

gore, bilinmeyen yeni 6-(etiltiyo)-5H-benzo[a]fenoksazin-5-one (9) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 9: Turuncu kristal. Verim: % 15.8 (0.077 g). E.N.: 78.2-80.0 °C. Rs
(3PET:1CHCIl3): 0.48. IR (KBr): v (cm™)= 2916-2848 (C-Hajifaik), 2957 (C-Harom),
1724-1625 (C=0) ve (C=N), 1591 (C=C). *H-NMR (499.74 MHz, CDCls): & = 0.86-
0.88 ppm (t, 3H, J= 7.09 Hz, CHj3), 3.09-3.14 ppm (q, 2H, J= 7.42 Hz, S-CH,), 7.42-
7.44,7.40-7.36 ppm (m, 2H, CHarom), 7.82-7.86, 7.51-7.55 ppm (m, 2H, CHarom), 7.69-
7.79 ppm (M, 2H, CHyafta), 8.33-8.73 ppm (M, 2H, CHpafia). *C-NMR (125.66 MHz,
CDCl3): 6 = 14.3 ppm (-CHj3), 29.7 ppm (SCH,-), 117.0 ppm (S-Chafta), 147.5 ppm (O-
Chafta), 128.8, 129.7, 130.9, 131.5 ppm (CHpafta), 132.1, 132.7 ppm (Chafta), 117.1, 124.0,
125.5, 126.5 ppm (CHarom), 132.8 ppm (N-Cyom), 150.3 ppm (-O-Carom), 181.3 ppm
(C=0), 1445 ppm (C=N). MS (-ESI): m/z = 329.0 [M+Na-H], Mikro analiz:
C18H13NO,S, (Ma= 307.07 g/mol). Hesaplanan: C, % 70.34; H, % 4.26; N, % 4.56; S,
% 10.43 Bulunan: C, % 70.47; H, % 4.52; N, % 4.59; S, % 10.39.

4.3.7. Deneme 7: 2-(Etiltiyo)-3-(fenilamino)naftalen-1,4-dion (11)

2- Fenilamino -3-(kloro)naftalen-1,4-dion (10) (0.5 g, 1.762 mmol) bilesigi ile etantiyol
(0.110 ml, 1.762 mmol) bilesiginin oda sicakligindaki 2 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 1’e gore, bilinmeyen yeni 2-(etiltiyo)-3-(fenilamino)naftalen-1,4-dion (11)

bilesigi sentezlendi.

Bilesik 11: Kirmizi kristal. Verim: % 915 (0.498 g). E.N.. 92-94 °C. Rs
(SPET:2CHCl3): 0.57. IR (KBr): v (cm™)= 3018 (C-Harom), 2919-2849 (C-Haiitaic),
1663-1639 (C=0), 1589-1552 (C=C), 3332 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § =
0.94-0.98 ppm (t, 3H, J= 7.38 Hz, CHg), 2.54-2.59 ppm (q, 2H, J= 7.39 Hz, S-CH)),
6.96-6.98 ppm (d, 2H, J= 7.74 Hz, CHarom), 7.06-7.10 ppm (t, 1H, J= 7.44 Hz, CHarom),
7.24-7.28 ppm (t, 2H, J= 7.56 Hz, CHaom), 7.58 ppm (t, 1H, J= 7.53 Hz, CHpafa), 7.68
ppm (t, 1H, J= 7.53 Hz, CHpafta), 7.76 ppm (bs, 1H, NH), 8.00 ppm (d, 1H, J= 7.7 Hz,
CHrafia), 8.09 ppm (d, 1H, J= 7.7 Hz, CHpaa). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & =
14.5 ppm (-CHjs), 28.0 ppm (SCH>-), 122.5, 124.7, 126.6 ppm (CHarom), 124.5 ppm (S-
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Crafta), 126.8 ppm (-NH-Ciasa), 129.4, 130.8, 132.8 ppm (CHpasa), 134.6, 138.5 ppm
(Crafta), 145.0 ppm (NH-C), 180.5, 181.1 ppm (C=0). MS (-ESI): m/z = 309.08 [M-H]’,
Mikro analiz: C1gH15NO,S (Ma= 308.01 g/mol). Hesaplanan: C, % 69.88; H, % 4.69; N,
% 4.53; S, % 10.36. Bulunan: C, % 70.04; H, % 4.98; N, % 4.57; S, % 10.35.

4.3.8. Deneme 8: Benzo[g]pirido[3,2-b]kuinoksalin-6,11(5H,12H)-dion (13)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) (0.3 g, 1.321 mmol) bilesigi ile 2,3-diaminopiridin
(0.144 g, 1.321 mmol) bilesiginin oda sicakligindaki 6 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 1’e goére, bilinmeyen yeni benzo[g]pirido[3,2-b]kuinoksalin-6,11(5H,12H)-
dion (13) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 13: Koyu turuncu kristal. Verim: % 75.2 (0.261 g). E.N.: 85-87 °C. R¢
(2PET:1CHCl3): 0.60. IR (KBr): v (cm™)= 3018 (C-Haom), 2926-2855 (C-Haifatic),
1678-1645 (C=0), 1602-1574 (C=C), 3341 (N-H). *H-NMR (499.74 MHz, CDCls): & =
1.19 ppm (bs, 1H, NH), 1.52 ppm (bs, 1H, NH), 7.45-7.49 ppm (m, 1H, CHgom), 7.63-
7.65 ppm (m, 1H, CHaom), 7.99-8.03 ppm (M, 1H, CHgyom), 7.54 ppm (t, 1H, J= 7.52
Hz, CHpata), 7.66 ppm (t, 1H, J= 7.52 Hz, CHpasa), 7.97 ppm (d, 1H, J= 7.7 Hz,
CHrafta), 8.08 ppm (d, 1H, J= 7.7 Hz, CHpafia). “C-NMR (125.66 MHz, CDCls): § =
120.8, 126.0, 142.9 ppm (CHarom), 126.9 ppm (-NH-Cpata), 128.2 ppm (-NH-Chafta),
131.2, 134.9 ppm (CHpatta), 135.3 ppm (Cpatta), 123.4 ppm (NH-Cyom-N), 143.3 ppm
(NH-Cy4om-N), 176.0, 181.1 ppm (C=0). MS (+ESI): m/z = 262.2 [M-H]’, Mikro analiz:
C1sHgN3O, (Ma= 263.25 g/mol). Hesaplanan: C, % 68.44; H, % 3.45; N, % 15.96
Bulunan: C, % 68.87; H, % 3.68; N, % 16.02.

4.3.9. Deneme 9: 2-Kloro-3-(2,5-diflorobenzilamino)naftalen-1,4-dion (14)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) (0.6 g, 2.634 mmol) bilesigi ile 2,5-diflorobenzilamin
(0.308 ml, 2.634 mmol) bilesiginin oda sicakligindaki 4 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 1’e gore, bilinmeyen yeni 2-kloro-3-(2,5-diflorobenzilamino)naftalen-1,4-dion

(14) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 14: Turuncu kristal. Verim: % 77.9 (0.683 g). E.N.: 123-125 °C. R¢
(SPET:2CHCl3): 0.52. IR (KBr): v (cm™)= 3019 (C-Harom), 2925-2851 (C-Haiitatic),
1676-1649 (C=0), 1576 (C=C), 3276 (N-H). "H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 4.99-
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5.01 ppm (d, 2H, J= 6.68 Hz, -NH-CH;), 6.21 ppm (bs, 1H, NH), 6.88-7.00 ppm (m,
3H, CHaom), 7.55 ppm (t, 1H, J= 7.54 Hz, CHyafw), 7.66 ppm (t, 1H, J= 7.54 Hz,
CHuatta), 7.96 ppm (d, 1H, J= 7.72 Hz, CHata), 8.08 ppm (d, 1H, J= 7.72 Hz, CHpafta).
BC-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 155.6- 157.4, 157.8-159.7 ppm (-F-Carom), 115.6,
116.7, 116.9 ppm (CHarom), 129.8 ppm (Carom), 143.7 ppm (-NH-Chpatta), 115.8 ppm (-ClI-
Chratta), 126.9,128.8, 130.9, 132.4 ppm (CHyafta), 132.7, 135.0 ppm (Chafta), 177.1, 180.2
ppm (C=0). MS (+ESI): m/z = 334.1 [M+H]", Mikro analiz: C17H;oCIF,NO; (Ma=
333.04 g/mol). Hesaplanan: C, % 61.18; H, % 3.02; N, % 4.20; Bulunan: C, % 61.41;
H, % 3.34; N, % 4.14.

4.3.10. Deneme 10: 2-Kloro-3-(2,4,6-triflorofenilamino)naftalen-1,4-dion (15)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) (0.4 g, 1.761 mmol) bilesigi ile 2,4,6-trifloroanilin
(0.259 g, 1.761 mmol) bilesiginin oda sicakligindaki 4 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 1’e gore, bilinmeyen yeni 2-kloro-3-(2,4,6-triflorofenilamino)naftalen-1,4-dion

(15) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 15: Turuncu kristal. Verim: % 62.6 (0.372 g). E.N.: 139-141 °C. R¢
(5PET:2CHCl5): 0.49. IR (KBr): v (cm™)= 3019 (C-Harom.), 2926-2854 (C-Hajitatix), 1606
(C=0), 1522 (C=C), 3316 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): § = 6.93 ppm (bs,
1H, NH), 6.67-6.71 ppm (m, 2H, CHarom), 7.62-7.76 ppm (m, 2H, CHpasa), 8.04-8.14
ppm (M, 2H, , CHpatta). “C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 127.0 ppm (-NH-Carom),
152.5-154.4, 154.4-156.2 ppm (-F-Carom), 100.2, 100.6 ppm (CHarom), 135.1 ppm (-NH-
Chrafta), 114.1 ppm (-Cl-Cpafa), 127.7, 128.9, 133.2, 133.8 ppm (CHpafta), 134.7 135.6
pPM (Chafia), 177.4, 179.5 ppm (C=0). MS (+ESI): m/z = 338.1 [M+H]", Mikro analiz:
C16H7CIF3NO, (Ma= 337.01 g/mol). Hesaplanan: C, % 56.91; H, % 2.09; N, % 4.15
Bulunan: C, % 57.13; H, % 2.34; N, % 4.12.

4.3.11. Deneme 11: 2,3-Bis(4-florofeniltiyo)naftalen-1,4-dion (16)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) (0.4 g, 1.761 mmol) bilesigi ile 4-florobenzentiyol
(0.375 ml, 3.523 mmol) bilesiginin oda sicakligindaki 5 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 1’e¢ gore, bilinmeyen yeni 2,3-bis(4-florofeniltiyo)naftalen-1,4-dion (16)

bilesigi sentezlendi.
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Bilesik 16: Turuncu kristal. Verim: % 79.1 (0.443 g). E.N.. 175-177 °C. Rs
(2PET:1CHCls): 0.55. IR (KBr): v (cm™)= 3008 (C-Harom), 2923-2853 (C-H), 1665
(C=0), 1586 (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): & = 7.41-7.46 ppm (m, 4H,
CHarom), 7.01-7.06 ppm (m, 4H, CHgom), 7.68-7.72 ppm (m, 2H, CHpasa), 7.96-8.00
ppm (M, 2H, CHpata). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 128.4 ppm (-S-Carom),
161.6-163.6 ppm (-F-Carom), 116.3-116.5, 133.7-133.9 ppm (CHarom), 132.6 ppm (-S-
Chafta), 127.2, 133.6 ppm (CHpatia), 148.9 ppm (Crata), 178.7, 178.7 ppm (C=0). MS
(+ESD): m/z = 411.0 [M+H]", Mikro analiz: CxH1F2,0,S; (Ma= 410.02 g/mol).
Hesaplanan: C, % 64.38; H, % 2.95; O, % 7.80; S, % 15.62 Bulunan: C, % 64.38; H, %
2.94; 0, % 7.80; S, % 15.62.

4.3.12. Deneme 12: 2-kloro-3-((2-(piperidin-1-yl)etil)Jamino)naftalen-1,4-dion (17)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) 0.5 g, 2.202 mmol) bilesigi ile 1-(2-aminoetil)piperidin
(0.317 ml, 2.202 mmol) bilesiginin oda sicakligindaki 4 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 1’e gore, bilinmeyen yeni 2-kloro-3-((2-(piperidin-1-yl)etil)amino)naftalen-
1,4-dion (17) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 17: Kirmuzi kristal. Verim: % 80.9 (0.545 g). E.N.: 108-110 °C. R¢
(3PET:1CHCl5): 0.48. IR (KBr): v (cm™)= 3016 (C-Harom.), 2938-2853 (C-Haiitatik), 1677
(C=0), 1603-1573 (C=C), 3355 (N-H). *H-NMR (499.74 MHz, CDCls): & = 1.36-1.58
ppm (M, 6H, -CHahaika-), 2.34-2.42 ppm (m, 4H, -N-CHypaika), 2.51-2.55 ppm (t, 2H, J=
5.96 Hz, -CH,-N-), 3.79-3.81 ppm (t, 2H, J= 5.88 Hz, -NH-CH,), 6.98 ppm (bs, 1H,
NH), 7.48 ppm (t, 1H, J= 7.55 Hz, CHpasa), 7.63 ppm (t, 1H, J= 7.55 Hz, CHpasa), 7.86
ppm (d, 1H, J= 7.25 Hz, CHyafw), 8.02 ppm (d, 1H, J= 7.25 Hz, CHpata). “C-NMR
(125.66 MHz, CDCl3): 6 =24.4, 26.1 ppm (CHznaika), 41.2 ppm (-NH-CH), 56.8 ppm (-
N-CHy>), 53.8 ppm (-N-CHaznhaika), 144.8 ppm (-NH-Chpafta), 110.9 ppm (-Cl-Chata), 126.5,
129.8, 132.2 ppm (CHpafta), 132.7, 134.6 ppm (Crata), 176.2, 180.4 ppm (C=0). MS
(+ESD): m/z = 319.2 [M+H]", Mikro analiz: C37H;9CIN;O, (Ma= 318.11 g/mol).
Hesaplanan: C, % 64.05; H, % 6.01; N, % 8.79; Bulunan: C, % 63.97; H, % 6.26; N, %
8.69.
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4.3.13. Deneme 13: 2-kloro-3-((2,3-diflorofenil)amino)naftalen-1,4-dion (18)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) (0.5 g, 2.212 mmol) bilesigi ile 2,3-difloroanilin (0.287
0, 2.212 mmol) bilesiginin oda sicakligindaki 4 saatlik reaksiyonundan sentez yontemi
1’e gore, bilinmeyen yeni 2-kloro-3-((2,3-diflorofenil)amino)naftalen-1,4-dion (18)

bilesigi sentezlendi.

Bilesik 18: Turuncu kristal. Verim: % 71.1 (0.481 g). E.N.: 106-109 °C. Rs
(SPET:2CHCls): 0.51. IR (KBr): v (cm™)= 3019 (C-Harom.), 2925 (C-Hajiatik), 1603-1650
(C=0), 1520 (C=C), 3340 (N-H). *H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): § = 7.33 ppm (bs,
1H, NH), 6.81-6.03, 7.45-7.48 ppm (m, 3H, CHgom), 7.63-7.75 ppm (m, 2H, CHpata),
8.04-8.14 ppm (M, 2H, CHpata).*C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 129.8 ppm (-NH-
Carom), 146.2-148.8, 149.7-151.7 ppm (-F-Caom), 114.5, 121.4, 123.0 ppm (CHarom),
135.1 ppm (-NH-Cpasa), 116.6 ppm (-Cl-Cpasa), 127.1, 127.2, 130.9, 1415 ppm
(CHpafta), 133.2, 132.2 ppm (Chafta), 177.5, 179.9 ppm (C=0). MS (-ESI): m/z = 318.2
[M-H]’, Mikro analiz: C1HgCIF,NO; (Ma= 319.02 g/mol). Hesaplanan: C, % 60.11; H,
% 2.52; N, % 4.38; O, % 10.01 Bulunan: C, % 60.12; H, % 2.50; N, % 4.40; O, % 9.99.

4.3.14. Deneme 14: 2-etoksi-3-((2-metil-4-oxo-4H-kromen-7-yl)amino)naftalen-1,4-
dion (19)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12)(0.5 g, 2.202 mmol) bilesigi ile 7-amino-2-metil-4H-
kromen-4-one (0.385 g, 2.202 mmol) bilesiginin 45°C 11 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 1’¢ gore, bilinmeyen yeni 2-etoksi-3-((2-metil-4-ox0-4H-kromen-7-

yl)amino)naftalen-1,4-dion (19) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 19: Kirmuzi kristal. Verim: % 54.9 (0.416 g). E.N.: 140-142 °C. Rs
(5PET:2CHCl5): 0.58. IR (KBr): v (cm™)= 2971 (C-Harom.), 2926-2850 (C-Haiitaik), 1682
(C=0), 1599-1520 (C=C), 3306 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl5): 5 = 0.83-0.86
ppm (t, 3H, J= 7.52 Hz, CHaetoksi), 1.17 ppm (bs, 3H, CHsgp.), 4.01-4.04 ppm (q, 2H, J=
7.06 Hz, O-CHaetoxsi), 7.44-7.46 ppm (d, 1H, J= 7.06 Hz, CHg), 6.08 ppm (bs, 1H,
CHgb), 7.44-7.46, 6.28-6.29 ppm (d, 1H, J= 7.06 Hz, CHgy), 5.65 ppm (bs, 1H,
CHga.), 7.54 ppm (t, 1H, J= 7.53 Hz, CHpata), 7.66 ppm (t, 1H, J= 7.53 Hz, CHpatra),
5.96 (bs, 1H, NH), 7.94 ppm (d, 1H, J= 7.7 Hz, CHpata), 8.09 (d, 1H, J= 7.7 Hz,
CHurafta). “C-NMR (125.66 MHz, CDCl3): 8 = 11.0 ppm (-CHaetorsi), 14.1 ppm (-
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CHagip.), 68.2 ppm (-O-CHaetorsi), 109.9, 112.2, 119.4, 127.0 ppm (CHggp), 120.5 ppm
(Csiv.), 167.3 ppm (CH3-Cgip.), 162.0 ppm (C-Oggp.), 160.8 ppm (NH-Cyggp.), 173.8 ppm
(C=Osip), 134.9 ppm (O-Cpafta), 115.5 ppm (-NH-Cpasa), 128.0, 128.4, 130.8, 130.9
ppm (CHpafa), 132.5 132.6 ppm (Chrata), 176.9, 180.5 ppm (C=0). MS (+ESI): m/z =
372.9 [M-2H]', Mikro analiz: Cy;H17NOs (Ma= 375.11 g/mol). Hesaplanan: C, % 70.39;
H, % 4.56; N, % 3.73 Bulunan: C, % 70.24; H, % 4.45; N, % 3.80.

4.3.15. Deneme 15: 2-Kloro-3-((4-metilpentan-2-yl)amino)naphthalene-1,4-dione
(20)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (12) (0.7 g, 3.083 mmol) bilesigi ile 1,3-dimetilbiitilamin
(0.433 ml, 3.083 mmol) bilesiginin oda sicakligindaki 2 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 1’e gore, bilinmeyen yeni 2-kloro-3-((4-metilpentan-2-yl)amino)naphthalene-

1,4-dione (20) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 20: Turuncu kristal. Verim: % 89.6 (0.884 g). E.N.. 98-99 °C. R¢
(2PET:1CHCls): 0.48. IR (KBr): v (cm™)= 3015 (C-Haom), 2959-2928 (C-Hajitatik),
1677-1643 (C=0), 1600-1573 (C=C), 3322 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): & =
0.84-0.86 ppm (d, 3H, J= 7.52 Hz, -CH3), 0.86-0.88 ppm (d, 3H, J= 6.62 Hz, -CH3),
1.19-1.21 ppm (d, 3H, J= 6.37 Hz, -CH3), 4.65-4.75, 1.56-1.66 ppm (m, 2H, -CH),
1.44-1.51, 1.26-1.34 ppm (m, 2H, -CH,), 5.81 ppm (bs, 1H, NH), 7.52 ppm (t, 1H, J=
7.54 Hz, CHupatta), 7.66 ppm (t, 1H, J= 7.54 Hz, CHuatia), 7.94 ppm (d, 1H, J= 7.98 Hz,
CHrafta), 8.06 ppm (d, 1H, J= 7.71 Hz, CHpatia). **C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & =
22.4, 22.6, 22.9 ppm (-CHj3), 25.2, 48.2 ppm (-CH-), 47.1 ppm (-CH-), 143.5 ppm (-
NH-Cratia), 126.9 ppm (-Cl-Craria), 128.8, 129.8, 130.9, 132.2 ppm (CHpasa), 132.5,
135.0 ppm (Cratta), 176.4, 182.1 ppm (C=0). MS (+ESI): m/z = 192.1 [M+H]", Mikro
analiz: C16H1sCINO, (Ma= 291.78 g/mol). Hesaplanan: C, % 65.86; H, % 6.22; N, %
4.80; O, % 10.97 Bulunan: C, % 65.82; H, % 6.24; N, % 4.81; O, % 10.96.

4.3.16. Deneme 16: 2-Florobenzo[b]fenazin-6,11-dion (22)

2-(4-Florofenilamino)-3-cloronaftalen-1,4-dion (21) (0.5 g, 1.657 mmol) bilesigi ile
sodyumaziir (0.215 g, 3.314 mmol) bilesiginin 40°C 32 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 3’e gore, bilinmeyen yeni 2-florobenzo[b]fenazin-6,11-dion (22) bilesigi

sentezlendi.



181

Bilesik 22: Koyu lacivert kristal. Verim: % 71.6 (0.330 g). E.N.: 155-157 °C. R¢ (1
Etilasetat): 0.55. IR (KBr): v (cm™)= 3019 (C-Harom), 2927-2850 (C-H), 1618 (C=0),
1522 (C=C). *H-NMR (499.74 MHz, CDCly): & = 7.63-7.66, 7.81-7.84, 8.39-8.43 ppm
(m, 3H, -CHarom-), 7.74-7.76 ppm (M, 2H, CHipatta), 8.20-8.13 ppm (M, 2H, CHyafia). °C-
NMR (125.66 MHz, CDCls): 6 = 163.1-165.0 ppm (C-Farom), 110.8, 113.7, 122.4 ppm (-
CHarom), 139.5, 149.0 ppm (-N=Cgom), 135.0, 139.7 ppm (-N-Cpasa), 130.0, 129.8,
118.1, 118.0 ppm (CHuafta), 134.9 ppm (Crafta), 179.8, 180.2 ppm (C=0). MS (-ESI):
m/z = 276.8 [M-H]’, Mikro analiz: C1¢H;FN20, (Ma= 278.05 g/mol). Hesaplanan: C, %
69.07; H, % 2.54; N, % 10.07 Bulunan: C, % 69.54; H, % 2.62; N, % 10.04.

4.3.17. Deneme 17: 1-Metilbenzo[b]fenazin-6,11-dion (24)

2-Kloro-3-(o-tolilamino)naftalen-1,4-dion (23) (0.3 g, 1.007 mmol) bilesigi ile
sodyumaziir (0.131 g, 2.015 mmol) bilesiginin 40°C 32 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 3’¢ gore, bilinmeyen yeni 1-metilbenzo[b]fenazin-6,11-dion (24) bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 24: Koyu lacivert kristal. Verim: % 75.7 (0.212 g). E.N.: 139-141 °C. Rg¢
(LPET:1CHCls): 0.53. IR (KBr): v (cm™)= 3019 (C-Haom), 2926-2860 (C-H), 1624
(C=0), 1524 (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): 6 = 2.30 ppm (bs, 3H, -CHsarom),
7.11-7.14 ppm (d, 1H, J= 7.81 Hz, -CHaom-), 7.06-7.10 ppm (t, 1H, J= 7.83 Hz, -
CHarom-), 6.36-6.38 ppm (d, 1H, J= 7.88 Hz, -CHgrom-), 7.53-7.61 ppm (m, 2H, CHyafta),
7.95-7.99 ppm (M, 2H, CHpfa). “C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 18.1 ppm
(CHsarom) 114.1, 120.7, 128.0 ppm (-CHarom), 132.6 ppm (CH3-Cqyrom), 137.7, 139.0 ppm
(-N=Cgqom), 131.7, 133.7 ppm (-N-Cpafta), 121.8, 126.0, 126.2 ppm (CHpasa), 130.6,
130.7 ppm (Cpafta), 180.7, 180.8 ppm C=0). MS (+ESI): m/z = 277.1 [M+H]", Mikro
analiz: Cy7H10N2O, (Ma= 276.07 g/mol). Hesaplanan: C, % 74.44; H, % 3.68; N, %
10.21 Bulunan: C, % 74.63; H, % 3.45; N, % 10.18.

4.3.18. Deneme 18: 2-Metilbenzo[b]fenazin-6,11-dion (26)

2-Kloro-3-(m-tolilamino)naftalen-1,4-dion (25) (0.2 g, 0.672 mmol) bilesigi ile
sodyumaziir (0.087 g, 1.344 mmol) bilesiginin 40°C 32 saatlik reaksiyonundan sentez
yontemi 3’¢ gore, bilinmeyen yeni 2-metilbenzo[b]fenazin-6,11-dion (26) bilesigi

sentezlendi.
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Bilesik 26: Koyu lacivert kristal. Verim: % 73.0 (0.157 g). E.N.: 193-195 °C. R¢
(2PET:1CHCl5): 0.50. IR (KBr): v (cm™)= 3019 (C-Harom), 2926-2850 (C-H), 1641-
1616 (C=0), 1577-1522 (C=C). *H-NMR (499.74 MHz, CDCls): 6 = 2.35 ppm (bs, 3H,
-CHsarom), 7.18-7.22 ppm (t, 1H, J= 7.81 Hz, -CHgom-), 6.78-6.82 ppm (d, 1H, J= 7.49
Hz, -CHgrom-), 6.57-6.60 ppm (d, 1H, J= 7.52 Hz, -CHyom-), 7.63-7.69 ppm (m, 2H,
CHuafta), 8.04-8.08 ppm (m, 2H, CHyafa). "C-NMR (125.66 MHz, CDCl3): § = 21.5
ppm (CHzarom) 119.0, 120.3, 122.4 ppm (-CHarom), 132.8 ppm (CH3-Carom), 139.1, 139.7
ppm (-N=Cgrom), 131.8, 133.7 ppm (-N-Chasa), 115.5, 126.0, 126.2 ppm (CHpata), 128.9,
129.5 ppm (Chafta), 180.7, 180.8 ppm (C=0). MS (+ESI): m/z = 278.1 [M+2H]", Mikro
analiz: Cy7H10N20O, (Ma= 276.07 g/mol). Hesaplanan: C, % 74.44; H, % 3.68; N, %
10.21 Bulunan: C, % 75.49; H, % 3.34; N, % 10.19.

4.3.19. Deneme 19: 1,3-Dimetoksibenzo[b]fenazin-6,11-dion (28)

2-Kloro-3-((2,4-dimetoksipentil)amino)naftalen-1,4-dion (27) (0.1 g, 0.565 mmol)
bilesigi ile sodyumaziir (0.073 g, 1.131 mmol) bilesiginin 40°C 36 saatlik
reaksiyonundan  sentez  yontemi  3’¢  gore,  bilinmeyen  yeni 1,3-

dimetoksibenzo[b]fenazin-6,11-dion (28) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 28: Koyu lacivert kristal. Verim: % 66.5 (0.104 g). E.N.: 159-161 °C. R¢ (1
Etilasetat): 0.54. IR (KBr): v (cm™)= 2958 (C-Haom.), 2925-2855 (C-H), 1670 (C=0),
1596-1573 (C=C). *H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): & = 3.82 ppm (bs, 3H, -O-CHaarom),
3.86 ppm (bs, 3H, -O-CHsarom), 6.98-7.02 ppm (d, 1H, J= 8.05 Hz, -CHgrom-), 6.46-6.50
ppm (d, 1H, J=8.05 Hz, -CHgrom-), 7.64-7.78 ppm (m, 2H, CHpasa), 8.09-8.21 ppm (m,
2H, CHpatta). °C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 55.6, 55.7 ppm (-O-CHaarom), 98.5,
103.3 ppm (-CHarom), 154.5, 159.2 ppm (-CH3-O-Cyrom), 135.0, 142.1 ppm (-N=Cjrom),
129.5, 130.0 ppm (-N-Cpasa), 113.2, 119.6, 126.8, 127.0 ppm (CHpafta), 132.7, 132.8
ppPM (Crafia), 177.3, 180.5 ppm (C=0). MS (+ESI): m/z = 344.1 [M+H+Na]"*, Mikro
analiz: CygH12N>O4 (Ma= 320.08 g/mol). Hesaplanan: C, % 67.50; H, % 3.78; N, %
8.75 Bulunan: C, % 67.70; H, % 3.97; N, % 8.79.
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4.3.20. Deneme 20: 2-Kloro-3,6-dietoksi-5-((4-florobenzil)amino)siklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (30) bilesigi, 2-kloro-5-etoksi-3,6-bis((4-
florobenzil)amino)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (31) bilesigi, 2-Kloro-5,6-
dietoksi-3-((4-florobenzil)amino)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (32) bilesigi ve
2,5-Dietoksi-3,6-bis((4-florobenzil)amino)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (33)

Kloranil (29) (0.6 g, 2.440 mmol) bilesigi ile 4-florobenzilamin (0.275 ml, 2.440 mmol)
bilesiginin oda sicakligindaki 6 saatlik reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore,
bilinmeyen yeni 2-kloro-3,6-dietoksi-5-((4-florobenzil)amino)siklohekza-2,5-dien-1,4-
dion (30) bilesigi, 2-kloro-5-etoksi-3,6-bis((4-florobenzil)amino)siklohekza-2,5-dien-
1,4-dion (31) bilesigi, 2-kloro-5,6-dietoksi-3-((4-florobenzil)amino)siklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (32) bilesigi ve 2,5-dietoksi-3,6-bis((4-florobenzil)amino)siklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (33) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 30: Koyu kirmizi kristal. Verim: % 21.1 (0.182 g). E.N.: 60-62 °C. R¢
(SPET:2CHCI5): 0.58. IR (KBr): v (cm™)= 3001 (C-Harom), 2982-2929 (C-H), 1682-
1614 (C=0), 1570 (C=C), 3345 (N-H). H-NMR (499.74 MHz, CDCls): & = 1.35-1.39
ppm (t, 6H, J= 7.06 Hz, -CHgetoksi), 4.47-4.52, 4.08-4.12 ppm (M, 4H, -O-CHaetoksi),
1.70-1.72 ppm (d, 2H, J= 4.97 Hz, -NH-CH,.), 5.66 ppm (bs, 1H, -NH-), 6.13-6.17,
6.31-6.35 ppm (M, 4H, -CHarom.).">*C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 171.5-173.3 ppm
(-C-Farom), 140.5, 138.6, 110.8, 111.4 ppm (-CHarom), 144.3 ppm (-Carom), 29.5 ppm (-
N-CH,-) 70.3, 71.5, 15.9, 20.7 ppm (-CHaetoksi) V€ (-CHastoksi), 125.8 ppm (~Chenzo-NH-)
102.0 ppm (C-Cl-), 143.9, 154.4 ppm (C-O-), 171.7, 172.8 ppm (C=0). MS (-ESI): m/z
= 352.3 [M-H]’, Mikro analiz: C;7H;7CIFNO, (Ma= 353.08 g/mol). Hesaplanan: C, %
57.72; H, % 4.84; N, % 3.96 Bulunan: C, % 57.89; H, % 4.58; N, % 3.98.

Bilesik 31: Turuncu kristal. Verim: % 37.3 (0.394 g). E.N.. 82-84 °C. R¢
(5PET:2CHCl5): 0.55. IR (KBr): v (cm™)= 3009-2961 (C-Harom), 2930-2874 (C-H),
1682-1656 (C=0), 1624-1579 (C=C), 3329-3300 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz,
CDCl3): 6 = 1.33-1.37 ppm (t, 3H, J= 7.05 Hz, -CHaetoksi), 4.37-4.42 ppm (q, 2H, J=
7.05 Hz, -O-CHetoksi), 4.49-4.52 ppm (d, 4H, , J= 8.09 Hz, -NH-CH,.), 5.81, 6.78 ppm
(bs, 2H, -NH-), 7.08-7.11, 7.26-7.31, 7.45-7.48, 7.62-7.65 ppm (m, 8H, -CHarom.)."*C-
NMR (125.66 MHz, CDCls): § = 174.2-176.3 ppm (-C-Fawom), 123.4, 125.9, 128.9,
131.0 ppm (-CHarom), 132.4 ppm (-Carom), 29.0, 30.3 ppm (-N-CHy-), 71.3, 15.9 ppm (-
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CHaetoksi) V€ (-CHaetoksi), 154.1, 153.1 ppm (-Cpenzo-NH-), 105.9 ppm (C-ClI-), 129.6 ppm
(C-0-), 1715, 175.3 ppm (C=0). MS (+ESI): m/z = 436.3 [M+H]", Mikro analiz:
C2H19CIF;N203 (Ma= 434.11 g/mol). Hesaplanan: C, % 61.05; H, % 4.42; N, % 6.47
Bulunan: C, % 61.14; H, % 4.76; N, % 6.51.

Bilesik 32: Koyu kirmizi kristal. Verim: % 18.2 (0.157 g). E.N.: 104-106 °C. Rs¢
(SPET:2CHCls): 0.51. IR (KBr): v (cm™)= 3003-2957 (C-Haom), 2926-2855 (C-H),
1690-1604 (C=0), 1579-1519 (C=C), 3242 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § =
1.34-1.37 ppm (t, 6H, J= 7.05 Hz, -CHaetoksi), 4.19-4.24, 4.46-4.53 ppm (q, 4H, -O-
CHaetoksi), 1.64-1.66 ppm (d, 2H, , J= 4.97 Hz, -NH-CH,.), 5.49 ppm (bs, 1H, -NH-),
6.15-6.18,6.24-6.30 ppm (M, 4H, -CHarom.).”>C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 163.6-
161.7 ppm (-C-Farom), 129.4, 129.6, 116.0, 116.2 ppm (-CHarom), 132.9 ppm (-Carom),
29.8 ppm (-N-CH,-), 68.2, 71.6, 11.0, 14.1 ppm (-CHaetoksi) V€ (-CHaetoksi), 143.5 ppm (-
Chenzo-NH-), 128.7 (C-Cl-), 135.9, 142.0 ppm (C-0O-), 169.9, 174.2 ppm (C=0). MS (-
ESI): m/z = 352.33 [M-H], Mikro analiz: Cyi7H317;CIFNO, (Ma= 353.08 g/mol).
Hesaplanan: C, % 57.72; H, % 4.84; N, % 3.96 Bulunan: C, % 57.92; H, % 4.68; N, %
3.98.

Bilesik 33: Uguk pembe kristal. Verim: % 16.4 (0.177 g). E.N.: 226-228 °C. R¢
(SPET:2CHCls): 0.48. IR (KBr): v (cm™)= 3019 (C-Harom), 2929-2850 (C-H), 1663
(C=0), 1586 (C=C), 3244-3236 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): & = 0.80-0.87
ppm (t, 6H, J= 7.46 Hz, -CHaetoksi), 4.10-4.18 (M, 4H, -O-CHaetoksi), 4.86-4.89 (d, 2H,
J=6.18 Hz, -NH-CH,.), 6.00 ppm (bs, 2H, -NH-), 6.98-7.64 ppm (m, 8H, -CHaom.).>*C-
NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 161.2, 163.0 ppm (-C-Farom), 130.8, 131.0, 112.9,113.1
ppmM (-CHarom), 140.2 ppm (-Carom), 32.0 ppm (-N-CH,-), 71.4, 15.9 ppm (-CHoeoksi) Ve
(-CHaetoksi), 122.4 ppm (-Cpenzo-NH-), 132.7 ppm (C-0O-), 175.1 ppm (C=0). MS (+ESI):
m/z = 445.0 [M+2H]", Mikro analiz: CasH24F2N20, (Ma= 443.17 g/mol). Hesaplanan:
C, % 65.15; H, % 5.47; N, % 6.33 Bulunan: C, % 65.08; H, % 5.80; N, % 6.27.
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4.3.21. Deneme 21: 2,5-Dikloro-3,6-bis((2,4,6-triflorofenil)amino)siklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (34) ve 2,5-dikloro-3-etoksi-6-((2,4,6-
triflorofenil)amino)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (35) bilesigi

Kloranil (29) (1 g, 4.067 mmol) bilesigi ile 2,4,6-trifloroanilin(0.597 g, 2.440 mmol)
bilesiginin oda sicakligindaki 5 saatlik reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore,
bilinmeyen yeni 2,5-dikloro-3,6-bis((2,4,6-triflorofenil)amino)siklohekza-2,5-dien-1,4-
dion (34) ve 2,5-dikloro-3-etoksi-6-((2,4,6-triflorofenil)amino)siklohekza-2,5-dien-1,4-
dion (35) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 34: Acik sari kristal. Verim: % 39.2 (0.744 g). E.N.: 154-156 °C. R
(3PET:1CHCls): 0.55. IR (KBr): v (cm™)= 3019-2961 (C-Haom), 2927-2858 (C-H),
1716 (C=0), 1519 (C=C), 3277-3382 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): 4.26
ppm (bs, 2H, -NH-), 7.93-7,98 ppm (M, 4H, -CHarom). *C-NMR (125.66 MHz, CDCl):
8 =101.2 ppm (-CHgrom), 153.9-155.8, 155.8-157.3 ppm (C-F-), 124.3 ppm (NH- Cjrom),
141.0 ppm (-NH-Chpenzo), 111.3 ppm (C-Cl-), 166.0 ppm (C=0). MS (-ESI): m/z = 464.9
[M-H]", Mikro analiz: C1gHgClFsN,O, (Ma= 465.97 g/mol). Hesaplanan: C, % 46.28;
H, % 1.29; N, % 6.00 Bulunan: C, % 46.40; H, % 1.25; N, % 6.09.

Bilesik 35: Kirmizi kristal. Verim: % 28.3 (0.419 g). E.N.: 131-132 °C. Rg¢
(3PET:1CHCIl3): 0.51. IR (KBr): v (cm™)= 3018-2956 (C-Harom), 2923-2851 (C-H),
1712-1640 (C=0), 1588-1522 (C=C), 3341 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § =
0.77-0.81 ppm (t, 3H, J= 7.08 Hz, -CHaetoksi), 4.31-4.35 ppm (q, 2H, J= 7.05 Hz, -O-
CHaetoksi), 6.52 ppm (bs, 1H, -NH-), 6.63-6.67 ppm (m, 6H, -CHarom). “*C-NMR (125.66
MHz, CDCls): & = 100.5, 100.5 ppm (-CHarom), 150.3-152.1, 152.1-154.0 ppm (C-F-),
124.3 ppm (NH- Cgarom), 14.2 ppm (-CHaetoksi), 68.1 ppm (-CHaetoksi), 146.9 ppm (-NH-
Chenzo), 114.2, 118.9 ppm (C-Cl-), 158.0 ppm (C-0-), 164.5, 166.1 ppm (C=0). MS (-
ESI): m/z = 364.0 [M], Mikro analiz. Ci4HgCI,FsNO3 (Ma= 364.98 g/mol).
Hesaplanan: C, % 45.93; H, % 2.20; N, % 3.83 Bulunan: C, % 45.98; H, % 2.19; N, %
3.94.
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4.3.22. Deneme 22: 2,5-dikloro-3-((2,5-diflorobenzil)amino)-6-etoksisiklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (36) bilesigi

Kloranil (29) (0.5 g, 2.033 mmol) bilesigi ile (2,5-diflorofenil)metanamin (0.290 g,
2.033 mmol) bilesiginin oda sicakligindaki 3 saatlik reaksiyonundan sentez yontemi
2’ye gore, bilinmeyen yeni 2,5-dikloro-3-((2,5-diflorobenzil)amino)-6-etoksisiklohekza-
2,5-dien-1,4-dion (36) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 36: Koyu mor kristal. Verim: % 52.4 (0.385 @g). E.N.: 73-74 °C. Rs
(3PET:1CHCls): 0.47. IR (KBr): v (cm™)= 3020 (C-Harom), 2927-2856 (C-H), 1667
(C=0), 1522 (C=C), 3346 (N-H). *H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 1.34-1.37 ppm
(t, 3H, J= 7.05 Hz, -CHaetoksi), 4.59-4.64 ppm (q, 2H, J= 7.03 Hz, -O-CHetoksi), 4.93-
4.96 ppm (d, 2H, J= 6.72 Hz, -NH-CH), 6.27 ppm (bs, 1H, -NH-), 6.85-7.15 ppm (m,
3H, -CHpaika)-*C-NMR (125.66 MHz, CDCls): § = 116.4, 117.5, 120.3 ppm (-CHarom),
126.5 ppm (-Carom), 155.5-157.4, 157.8-159.7 ppm (C-F-), 42.4 ppm (-CH,-NH-), 16.1
ppM (-CHaetoksi), 68.0 ppm (-CHaetoksi), 156.4 ppm (-NH-Chpenzo), 115.8, 119.4 ppm (C-
Cl-), 162.2 ppm (C-O-), 175.9, 173.8 ppm (C=0). MS (+ESI): m/z = 360.0 [M-H],
Mikro analiz: Cy5H1;CloF2NO3 (Ma= 361.01 g/mol). Hesaplanan: C, % 49.75; H, %
3.06; N, % 3.87 Bulunan: C, % 49.96; H, % 3.00; N, % 3.91.

4.3.23. Deneme 23: 2-(2-(piperidin-1-yl)etilamino)-3,5,6-triklorosiklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (37) bilesigi ve 2,5-bis(2-(piperidin-1-yl)etilamino)-3-kloro-6-
etoksisiklohekza-2,5-dien-1,4-dion (38) bilesigi

Kloranil (29) (0.4 g, 1.626 mmol) bilesigi ile 1-(2-Aminoetil)piperidin (0.208 g, 1.626
mmol) bilesiginin oda sicakligindaki 5 saatlik reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye
gore, bilinmeyen yeni 2,5-bis(2-(piperidin-1-yl)etilamino)-3-kloro-6-etoksisiklohekza-
2,5-dien-1,4-dion (37) bilesigi, 2-(2-(piperidin-1-yl)etilamino)-3,5,6-triklorosiklohekza-
2,5-dien-1,4-dion  (38) bilesigi ve (Z)-3-kloro-2,5,6-trietoksi-4-((2-(piperidin-1-
yl)etil)imino)siklohekza-2,5-dien-1-one (39) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 37: Koyu kirmizi kristal. Verim: % 36.3 (0.259 g). E.N.: 241-243 °C. R¢
(3PET:1CHCls): 0.54. IR (KBr): v (cm™)= 3019-2923 (C-H,), 1678 (C=0), 1570
(C=C), 3356-3295 (N-H). *H-NMR (499.74 MHz, CDCl5): 5 = 0.79-0.82 ppm (t, 3H, J=
7.03 Hz,-CHaetoksi), 1.15-1.55, 2.10-2.24 ppm (m, 20H, -CH2paika-N-), 2.26-2.28, 2.38-
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2.41ppm (M, 4H, -Npaka-CH>), 4.13-4.23 ppm (m, 4H, -NH-CH>), 4.48-4.52 ppm (q,
2H, J= 5.35 Hz, O-CHaetoxsi-), 5.67, 5.90 ppm (bs, 2H, -NH). *C-NMR (125.66 MHz,
CDCl3): 8 = 23.0, 23.0, 23.7, 23.7, 55.7, 55.7 ppm (-CHahaika), 44.4, 58.6 ppm (-N-CH,-
CHy-N-), 14.8 ppm (-CHaetoksi), 66.1 ppm (-CHetoksi) 136.3, 140.5 ppm (-C-NH-), 100.2
ppm (C-CI-), 127.8 ppm (C-0O-), 169.2, 175.0 ppm (C=0). MS (+ESI): m/z = 441.4
[M+2H]", Mikro analiz: C2H3zsCIN4O3 (Ma= 439.0 g/mol). Hesaplanan: C, % 60.19; H,
% 8.04; N, % 12.76 Bulunan: C, % 60.14; H, % 8.21; N, % 12.68.

Bilesik 38: Koyu mor kristal. Verim: % 33.3 (0.182 g). E.N.: 60-62 °C. R
(3PET:1CHCIl3): 0.51. IR (KBr): v (cm™)= 3019-2932 (C-H,), 1639 (C=0), 1522
(C=C), 3332 (N-H). *H-NMR (499.74 MHz, CDCls): = 1.22-1.32, 2.44-2.76 ppm (m,
10H, -Npaka-CH>), 3.12-3.17 ppm (t, 2H, J= 5.67 Hz, -CHzhaa-N-), 4.17-4.22 ppm (m,
2H, -NH-CH,), 8.03 ppm (bs, 1H, -NH). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 20.0,
23.8, 23.9, 54.1, 54.2 ppm (-CHzpaika), 44.0, 56.1 ppm (-N-CH2-CH,-N-), 148.4 ppm (-
C-NH-), 120.0, 140.1, 142.7 ppm (C-Cl-), 162.3, 174.9 ppm (C=0). MS (+ESI): m/z =
339.4 [M+2H]", Mikro analiz: C13H15CIsN20, (Ma= 337.63 g/mol). Hesaplanan: C, %
46.25; H, % 4.48; N, % 8.30 Bulunan: C, % 46.22; H, % 4.72; N, % 8.25.
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5. TARTISMA VE SONUC

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ve 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon uygun sartlar altinda -
N, -S, -O gibi niikleofilik 6zellik gosteren guruplara sahip bilesiklerle, yapisindaki klor
ve karbonil gruplarindan dolay1 kolayca reaksiyon verirler. Tiyol ve amin bilesiklerinin
2,3-dikloro-1,4-naftakinona katilmasiyla tiyo ve amino siibstitiie kinon bilesikleri elde

edilir.

Yapmis oldugumuz bu ¢alismalarda amag, kinon bilesiklerinin farkli ortamlarda —S ve —
N niikleofilleri ile reaksiyona sokularak yeni kinon tiirevlerin sentezlenmesidir. Farkli
yontemler kullanilarak yapilan g¢aligmalarda, ilk olarak mono siibstitiie naftakinon
bilesigi elde edilmis daha sonra di siibstitiie naftakinon bilesikleri sentezlenmistir.
Ayrica benzokinon bilesiklerine c¢esitli amin ve tiyol bilesikleri baglanarak yeni

benzokinon bilesikleri elde edilmistir.

Yapilan deneysel ¢aligmalarda baslangic maddesi olarak kullanilan 2-(hekzadesiltiyo)-
3-(kloro)naftalen-1,4-dion (1), 2-kloro-3-(oktadesiltiyo)naftalen-1,4-dion (3) ve 2-kloro-
3-(etiltiyo)naftalen-1,4-dion (7) bilesigi benzen-1,2-diamin ve 2-aminofenol bilesikleri
ile farkli ortamlarda yapilan reaksiyonlar sonucu literatiirde bilinmeyen yeni naftakinon
bilesikleri (2, 4, 5, 6, 8, 9) sentezlendi. Elde edilen bilesikler kolon kromatografisi
yardimiyla saflastirildi ve yapilari; mikroanaliz ve spektroskopik yontemlerle (IR, *H-
NMR, BC-NMR, MS) aydinlatildi. Burada elde edilen fenoksazon yapilarin

verimlerinin diisiik oldugu gortildii.

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon bilesiginin 2,3-diaminopiridin, 2,5-diflorobenzilamin, 2,4,6-
trifloroanilin, 4-florobenzentiyol, 1-(2-aminoetil)piperidin, 2,3-difloroanilin, 7-amino-2-
methyl-4H-chromen-4-one ve 1,3-dimetilbiitilamin ile etanolde ve sodyum karbonat
varliginda 1:1 (Kinon-tiyol/amin) mol oraninda reaksiyonundan yeni (13, 14, 15, 16, 17,
18, 19, 20) bilesikleri sentezlendi. 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon bilesiginin 4-
florobenzilamin,  2,4,6-Trifloroanilin,  (2,5-diflorofenil)metanamin, ve 1-(2-
Aminoetil)piperidin ile etanolde ve sodyum karbonat varliginda 1:1 (kinon-tiyol/amin)
mol oraninda reaksiyonundan yeni (30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38) bilesikleri

sentezlendi. Elde edilen bilesikler kolon kromatografisi yardimiyla saflastirildi ve
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yapilart; mikroanaliz ve spektroskopik yontemlerle (IR, ‘H-NMR, *C-NMR, MS)
aydinlatildi.

2-(4-florofenilamino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (21), 2-kloro-3-(o-tolilamino)naftalen-
1,4-dion (23), 2-Kloro-3-(m-tolilamino)naftalen-1,4-dion (25) ve 2-Kloro-3-((2,4-
dimetoksipentil)amino)naftalen-1,4-dion (27) bilesigi sodyum aziir bilesigi ile DMF
varliginda farkli siirelerde yapilan reaksiyonlar sonucu literatiirde bilinmeyen yeni
naftakinon bilesikleri (22, 24, 26, 28) sentezlendi. Elde edilen bilesikler kolon
kromatografisi yardimiyla saflastirildi ve yapilari; mikroanaliz ve spektroskopik
yontemlerle (IR, 'H-NMR, BC-NMR, MS) aydinlatildi. Burada benzer naftakinon

yapilarmin farkl siirelerde farkli tiriinler olugturdugu goriilmiistir.

Calismalar sonucunda sentezlenen yeni naftakinon ve benzokinon bilesiklerinin,
organik kimya literatiirii icin katki saglayacagmi ve kimya sektoriinde yararh

olabileceklerini ummaktay1z.
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