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OZET

BAZI YENI N-, S-, O- SUBSTITUTE NAFTAKINON BIiLESIKLERININ
SENTEZI

Bu c¢alismada, (N-, S-, O-) niikleofilleri ile baslangic maddesi 2,3-Diklor-1,4-
naftakinonbilesiginin (1) ¢esitli reaksiyonlar1 sonucu bilinmeyen yeni siibstitiie kinon
bilesikleri sentezlendi.

2,3-Diklor-1,4-naftakinon (1) bilesigininN,N-Dietil-1,4-fenilindiamin ile reaksiyonundan
Bilinen 2-Kloro-3-(4-(dietilamin)fenilamino)-1,4-naftakinon (2) bilesigi sentezlendi.
2-Kloro-3-(4-(dietilamin)fenilamino)-1,4-naftakinon (2) ile etantiyol’un reaksiyonundan
bilinmeyen yeni 2-Etantiyo-3-(4-(dietilamin)fenilamino)-1,4-naftakinon (3) bilesigi
sentezlendi. 2-Kloro-3-(4-(dietilamin)fenilamino)-1,4-naftakinon (2) ile7-Merkapto-4-
metil-kumarin’in reaksiyonundan bilinmeyen yeni 2-(7-Sulfanil-4-metil-kumarinil)-3-(4-
(dietilamin)fenilamino)-1,4-naftakinon ~ (4)  bilesigi  sentezlendi.  2-Kloro-3-(4-
(dietilamino)fenilamino)-1,4-naftakinon (2) ilel-Propantiyol’un reaksiyonundan yeni 2-(1-
Propantiyo)-3-(4-(dietilamino)fenil amino)-1,4-naftakinon (5) bilesigi sentezlendi. 2-Kloro-
3-(4-(dietilamin)fenilamino)-1,4-naftakinon  (2) ile  1-Bitantiyol’unreaksiyonundan
bilinmeyen yeni 2-(1-Butantiyo)-3-(4-(dietilamino)fenil amino)-1,4-naftakinon (6) bilesigi
sentezlendi.2-Kloro-3-(4-(dietilamino)fenilamino)-1,4-naftakinon  (2) ileOktantiyol’un
reaksiyonundan bilinmeyen yeni 2-(1-Oktantiyo)-3-(4-(dietilamino)fenil amino)-1,4-
naftakinon (7) bilesigi sentezlendi.2,3-Diklor-1,4-naftakinon (1) ile 2-(Aminometil)
piperidin’in reaksiyonundan yeni 2-(2-(Aminopiperidinil)-3-kloro-1,4-naftakinon (8), 2-
Kloro-3-((1-(1,4-Dioksi-3-(piperedin-2-yl metilamino)-1,4-Dihidroftalen-2-yl)metil
amino)-1,4-naftakinon (9) ve 2-(2-(Aminopiperidinil)-3-Etoksi-1,4-naftakinon (10)
bilesiklerinin  sentezlendi.  2-3-Diklor-1,4-naftakinon (1) ile2-Metil  indol’un
reaksiyonundan yeni 2-(2-Metil Indo)-3-Kloro-1,4-naftakinon (11) ve 2-(2-Metil indol)-3-
metoksi-1,4-naftakinon (12) bilesikleri sentezlendi. 2,3-Diklor-1,4-naftakinon(1)ile 2,2’-
(Etilenedioksi)bis(etilene ~ amin)’in  reaksiyonundan  bilinmeyen yeni  2-(2,2’-
(Etilenedioksi)bis(Etileneamin)-3-kloro-1,4-naftakinon (13) ve 2,2°-(2,2’(etilenedioksi)bis
(etileneamin)-3,3’-Diklor bis(1,4-naftakinon) (14) bilesikleri sentezlendi.

2,2°-(2,2’(Etilenedioksi)bis (etileneamin)-3,3’-diklor bis(1,4-naftakinon) (14) ile 1-Bitan
tiyol’unreaksiyonundan bilinmeyen yeni 2,2°-(2,2’(Etilenedioksi)bis (etileneamin)-3,3’-bis
(biitantiyo)  bis(1,4-naftakinon) (15) bilesigi sentezlendi. 2,2°-(2,2°(etilenedioksi) bis
(etileneamin)-3,3’-Diklor bis(1,4-naftakinon) (14) ile 1-Oktan Tiyol’unreaksiyonundan
bilinmeyen yeni 2,2°-(2,2’(Etilenedioksi)bis (etileneamin)-3,3’-bis (Oktantiyo) bis(1,4-
Naftakinon) (16) bilesigi sentezlendi. 2,3-Diklor-1,4-naftakinon (1) ile 1-metilpiperazin’in
reaksiyonundan bilinen 2-kloro-3-(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon (17) bilesigi
sentezlendi. 2-kloro-3-(1-Metil piperazinil)-1,4-naftakinon (17) ile 4-Metil benzen tiyol’un
reaksiyonundan bilinmeyen yeni 2-(4-Metilfenil tiyo)-3-(1-metil piperazinil)-1,4-
naftakinon (18) bilesigi sentezlendi. 2-kloro-3-(1-Metil piperazinil)-1,4-naftakinon (17)
ilel-Biitantiyol’un reaksiyonundan bilinmeyen yeni 2-(1-Biitan tiyo)-3-(1-Metil
piperazinil)-1,4-naftakinon (19) bilesigi sentezlendi. 2,3-diklor-1,4-naftakinon (1) ile
3-((Dimetil amin) metil) indol’un reaksiyonundan bilinmeyen yeni 3-N-(3-(Dimetil amino
metil) indol)-2-kloro-1,4-naftakinon (20) bilesigi sentezlendi. 3-N-(3-(Dimetil amino metil)
indol)-2-kloro-1,4-naftakinon (20) ile Biitantiyol’'un reaksiyonundan bilinmeyen yeni
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3-N-(3-(Dimetil amino metil) indol)-2-Biitantiyo-1,4-naftakinon (21) bilesigi sentezlendi.
2,3-Diklor-1,4-naftakinon (1) ile 2-Amino benzal alkol’un reaksiyonundan bilinmeyen yeni
2-(2-Amino benzal alkol)-3-Kloro-1,4-naftakinon(22) bilisgi sentezlendi. 2-(2-Amino
benzal alkol)-3-Kloro-1,4-naftakinon (22) ile Biitantiyol’'un reaksiyonundan bilinmeyen
yeni 2-(2-Amino benzal alkol)-3-biitantiyo-1,4-naftakinon (23) bilesigi sentezlendi. 2-(2-
Amino benzil alkol)-3-Kloro-1,4-naftakinon (22) ile Propan tiyol’un reaksiyonundan
bilinmeyen yeni 2-(2-Amino benzal alkol)-3-propantiyo-1,4-naftakinon (24) bilesigi
sentezlendi. 2,3-diklor-1,4-naftakinon (1)ileN-(2-Hidroksietil)anilin’in  reaksiyonundan
bilinmeyen yeni 2-(2-(2-Hidroksietil)fenilamin)-3-kloro-1,4-naftakinon (25) bilisigi
sentezlendi. 2,3-diklor-1,4-naftakinon (1) ile N,N-Dietiletilenecamin’in reaksiyonundan
bilinen2-(2-(Dietil amino) etilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon (26) bilesigi sentezlendi.
2-(2-(Dietilamino)etilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon (26) ile Oktantiyolun
reaksiyonundan bilinmeyen yeni 2-(2 (Dietilamin)etilamino)-3-oktantiyo-1,4-naftakinon
(27) bilesigi sentezlendi. 2-(2-(Dietilamin)etilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon (26) ile
Biitantiyol’un reaksiyonundan bilinmeyen yeni 2-(2 (Dietilamin)etilamino)-3-bitantiyo-
1,4-naftakinon (28) bilesigi sentezlendi.

Sentezlenen yeni kinon bilesiklerinin yapilari; mikro analiz, 'HNMR,®C-NMR, FT-IR ve
MS teknikleri kullanilarak aydmlatildi.
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SUMMARY

THE SYNTHESIS OF SOME NOVEL N-, S-, O- SUBSTITUTED
NAPHTHAQUINONE COMPOUNDS

In this study, the unknown new substituted quinone compounds were synthesized by
reaction of (N-,S-,0-) nucleophiles with 2,3-dichloro-1,4-naphthaqunone was used as
starting materials to synthesis of new quinone compounds.

The known 2-chloro-3-(4-(diethylamino) phenylamino)-1,4-naphthoquinone (2) was
synthesized by reaction of 2,3-Dichloro-1,4-naphthoquinone (1) with N.N-dimethyl
phenylene diamine. Unknown new 2-Ethanthio-3-(4-(diethyl amino) phenyl amino)-1,4-
naphthoquinone (3) was synthesized by reaction of 2-chloro-3-(4-(diethylamino)
phenylamino)-1,4-naphthoquinone (2) with Ethantiol. The unknown new 2-(7-sulphonyl-4-
methyl coumarinyl)-3-(4-(diethylamino)phenylamino)-1,4-naphthoquinone  (4) was
synthesized by reaction of 2-chloro-3-(4-(diethylamino) phenylamino)-1,4-naphthoquinone
(2) with 7-mercapto-4-methyl coumarin. Unknown new 2-(1-propanthio)-3-(4-
(diethylamino)phenylamino)1,4-naphthoquinone (5) was synthesized by reaction of  2-
chloro-3-(4-(diethylamino) phenylamino)-1,4-naphthoquinone (2) with propanthiyol.
Unknown new 2-(1-butanthio)-3-(4-(diethylamino)phenylamino)-1,4-naphthoquinone (6)
was synthesized by reaction of 2-chloro-3-(4-(diethylamino) phenylamino)-1,4-
naphthoquinone  (2) with  Butanthiol. ~ Unknowen new  2-(1-octanthio)-3-(4-
(diethylamino)phenylamino)-1,4-naphthoquinone (7) was synthesizedby reaction of
2-chloro-3-(4-(diethylamino) phenylamino)-1,4-naphthoquinone (2) with 1-octanthiol.
Unknowen new 2-(2-(aminopiperidenyl)-3-chloro-1,4-naphthoquinone (8), 2-chloro-3-((1-
(1,4-dioxi-3-piperiden-2-ylmethylamino)-1,4-dihydrophthalin-2-yl)methylamino)-1,4-
naphthoquinone (9) and 2-(2-(aminopiperidenyl)-3-ethoxy-1,4-naphthoquinone (10)
weresynthesized byreaction  of  2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone (2)  with
2-(aminomethyl)piperiden. Unknowen new  2-(2-methyl indol)-3-chloro-1,4-
naphthoquinone (11) and 2-(2-methyl indol)-3-methoxy-1,4-naphthoquinone (12) were
synthesized by reaction of 2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone (1) with 2-methyl
indol.Unknowennew 2-(2,2’-(ethylenedioxy) bis (ethyleneamine)-3-chloro-1,4-
naphthoquinone (13) and 2,2’-(2,2°(Ethylenedioxy)bis (Ethyleneamine)-3,3’-Dichloro-
bis(1,4-naphthoquinone) (14) were synthesized of 2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone (1)
with 2,2°-(ethylenedioxy)bis(ethyleneamine). Unknown new 2,2’-(2,2’(ethylenedioxy)bis
(Ethylene amine)-3,3’-bis(butanthio) bis (1,4-naphthoquinone)(15)was synthesized by
reaction of  2,2°-(2,2’(Ethylenedioxy)bis (Ethyleneamine)-3,3’-Dichloro-bis(1,4
naphthoquinone) (14) with butanthiol. Unknown new 2,2’-(2,2’(Ethylenedioxy)bis
(Ethyleneamine)-3,3’-bis(octanthio) bis (1,4-naphthoquinone)(16)was synthesized by
reaction of  2,2°-(2,2’(Ethylenedioxy)bis (Ethyleneamine)-3,3’-Dichloro-bis(1,4
naphthoquinone)(14)with  Octanthiol. Known 2-chloro-3-(1-methyl piperazinyl)-1,4-
naphthoquinone (17) was synthesized by reaction of 2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone (1)
with  1-methyl piperazine. Unknown new 2-(4-methylphenyl thio)-3-(1-methyl
piperazinyl)-1,4-naphthoquinone (18) was synthesized by reaction of 2-chloro-3-(1-methyl
piperazinyl)-1,4-naphthoquinone (17) with 4-methyl benzene thiol. Unknown new 2-(1-
Butanthio)-3-(1-methyl piperazinyl)-1,4-naphthoquinone (19) was synthesized by reaction
of 2-chloro-3-(1-methyl piperazinyl)-1,4-naphthoquinone (17) with 1-Butanthiol. Unknown
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new 3-N-(3-(Dimethylaminomethyl) indol)-2-chloro-1,4-naphthoquinone (20) was
synthesized by reaction of 2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone (1) with 3-((Dimethyl amino)
methyl) indol. Unknown new 3-N-(3-(Dimethylaminomethyl) indol)-2-Butan-1,4-
naphthoquinone (21) was synthesized by reaction of 3-N-(3-(Dimethylaminomethyl)
indol)-2-chloro-1,4-naphthoquinone (20) with Butanthiol. Unknown new 2-(2-Amino
benzyl alchol)-3-chloro-1,4-naphthoquinone (22) was synthesized by reaction of 2,3-
dichloro-1,4-naphthoquinone (1) with 2-amino benzyl alchol. Unknown new 2-(2-amino
benzyl alchol)-3-butan thio-1,4-naphthoquinone (23) was synthesized by reaction of 2-(2-
Amino benzyl alchol)-3-chloro-1,4-naphthoquinone (22) with 1-Butanthiol. Unknown new
2-(2-amino benzyl alchol)-3-propanthio-1,4-naphthoquinone (24) was synthesized by
reaction of 2-(2-Amino benzyl alchol)-3-chloro-1,4-naphthoquinone (22) with
1-Propanthiol. Unknown new 2-(2-(2-Hydroxy ethyl) phenylamino)-3-chloro-1,4-
naphthoquinone (25)2,3-Dichloro-1,4-naphthoquinone (1) N-(2-hydroxy ethyl)aniline.
Known  2-(2-(Diethyl amino)ethylamino)-3-chloro-1,4-naphthoquinone (26) was
synthesized by reaction of 2,3-Dichloro-1,4-naphthoquinone (1) with N,N-Diethylethylene
amine. Unkown new 2-(2-(Diethylamino) ethylamino)-3-(1-octanthio)-1,4-naphthoquinone
(27) was synthesized by reaction of 2-(2-(Diethyl amino) ethylamino)-3-chloro-1,4
naphthoquinone (26) with 1-octanthiol. Unkown new 2-(2-(Diethylamino) ethylamino)-3-
(1-butanthio)-1,4-naphthoquinone (28) was synthesized by reaction of 2-(2-(Diethyl amino)
ethylamino)-3-chloro-1,4 naphthoquinone (26) with 1-Butanthiol.

The structure of novel synthesized quinone compounds was determined by using micro
analysis, *H-NMR, *C-NMR, FT-IR and MS techniques.
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1.GIRIS

Kinonlar, renkli dioksan tiirevleridir. Kinon bilesikleri konjuge olmalar1 nedeniyle dogal
boyar maddesi olarak kullanililar. Bazi kinon tiirevlerinin; kalp, bobrek ve beyin gibi
organlarin hastaliklara kars1 korunmasinda ve tedavisinde, bazilarida; insektisit fungusit,
antitimor antibiyotikleri olarak tipta kullanililar, Ornegin: arilsiilfitlerden diyabet,
alzheimer ve parkinson hastaliklarinin tedavisi i¢in kullanilan ilaglarda, [B-Lapocon,

Dikloroallil Lawson kanser tedavisi i¢in kullanilan ile ilaglarda bulunur [1.2].

Naftakinon bilesikleri, alifatik ve aromatik niikleofiler ile reaksiyonlar verir. Amin, alkol
ve tiyol bilesiklerindeki (-NH2), (-NH-), (-OH) ve (-SH) guruplarmin niikleofilik
ozelliklerinden dolay1 uygun sartlar altinda naftakinon bilesikleriyle reaksiyon verirler.
Reaksiyonlar sonucunda (N-, O- ve S-) siibstitiite naftakinon bilesikleri sentezlenebilir
[3,4,5, 11, 12, 13].

Bu tez calismasin da baslangi¢ maddesi olarak (2,3-Diklor-1,4-naftakinon) bilesigin

kullanilmastir.

Bu bilesik ile primer ve sekonder amin ve tiyol bilesiklerinin, bazik ortamda reaksiyonlar1

incelenerek yeni bilesikler sentezlenmistir.

Calismanm ilk bolimiinde; kinonlar, naftakinonlar, aminler, tiyoller ve tiyoeterler
bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, sentez yontemleri, reaksiyonlar1 ve kullanim
alanlar1 incelenmistir. Ayrica sentezlerde kullanilan organik bilesiklerin bazi fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Caligmanin ikinci boliimiimde ise; 2,3—diklor-1,4-naftakinon bilesigi ile amin, alkol ve
tiyol bilesiklerinin reaksiyonlar1 incelendi ve yeni 0zel bilesikler sentezlendi. Elde edilen
yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi kullanilarak saflastirilmis yapilari ise mikro
analiz ve spektroskopik yontemlerle ( FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR, MS) aydmlatilmustr.
Bu caligmada sentezlenen yeni bilesiklerin organik kimya literatiiriine katki yapacagi

diistiniilmektedir. Sentezlenen bu bilesiklerin biyolojik aktivite gosterecegi umulmaktadir.



2.GENEL KISIMLAR

Tezin bu kisminda kinonlar, aminler, tiyoller, tiyoeterler, eterler ve baslangi¢ maddeleri
hakkinda genel bilgi verlimistir. Ayrica tez calismasinda sentezlenen yeni bilesiklerin

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine deginilmistir.
2.1. KINONLAR
2.1.1. Kinonlar Hakkinda Genel Bilgiler

Kinon siklohekzadion bilesiklerden bir grubun ortak adidir. Bu bilesiklerde karbonil grubu
halkanin bir parcasi haline gelmistir. Oksijen atomlar1 meta mevkinde mevcut degildir.
Karbon atomu dort bag yapabildigi i¢in boyle bir sistemin varligi da miimkiin degildir
(Kirk-Othmer, 1968; Snell-Ettre, 1971).

Kinonlarin en basit tiyesi 1838 yilinda (1, 3, 4, 5 tetraoksiheksahidro benzoik asit) MnO

ve HySOy ile reaksiyonu sonucu elde edilmistir.[14, 15]

Kinonlar aromatik bilesikler degildir, kinon halkalarda iki tane eslerik ¢ifte bag vardir. Bu
nedenle halka sistemleri benzenoid ve kinoid halkalar olarak iki sinifa ayrilabilir.
Benzenoid bir bilesik olan benzen veya bazi benzen tiirevileri, oksitleme ile kinoid

sistemlere cevrilirler (Solomons, 1996).

Kinonlar adlandirilamalari, yapilarint meydana getiren aromatik bilesigin hidrojenine gore
yapilir. Ornegin, benzenden tiireyen kinonlara orto ve para benzokinon, toluen ve
ksilenden tureyene tolu- ve ksilo-kinon, naftalin ve antrasenden meydana gelene nafto- ve
antrakinon adlar1 verilir. kinonlarin siibstitiitiie tirlinleri, Once siuibstitlientin ad1 verilmek
suretiyle s6z konusu kinon ad1 ile adlandirilir, oksi-antrakinon gibi. Naftalen, alt1 kinon

olusturma yeteneginde olmalidir, bunlardan bilinen iicti 1,2-, 1,4, 2,6- naftokinonlardir
[14, 15].

Antrasen, 8 kinon olusturabilir, bunlardan sadece biri iyi bilinir. Altindan fazla halkali

kinonlar da literatiirde mevcuttur.
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CHs OH CH(CH3)s CHs

OMe CHy OH

Fomigatin Timokinon Fitiyokol
(2.1)

Kinonmonoiminler ve kinondiiminler kinonimid diye adlandirilirlar. Kinonlarm karbonil

grubndaki oksijen atomlarinin biri yda ikisi yerine (=NH veya =NR) grublar1 ge¢mistir.

Kinonimidler N-Aril turevleri, genllikle aniller olarak O=CgHs=CH, tipi metilenkinonlar
ise  kinonmetitler olarak adlandirlirlar (Miller-Bayer, 1979). Kinoniminler diye
p-aminofenol ve fenol veya p-diaminler ve aminlerinden esenik oksidasyon reaksiyonu

meydana gelir.Kinonimindiye yaygmrenklifotografvekalemiiretimi kullanilirdir [16].

NH NH
o NH
p-Kinonimin p-Kinondiimin Indofenol

Indaimin Indoanilin (2.2)

Dogal kinonlar genelde kinonlarin para-siibstiitiie tiirevleridir, mamafih canlilardan bazi

orto-kinonlar da izole edilmiglerdir. Kinon ¢ekirdegine bir veya daha ¢ok aromatik halkanin



fuzyonu ile benzokinonlar, naftokinonlar ve antrakinonlar ile naftasenkinonlar gibi
bilesikler olusur. Canlilardaki elektron tasima sistemlerinde ¢ok onemli rol oynayan bu
kinonlarin zincir uzunlugu tipik olarak bakterilerde 6, hayvanlarda ise 10’dur. Nftakinonlar
da cesitli bitkilerde bulunur. Bakteri etkisinin bir iirlinii olarak, K; vitamini bitkiyasaminda

ve K; vitamini ¢iiriimiis balik yemlerinde bulunur [14, 17].

=
9@ 3
O

K1 vitamini (2.3)
2.1.2.Kinonlarn Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kinonlar (daha karisik aromatik sistemlere sahip olanlarmin bazilari); kiif, mantar gibi
bitkisel kaynaklardan izole edilmislerdir. Cogu hallerde canli Organizmalarda meydana gelen
yukseltgeme, indirgeme ¢evrimlerinde Kinonlarm rol aldigi goriilmektedir.

Kinonlarinda ¢ok fazla konjiige olmalar1 nedeniyle kinonlarin tamami renklidir. Dogal
kinonlar renkli kristal katilardir, p-benzokinon sari, o-kinonlar kirmizi renklidirler [18]
Naftakinon erime noktasi 125-128C°lan genellikle sari, polar organik ¢oziiciiler i¢inda
oldukca ¢ozindr [14].

p-Benzokinon erime noktas1 115-116 C° olan, parlak sar1 kristallerdir. Kolaylikla siiblime
olur, su buhari ile destillenebilir, aksirmaya sebep olan garip bir kokusu vardir, su, alkol,
eter ve diger organik ¢oziiciilerde ¢oziinir.

Kinonlar yine ¢ok konjiige olmalarindan dolay:1 kararhidir ve hidrokinonlara gdre enerji
bakimindan daha dengelidirler. Cogu halerde canli organizmalarda meydana gelirler.
Kinonlar indergeme ile di-hidroksi fenollere yani hidrokinonlara dondstiiriiliirler. Bu kolay
diiniisiin uygun bir ylikseltgeme—indergeme sistem saglar. kinonlar bu 6zelliklerinden
dolay1 tersinir biyokimyasal indergeme—Yylkseltgeme tepkimelerde (elektron transferi) ¢ok

6nemli bir rol oynarlar.


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/93/Phylloquinone_structure.svg

DT diaphorase/NADPH

T ¥a NADPH % NADP+ ¥a NADPH V2 NADP+ l
it v o U oH
(0] —_— O- — O-
(I e e
2. H202 05

(2.4)
2.1.3. Kinonlarin Sentez Yontemleri;
Kinonlar sentezlenmesi igin en 6nemli metodlardan birisi yiikseltgeme ile kinon sentezidir.
Aromatik halkada orta ve para durmunda hidroksi ve amino gruplar1 icerin bilesiklerin
kolayca gerceklestirilebilen reaksiyonlarindan meydana gelir. Bu yiikseltegme asidik

dikromat (V1), permengenat ¢ozeltileri ile yapabilir [18].

A [o] — T
0 :-\\ ),f>_NH' — O HH - '}_{; ‘}:r_m ¢ NH 3
v v/ N/
p-Aminofenol kinonimin p-Benzokinon
il
HzW=— QrJH | \:{/ MH L’.. |'_1:<_/>: | 2:\ H..;
p-fenilendianin kinondiimin p -Benzokinon

(2.5)

Anilin oksitlenmesi serbest radikalik mekanizma ile gergeklesir (Sezen, 1980)



I H H
o O T
N

NH o [O]
2 HEO
+ n + n NH,
O

(2.6)

Arenler, CrOs-asetik asit, H,O,—asetik asit gibi ylkseltgeyicilerle kinonlara yikseltgenir

ancak verim diistiktiir.

ee=Neoos

1-Amino-2-naftol 1, 2-Naftakinon (2.7)

Guclu asitler varliginda Difenolkinonlar yiikseltgenerek p-benzokinonlar1 meydana getirir.
Baz1 kinonlar ¢ok reaktiftirler, yilikseltgeenmeye karsi reaksiyon sartlar ¢ok dikkatli ve
kontrollii bir sekilde ayarlanmalidir [20].

OH 0]
OH O
Ag,0,Eter,Na,SO,
'
(2.8)

2.1.4.Kinonlarin Reaksiyonlar

Kinonlar, aromatik olmayan bis o,f-doymamis keton bilesikleridir. Doymamis
sistemlerinde niikleofilik siibstitliisyon, aromatik bilesiklerde daha sik karigmiza cikar.

Elektronlar aromatik gruplara bagh oldugunda, nukleofilik reakisyonlar meydana gelir.



Elektron ¢ekici gruplarm bagli olmadigi aromatik sistemlerde, niikleofilik siibstitiisyon

reaksiyonlar1 zor sartlarda eliminasyon-katilma mekanizmasina gore yliriir [22].

(@]

o OH ©
Nu Nu
(@]
katilma
+ NuH ——mm>
oksidasyon
o OH o

Yiikseltgenme reaksiyonlari;

(2.9)

Kinonlar, yiikseltgenme reaksiyonlarinda halka pargalarak maleik anhidrit olusur [24].

-0

maleik anhidrit (2.10)

Indirgenme reaksiyon;

Kinonlarin indirgenmesi ile hidrokinonlar elde edilir, En uygun indergeme vasitasi SO dir
[25].

o OH
H2803+H20
> + H2304
o) OH

p-Benzokinon Hidrokinon (2.11)




Niikelofilik katilma reaksiyonlari;
Kinonlar, asitler, aminler ve diger reaktiflerle katilma reaksiyon verirler.
Alkoller ile reaksiyonlari,

Birincil alkoller ile reaksiyonu (Zn, Mg) gibi metal katalizorliigiinde alkoliin kinona
niikleofilik katilmasiyla baslar (1), daha sonra baslangic kinonuyla alkoksi kinona
yiikseltgenir (2), ikinci alkol molekiilii katilir ve 2,5-dialkoksi-1,4-benzokinon (3) olusur.
Ikinci dereceden alkoller ile de reaksiyonlar1 olmasia karsin iigiincii dereceden alkoller ile

reaksiyon vermezler [26, 27, 28].

OH OH

(o] 0]
OR OR OR OR
ROH CegH40, ROH CsHyq Oy
. _eeTz oo _— —_—
_CeH4 O,
RO RO
(o] o]

OH OH

(1) (2) 3
(2.12)

Tiyoller ile reaksiyonlart;

Kinonlar, alifatik veya aromatik tiyolleri ile 1,4- tirtinler (1) olusturacak sekilde reaksiyona

girerler. Bu triinler hava veya baglangi¢c maddesi olan kinon tarafindan yiikseltegenir
alkiltiyo ve alkilitiyokiton (2) olusturlar.

OH

+ RSH g9

o oH © (2 13)
Aminler ile reaksiyonlari;

1, 4—katilma sonucunda olusan aromatik halka kinon kolaylikla yiikseltgenir [30].
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(0] OH (0]
CeHsHN CeHsHN
[o]
+ 2CgHsNH, — > —_—
NHCgHs NHCgH;
(0] OH (0]
Kinon 2, 5-Dianilinokiton Azofenin
(2.14)
Hidrazinler ile reaksiyonlari;
p-benzokinonun nitrofenilhidrazinler ile reaksiyondan arilazofenol meydana gelir.
0 o o
(O,N),CgH3NHNH,
> B —
o NNHCGH3(NO2)2  N=NCgHs(NO,) (2.15)

Diazonyum tuzlari ile reaksiyon;

p-Benzokinon diazonyum tuzlari araciligi ile arillendirilebilirler ve belirli polistbstitlie
(alkillendirilmis,  hidroksillendirilmis,  halojenlendirilmis).  p-benzokinonlarin  agcil
peroksitlerle olan reaksiyonu da daha ileri alkilasyon veya arilasyon ile sonuclanir.

1,4-naftakinon, p-benzokinondan daha zor diazolanmis anilin ile reaksiyona girir [14].

O

CeHs

+

o) O , [CeHsN=NH2]CI 5 + N, + HCI

0 (2.16)
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Halojenler ve halojenli bilesikler ile reaksiyonlari,

Bromla katilma tiriinii verdigi halde, klor siibstitusyon iirlinii meydana gelir [22].

O O
Br Br i Br
" )J\
Br, Br, H— —H
—_ _—
H— —H
H
X uer BWBr
O (2.17)
o o
Cl Cl
4cl,
ﬂ
Cl Cl
o o

Benzokinon p-kloranil (2.18)

Asitler ve aminler ile reaksiyonlar;

Asitler, aminler ve diger reaktiflerle 1,4-katilmasi verirler. Ilk meydana gelen katilma

Urlinu, tautumeri olan hidrokinon tipli bilesiklere doniistir.

0 OH OH

+HCl——> Cl

Cl

(0] @) OH (2.19)

Eger yiikseltegnme potansiyeli p-benzokinondan diisiik ise, iriiniin yiikseltgenmesi daha

fazla HX katilmasiyla 2, 5-disubstitisyonunu vererek olur [22].
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o
Q o}
OH o} OH
X X X X
lo)
x X
OH o] OH ©
(2.20)

2, 5- Dihalo benzokinon

Dienler ile Dilels Alder reaksiyonlari,

Kinonlar, 1,3-dienler ile reaksiyonda 6 elektron hareket ederek halka katilmasi gerceklesir
[31].

H, o) 0
H
CHj CHs
A
—_—
-4H
H
H, o

Grignard reaktifleri ile reaksiyonlar;

Kinonlara metal-organik bilesiklerin etkisi ile kinonler meydana gelir (Sezen, 1980).
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R Me R OH
+ R'Me —>© H—20> @
o) O

Kinol (2.22)
2.1.5. Naftakinonlarin Sentez Yonetemleri
Yikseltgenme ile Naftakinon Sentezi;

Naftakinon sentezlenmesi genelikle yiikseltgenme yonetemi ile gerceklestirilir. Bu

yOonetem CrOgz-asetik asit, H,O,- asetik asit gibi yiikseltgenler varhdginda gergeklesir [29].

4-Amino-1-Naftol 1, 4- naftakinon (2.23)

1, 3-dihidroksinaftalenin oksidasyonu ile naftakinon tirevi elde edilir.

OH o
OH
PhI(O C O C F3),
OH
0

1, 3-dihidroksinaftakinon 2-hidroksi 1, 4- naftakinon (2.24)

Tetralon oksidasyonunda (SeO; ve KOgs) gibi reaktifler kullanilarak kolayca naftakinon

tdrevleri elde edilebilir.
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OCH; O OCH; OCHj
HsCO H3CO HsCO
OCHj,4 OCHj3 OCHj,3

5, 7, 8- trimetoksitetralon 5, 7, 8-trimetiloksi-1, 2-naftakinon 5, 7, 8-trimetiloksi-
2-hidro-1,4-naftakinon

(2.25)

Diels Alder reaksiyonlari ile naftakinonlar sentezi;

Iki karbonil grubu arasinda olefinik bag iceren biitiin maddelerde oldugu gibi, kinonlar da

konjuge diolefinlerle birlesebilir [32].

0]

Va CH,
AN

1, 3-Bitadien 2-Metil benzokinon K3 vitamini

(2.26)
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o
q M e Me
OSMT OH ©
Bita 1,3—dieniloksi 2-metil-5-hidroksi-1,4-naftakinon (2.27)
trimetilsilane

Naftakinon elektrofilik reaksiyonlar ile hazirlanmasi da bilinen ydnetemlerden birdir.
H,SO4, ZnCl;, AICI; gibi katalizor kullanbilirdir. Bu yonetemle olusan kinon tiirevleri
hidrokinonlara indirgendiklerinden bu sentez, poli halkali hidrokarbonlarin hazirlanmasinda

da etkilidir [20].

o OH
CH
___NaAICly
O +
220C°
O CHj OCHgs;
o OH OH

]

OH o)
C‘ -
O CHjy
OH o)

5, 8-dihidroksi-2-metoksi-3-metil -1,4-naftakinon
(Daha kararl) (2.28)
2.1.6. Naftakinon Reaksiyonlar

Kinonlarin  ozellikleri aromatik bilesiklerinkinden ¢ok o,B-doymamis ketonlarin

ozelliklerine benzer Naftakinon da ayni 6zellikleri gosterirler. Bu nedenle de naftakinonlar
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karbonil gurubuna ait reaksiyonlar1 verir ve o,f-doymamis ketonlara 6zgii katilmalar1

yaparlar [20].

Naftakinonlar reaktif olarak, iki halka yanyana baglanmasindan dolay1 benzokinonlardan

daha az aktiftir. Fakat karbonil fonksiyonlar1 daha aktiftir.
Niikelofilik katilma reaksiyonlari;

Naftakinonlarm etilen bagina brom katilmas1 bilinmektedir;

(@] (0]
Br
o
Bry "y -HBr
J,é/u,,,H
MeO MeO 2 MeO Br
Br
(@] (0] (0]

(2.29)

1,4-Naftakinon oOzelikle (5 ve 8) pozisyonlarindaki elektron verici siibstitiientleri olan
turleri alkoller ile 2 alkoksi tlrevlerini vermek tzere reaksiyona girerler. bu reaksiyonda

katalizor olarak suilfurik asit ve demir sulfat kullanilir.

OCH; O OCH; (@]
ROH
—_—]
H+
OR
OCH, o) OCH; o) (2.30)

Tiyol bilesiklerinin naftakinonla olan reaksiyonu niikleofilik katilma ve ylkseltegnme

sonucu tiyoeter olusur.
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o} OH
R R R
R,SH [ o]
_— e
SR1 SR1
o} OH

2-Alkil-1,4-naftakinon (2.31)

Aminlerde kinonlara karsi oldukga aktiftir. Kinonlarm 1,4-katilmalar1 olarak hoffman
tarafindan gergeklesmistir. Hoffman bu reaksiyonda kinonu alkolde anilin ile 1sitmis ve
2,5-dianilino-1,4-benzokinon ve hidrokinon elde etmistir. Boylece katilma bir

yiikseltgenme ve indirgenme sekilde ilerler [33].

(@] OH
O‘ CeHsNH> O‘
D — e
NHCgH5
(O] OH

1,4-Naftakinon 2-(fenilamino) naftalen 1,4-diol

o) OH
NHCgH5
o) OH

2- fenilamino-1,4-naftakinon naftalen -1,4-diol (2.32)

Radikal katilma reaksiyonlart;

Naftakinon, agil peroksid ile katilma reaksiyon verirler [34].



18

0 0
CHy(CHy);5CHy CH;
Me (CH 2) 14CO2 02 AcOOAc
< —_—
CH,
0

0 (2.33)

Alkil borasyon ile reaksiyonlart;

Naftakinonlar, alkil borat ile indergenmesi ile. 2-alkil hidroksi naftakinon elde edilir [35].

e} OH
R
+ R3B ——mmm
o) OH

Jakobsen —torssell reaksiyonlari;

(2.34)

Kinon benzerleri, serbest radikal katilma oksidasiyon reaksiyonlariyla sentezleyebiliriz

[36].

AgNO,

Y

+  CH3COOH

(NH)4S,0¢ CHs

R o) (2.35)
Arilasyon;

Anilin ile katilmas1 reaksiyonlari,
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R
|
R R O = R
o N |
AN
+ | — R4 -
/
(@]
(@]
R=Me,Et R;=Me MeO,Cl (236)

Diels —Alder reaksiyonlart;

Naftakinon dienlerle Diels-Alder reaksiyonlariyla 1,4-katilmalarini verirler. 1,4-naftakinon
bilesiginin 1,3-butadien asetat ile reaksiyona sounucu 9,10-antrakinon ve 9,10-antrakinon

asetat olusur [32].

O H OAc
OAc 0
o) H H
Z 9,10-Antrakinon asetat
. + ACOH —
S 0
CH,
o)
o)
9,10-Antrakinon (2.37)

Naftakinon karbonil grubu reaksiyonlari,
Asetik anhidridin naftkinona katilmasi;

Asetik anhidrit orta ve para naftakinonla siilfiirik asit veya bortrifloriir reaktifleri esliginde

reaksiyona girer, Hidroksikinontriasetat elde edilir.
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OCOCH;4 o
)
ACZO BF3 ACzo y H2804
81% 8%
OCOCH;4
OCOCH;4
1,4-Naftakinon 1,2-Naftakinon
(2.38)

Tri alkil fosfit ile reaksiyonlari,

Naftakinon, trialkil fosfit katilma reaksiyon verirler.

o)
I
~
o/R/ R
Y e — L
5 OR
1,4-naftakinon 4-Alkoksi naftalin 1-il-dialkil fosfinat (2.39)

2.1.7. Naftakinon ve Kinon Tiirevlerinin Kullanim Alanlar

Kinonlarda konjuge sistemi vardir. Naftakinonlar renkli yapilariyla boya sanayinde
kullanilin. p-Benzokinon ¢ok iyi bir yiikseltegen maddedir. Hidro iyodik asitten iyodu agiga
¢ikarabilir. Giimiisii yiikseltgeyerek Ag™ iyonu agig1 ¢ikarabilir. bu nedenle fotgrafcilikta
genis alanda kullanilir. Bu Ozelliklerin yaninda kinonlar reaktif,  bitki biiylime

diizenleyicileri ve katalizorler olarak kullanilirlar. Halojen ve siyanur fonksiyonel



21

gruplarma sahip kinonlar organik sentezlerde dehidrojenlendirme aracidir. Kinonlar
antioksidan reaksiyon iirlinii olarakta kullaninlirlar. En giiclii organik yiikseltgeyicilerden

biri 2,3-dikloro-5,6-disyano-1,4-benzokinondur [12].

Kinon tiirevlerinin ¢ok genis biyolojik etkisi oldugu goriilmiistiir. K4 vitamini 6nemli bir
beslenme faktoriidiir. kanin pihilasigi 6zelliklerinin siirdiiriilmesinde yararhidir ve (Kj
vitamini) 2-metil-1,4-naftakinon yapist igerir. Yan zincirde degisik sayida karbon atomu
bulunan ve vitamin K aktivitesi gosteren baska naftakinon bilesikleri de vardir. Fakat K

vitamini etkisinin meydana gelebilmesi igin mutlaka yan zincire gerek yoktur [37].

le) CHg,
= CH3
3
CHj
o ki1 vitamini (2.40)

baz1 kinonlar anti bakteriyal 6zellik gosterir ve tibbi amaclada kullanilabilirler. Eczacilikta

bazi ilag bilesimlerinde kullanilan kinon bilesikleri tibbi alanda faydal bilesiklerdir.

o
(@]
S Cl
OH Cl
B-Lapocon (kanser ilag) Dikloroallil Lawson (Anti kanser ajin) (2.41)

Biyolojik olarak aktif kinonlarla érnek olarak plastokinon ve ubikinon (koenzim Q10). baz1

hayvan, bitki ve mikroorgaizmalardaki bazi1 biyokimyasal reaksiyonlar1 kataliz ederler

[38].

HsC H
3 = HsCO = H

H3C H3zCO CHs

(@) (@]

Plastokinon A Ubikinon 10 veya koenzim Q10 (2.42)
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CHg3

(2.43)
Daunomaisin R=H Adriamaisin R= OH (Anti kanser ajinleri)

Kinonlarin herbisit, fungusit, insektisit gibi 6zellikleri oldugu billinmektedir. Kloranil,
2,3-dikloro-1,4-naftakinon ticari olarak onemi olan kinon bilesikleridir. p-Benzokinon

dioksim ise antibakteriyel ve antifungal aktiviterler gosterdigi goriilmiistiir.

o)
Cl
Cl Ho—N:<:>:N—OH
O
2,3-dikloro-1,4-naftakinon P-Benzokinon dioksim (2.44)
2.2. AMINLER

2.2.1. Aminler Hakkinda Genel Bilgiler

Azot igeren bilesikler yasam icin gereklidir ve bu bilesikler atmosferik azottan
tiiremislerdir. Atmosferik azot, azot tutulmasi adi verilen yontemle Once amonyaga
indirgenir ve sonra organik azot bilesiklerine doniistiiriiliir. Alkilaminlerin azotu, sps
melezlesmis bir karbona baglidir. Arilaminlerin azotu ise benzin ya da benzin benzeri

halkali sp, melzlesmis bir karbona baglidir [39].

/ /

R—N Ar N

AN AN

Alkil amin Aril amin (2.45)
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Aminler amonyak gibi zayif bazlardir. bununla birlikte, fizyolojik sartlarda Onemli
miktarda bulunan en giiclii nétral bazlardir. Aminler genellikle biyolojik asit—baz
reaksiyonlarda baz olarak davaranirlar. Biyolojik niikleofilik yer degstirmelerde ise aminler
niikleofildirler. Aminler, fonksiyonel grubu tagiyan karbonun siibstitiisyon derecesime gore

birincil, ikincil ve {ligiinciil olarak siniflarinlar alkoller ve alkil halojeniirlerin tersine [40].

H R, R,
/ / /
R—™N R—™N R——N
N \ \
H R>
Birincil amin ikincil amin ucuncil amin (2.46)

Aminler genel olarak “ alkil amin “ olarak adlandirlirlar.

H3C—N—CH3

/ ) ; “NH l
C HsCH,NH, 2 CHz

Etil amin sikloheksil amin Tri metil amin (2.47)

Yiiksek molekiil kiitleli aminlerin adlandirilmasinda ise [IUPAC kullanmaktadir [41].

CH,4 NH,
/ )\/\
NH
CH3;CH,NHCH,CH; HsC OH
2- amino bitan N-metil sikloheksil amin 3-amino-1-bitanol

(2.48)
2.2.2. Aminlerin Ozellikleri

2.2.2.1. Aminlerin Fiziksel Ozellikleri:

Aminler, azot atomu karbon atomundan daha elektronegatif oldugundan polar bilesiklerdir.
Aminlerde dipol-dipol etkilesmeleri ve 6zellikle hidrojen baglanmasi vardir. izomerik
aminler arasinda birincil aminler en yiiksek, ii¢iinciil aminler en diisiik kaynama noktasina

sahiptir. Birincil ve ikincil aminler kendi molekiilleri hidrojen bag1 olusturabilirlerken,
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iiclinciil aminler olusturamazlar. Bu 0zellik ise aminlerin su gibi protik coziiciilerde
coziinmelerini saglar. Tersiyer aminlerde hidrojen olmadigi i¢in hidrojen baglanmasi
gerceklesmez. Tersiyer aminler ancak su ve metanol gibi protik ¢oziiciilerde hidrojen
baglanmas1 gergeklesmez, bu nedenle kiigiik tersiyer aminlerin suda ¢éziinmelerini saglar.
Hidrojen bagi yapma 6zelligine bagli olarak birincil ve ikincil aminlerin kaynama noktast
tersiyer aminlerin kaynama noktasindan daha yiiksek. (Propil amin kn 50°) N-metiletilamin
(kn 17°ve Trimetilamin kn 3°). Ayn1 molekiiler kiitleye sahip aminlerin. Molekiiler arasi

etkilesimleri ve buna bagli olarak fiziksel sabitleri aminden birincil amine dogru artar [42].
2.2.2.2. Aminlerim Kimyasal Ozellikleri;
Aminlerin Bazlig

Aminlerin bazlig1 iki yolla 6l¢iiliir. Bunlardan birinde sudan bir proton alicis1 olarak

davranan amin i¢in bazlik sabiti Ky, belirlenir.

R
R—\N:(\H—/;?H R3T\I—H + OH
R/ (2.49)
[ R3NH+ [ HC_)I
Kb=
[ RN

(2.50)

Aminlerin bazligmmin 6l¢iilmesinin diger bir yolu, aminin eslenik asidinin ayrigma, asit

sabitinin K, degerinin incelenmesidir.

R3N :

R (2.51)

T
T
I
I+
+

Aminlerdeki karbon-azot bagli karbon—oksijen ve karbon-halojen baglarindan daha az
polarize baglardir. Aminlerdeki azot iyonu sp® hibritlesmesi yapmustir. Dért es sp® hibrit
orbitallerinden iigii hidrojen, alkil ve aril gruplarina (c) baglidir. Dérdiincii sp® orbitali ise

bag yapmadan kalir. Bu 6zelliginden dolayr aminler zayif birer bazdirlar ve iyi birer
nikleofildirler [43].
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2.2.3. Amin Bilesiklerinin Sentez Yontemleri;

Hofmann amin sentezi;

Aminlerin elde edilmesinde kullanilan en eski yOntemlerden biri amonyagin
alkillenmesidir.

Alkillenme sonucu olusan primer aminlerle amonyagn bazikligi birbirine yakin
oldugundan, alkillenme olusan amin iizerinden de devam eder, sekonder ve tersiyer

aminler ve kuaterner amonyum tuzlari olusur [44].

. -

R——X + 2NH, » R NH, + NHzX

Primer amin (2.52)
Ry CHy X Ry CH, X Ry CH, X N

R—NHy ————» RNH(CHyR{———» RN(CHyRy), — ~ RN (CH, Ry ) 3 X
Sekonder amin tersiyer amin (2.53)

Ornek olarak amonyakla etil bromiir mekanizmasi asagida verilmistir.

/7N

NH,
NHz + H3CH.C Br
A

CH, CHjy > H,N CH,CH3; + NH,4

Y
I
I—z—71I

(2.54)

Amonyagin alkillenmesi bakimindan alkil halojeniirlerin aktiviteleri, halojen cinsine gore
iyodir> bromur> Klordr, alkil zincir cinsine gore ise SN2 tepkimelerinde oldugu gibi
primer> sekonder>Tersiyer sirasini izler. Tersiyer alkil halojeniirlerin reaksiyon sartlarinda
hidrojen halojeniir eliminasyonu ile alkenlere doniisme olasilig1 yiiksektir. Bu durumda

alkilleme isleminde, alkilhalojeniir yerine alkil siilfat kullanilabilir.

Gabriel amin sentezi;

Alifatik primer aminlerin sentezlerinde yararlanilan 6nemli yontemlerden bir digeri,
ftalimitlerle yapilan aminolize dayanir. Bu yontemde, potasyum ftalimit alkil halojeniirlerle
reaksiyona sokularak ©nce N-alkil ftalimitler hazirlanir; daha sonra elde edilen bu ara

urdnlerhidroliz edilir ve amin elde edilir [44].
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o) o) o
KOH
NH ——> N K\-:/R(—/; —_— N—R
o) o) O
N-alkil ftalimid
@]
COOH
H,O
N—R > + R—N H,
COOH
(0]
(2.55)

Karbonil bilesiklerinin rediiktif aminasyonu;
Aldehit ve ketonlarmm amonyak ve primer aminlerle olusturdugu iminler Raney-Ni

katalizorliiglinde rediiklenerek aminleri verir [45].

Raney N i H
R—C|:=o + Ry NH, » R—C—NR; ———— » R—C—NHR;
H
H H 2 H
Imin ikincil amin

(2.56)

Nitrillerin rediksiyonu ;

Nitrillerin reduksiyon sonucu primer aminler elde edilir.

|

LiAIH

R—C=—N —— % o R—C—NH,
H,

H (2.57)
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CN CH,NH,
LiAIH 4
Ho
Benzonitril Benzilamin (2.58)

Oksimlerin rediiksiyonu;
Aldehit veya ketonlarin hidroksilaminle verdikleri kondenzasyon {iriinii olan oksimlerin

rediksiyonu sonucu da aminler elde edilirler.

o H
” Raney N i
R—C—H + NH,OH » RC—/—NOH + H,O ——— > R—C—NH,;
Ho
H
H
Hidroksil amin Oksim (2.59)
Amidlerin rediksiyonu;
Amidlerin rediksiyonu sonucu aminler elde edilirler.
ﬁ T
R—C——NH, + LiALH, > R T_NHz
H (2.60)

Nitroalkanlarin rediiksiyonu;
Nitroalkanlarin asitdeki ¢ozeltilerinin palladyum-C, demir tozu ve ferro siilfat karigimi ya
da Raney-Ni ile rediiksiyonu sonucu primer aminler olusur.

Raney N i
pd/C

R——NO, » R—NH,
Ha (2.61)
Nitro bilesiklerin hidrojenlenmsi 1842 yilinda Zinin tarafindan gerceklestirmistir. Bu

yontemle sanayide anilin Uretilmektedir [46].



28

NO, NH,
3H,

Y

-2H,0

Nitro benzin Anilin (2.62)

Hofmann ¢evrilmesi;
Alifatik, aromatik ya da heterosiklik primer aminlerin sentezlerinde, amidlerin alkali
ortamda hipoklorit veya hipobromitlerle reaksiyonu oldukea sik kullanilir. Reaksiyonda ara

iirlin olarak olusanizosiyanatlar hidrolizle amin haline doniistir [47, 48].

H,O
R—C=—o0 , &, > R—C—Q— » R—N=——=C=—0
N H N'H B
2 ' Izosyanat
O
(2.63)

2.2.4.Aminlerin Reaksiyonlari;
Elektrofilik yer degistirme reaksiyonu;
Aminin orto ve para yonlendirici etkisinden dolay1 bu bolgeler niikleofiliktir. Bu nedenle
elektrofil bu bolge ile reaksiyona girer.
NH, NH,

Br Br
Br2

Br
Anilin 2,4,6-tri bromobenzin (2.64)
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Aminler nikleofil 06zelliklerine iliskin olarak halojeno alkanlarla“Siibstitlisyon
reaksiyonlari “Aldehit ve ketonlarla “Katilma reaksiyonlar1 “ verirler.

Stibstitlisyon reaksiyonlari;

CH3CH,Br 4+ CH3CHy;NH, —— » (CH3CH,) ,NH
Etil bromid Nkleofil Dietil amin (2.65)
Etilamin
Niikleofilik katilmamasi;

O OH

H
HyC—C—CH; + CH3CH;NH; —— > H;C—C—N—CH, CHj

CHs, (2.66)
Primer ve sekonder aminler nitros asitle (sogukta ve asitli ortamda) degisik reaksiyon
verirler.
Primer aminler azot ¢ikisiyla primer alkolleri, sekonder aminler nitrozaminleri verirler.

Tersiyer aminler ise reaksiyon vermezler [49].

0oco + i
HeC—NH; + HNO; —— » H,C—N=N —> CHj3 + N;

Primer amin H>0
CH;OH
H;C—NH + HNO, L» HiC—N—NO + H,0
CHs CHs
Sekonder amin (2.67)

Aminlerin oksidasyonu;

Bazik yapida olduklar1 i¢in aminler kolaylikla okside olurlar. Aminler kuvvetli oksidanlarla
genellikle molekiil parcalanir, alkil gruplarmin oksidasyon firiinleri ele gecer. Hidrojen
peroksit veya perasitlerle, primer aminler nitro, sekonder aminler hidroksilamin bilesikleri,

tersiyer aminler ise amin oksit (N-oksit) verirler.
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H,0,
R—NH, — 22 . R—NO,

H20,
R—NH ———> R—NOH + H,O
R R
R

H202 |+ —
R—NH —— = » R—N—O + H,O

R (2.68)

Mannich reaksiyonu;
Aktif hidrojen igeren bilesikler, aminler ve formaldehit ile dogrudan dogruya

isitildiklarinda da Mannich bazlar1 olusur. Reaksiyon asitler ve bazlar tarafindan katalize

edilir.
0] 0]
) |
H
/NH + HCHO + Ry——C——CH,R; » R;——C——C——CH,NR,
X |
R4
Mannich bazi (2.69)

Sekonder aminler aktif metilen veya aktif hidrojen igceren bilesiklerle formaldehit varliginda

amin ile aktif hidrojen i¢eren bilesigin metilen kopriisii ile baglanmis {iriin elde edilir [50].

(ﬁ o]

C—CHy + CH20 + ( ) — > @ﬂ_CHZCHz_ /\:,
N
H

(2.70)
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Fosgen katimi;

Primer aminlerin fosgen ile reaksiyonu ile izosiyanatlar, sekonder aminlerle ise tetraalkil
ure olusur [51].

-HClI | -HCI
R—NH, + CI—C—Cl ——————————> R—T—C—CI—> R—N=—=C=—0
H
o
-HCI |

2R—NH, + CI—C—Cl —————————> R—T—C—T—
H H

R

(2.71)
Aminlerin agillenmesi;
Amonyak, primer ve sekonder aminler asit halojenir, asit anhidrit, acilimidazoller ve
acilamidler gibi agilleme ajanlar1 ile amitleri elde edilir. Gida orneklerinin analizinde
aminlerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda olmalar1 ve 6zellikle fenolik ve karboksilik asit
gruplu bilesiklerin fazla olmasi sebebile acilleme reaktifleri ile istenilen verime

ulasilamamaktadir [52].

Il
HsC—C
O + H—N—R, ——> RCO—N—R;
/
O
N,N-distbstitiite amit (2.72)

RCOCI + 2NHz3——» RCONH, + NH,CI
Non substitute

4 -
RCOCI +2 RiINH; — » RCONHR; + RNH;ClI (273)
| |
c—cCl C

_NH2
+ —
+ NH,4CI

+ 2 NH3—>
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Benzoilkloriir Benzamit (2.74)
Nitr0z asit reaksiyonu;

Primer aminler sogukta nitr6z asitle diazonyum tuzu verirler, ancak alifatik diazonyum
tuzlar1 kararli olmayip, azot ¢ikisi ile pargalanirlar. Primer aminler azot ¢ikisiyla primer
alklleri, sekonder aminler nitrozaminleri verirler. Tersiyer aminler ise reaksiyon vermezler
[49, 53].

0ce + H,O
R—CH,—NH, 4+ HNO, —— » R——CH,—N==N > RCHOH + N
Primer amin Primer alkol
oce
R——NH HNO, —— > R——N—NO + H,O0
R R
Sekonder amin Nitrozamin (2.75)

Hofmann eliminasyonu;
Hofmann ayrilma reaksiyonlar1 kuaterner amonyum hidroksitler amonyum halojenirlerin

sulu glimiis oksitle reaksiyona sokulmasi sonucu elde edilmesidir.
+ - + -
2R4NX + Ag20 + H;O — 5 2R,NOH + 2AgX (2.76)

Kuaterner amonyum bilesikleri 1sitildiklarinda, kuaterner yapi1 bozulur; alken olusturmaya
uygun yapidaki kuaterner amonyum bilesiklerinin 1sitilmasiyla, tersiyer amin eliminasyonu

sonucu alkenler meydana gelir [48].

CaoHs

+ - ISI
CzH5_N_C2H5 rOH —— Hzc—CHz + (CzH3)3 N

CaHs (2.77)
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2.2.5.Aminlerin kullanim Alanlan
Aminler, biylojik etki gdstermektedir, Canli organizmanin bir¢cok biyolojik islemleri igin
onemli maddelerden birisi olan kolin ve sinirsel iletisimlerde kimyasal medyator rol

oynayan asetil kolin kuaterner amonyum bilesikleridir.

CHg3
+ -
+ -
CHj (CH,)3NC,H,OCOCH,.Cl
Kolin asetil kolin (2.78)

Kuaterner amonyum grubu tasiyan olduk¢a ¢ok sayida ilag¢ vardir. Ayrica uzun alkil zincir
tastyan cok sayida bilesik, yiizey aktif-deterjan olarak kullanilmaktadir. Ornegin;
benzilkonyum klortr [54].

CH,4
+
CH,—N R.- CI
CH,4
Benza Ikonyumklorir (2.79)

Kinokina kabugundan elde edilen alkoloittir. sitma tedavisinde kullanlanilir.

HO

HsC O

N\ /

Kinin (2.80)
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Biyoaktif aminler, yaygm bir sekilde hayvanlarda da bulunurlar. Ornegin kurbagalardan
elde edilen maddelerde degisik yapilar ve 6zellikler gézlenmistir. Epibatidin dogal bir agr1

gidericidir, ekvator kusagindaki bir cins kurbaganin derisinden elde edilir [55].

= cl
\\\ N

Epilbatidin (2.81)
Aromatik diazonyum tuzlarindan azo boyalar1 elde edilir. Azo bilesikleri renkli

olduklarindan boya endiistrisinde yaygin olarak kullanilirlar [56]. Bu maddeler;

Metil turuncu

| o

< > =
\N4<i>—N//N S\/bH
/

(2.82)
Gilin batimi saris1
OH ﬁ
_=©
N IS
N// — )
O, (2.83)

Ponceau Kirmizisi
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_O/S\Fo
o (2.84)

2.3. TIYOLLER

2.3.1.Tiyoller Hakkinda Genel Bilgiler

Kiikiirt peryodik ¢izelgede oksijenin hemen altinda yer almaktadir ve pek ¢ok oksijen igerin
organik bilesigin kikiirtli benzerleri vardir. Alkollerin (ROH) kiikiirtlii benzerleri
tiyollerdir (RSH). IUPAC sistemine gore tiyolerin isimleri alkan ismine —tiyol son eki
getirilerek olusturlur. —SH grubu siibstitiient oldugnunda merkapto adin1 alir, 1834 yilnda
ilk tiyol bilesikler elde edilen, etantiyol ( C;HsSH ) Danimarkali kimyaci Zeise tarafindan

sentezlenmistir [57].

SH
SH
HgC_CHCH2CH3
2-Propantiyol 2-Etil benzentiyol (2.85)

Tiyoller, dogal materyallerde biiyiik oranda bulanmaktadir.—SH ve disiilfit baglar1 i¢erin
bilesikler, Hayvansal ve bitkisel kaynakli olabilgi gibi biyolojik alanda da 6nemli rol
oynarlar. Acik zincirli ve halkali bilesikler her ikisini de iceren ham petrolde, genis bir
stilfir cesitliligi vardir. Dimetil siilfiirler, baz1 yaglarda bulunur ve bunlar bitkilerden
tiretilir. Siilfiir zincirinin biyolojik onem tasidig1 bilinmektedir. Orneklerdir; Biotin,

aminoasit olarak metiyonin ve lantiyonin baglica 6rnekleridir.
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2.3.2. Tiyollerin Fizilsel ve Kimyasal Ozelikleri

Ozellikle diisiik molekiillii bir tiyol ile ilk defa karsilasildiginda onun en belirgin &zelliginin
kotii koksunun oldugu fark edilir. Etantiyol, dogal gaza kasaklarinin 6zel bir araca ihtiyag
duyulmaksizin fark edilebilmesi i¢in ilave edilmektedir. S-H bagi O-H bagindan daha az
polardir. Tiyoller, alkolerden c¢ok diisiik ve kaynama noktalar1 esit molekiil agirhigindaki
alkanlarinkinin hemen hemen aynisidir. Hidrofil asosiyasyon yapmamalar1 nedeniyle de
sudaki c¢oOziiniirliikleri alkollerinkinden ¢ok azdwr. Tiyoller, zayif asitlerdir, fakat
allkolerden daha asidiktirler, Bu farkligin 6nemi, tiyolerin karsilik gelen alkantiyolat adi

verilen eslenik bazlarina (RS") hidroksit iyonu ile nitel olarak doniistiiriilebilmesidir [14].

R$_—H +ZQH —_— §R + HOH (2.86)

Tiyoller ve alkoller arasindaki bir diger farkilik onlarm yiikseltegenmeleri ile ilgilidir.
Alkollerin yikseltegenmelerinin karbonil grubu iceren bilesikleri verdir. Tiyoller benzer
yiikseltegenmeleri Sonucu C=S grubu olusmuz. Yalnizca kiikiirt yiikseltegenir, karbon
yukseltegenmez.

2.3.3. Tiyollerin Sentez Yo6netemleri

Tiyollerin, H,S ve Na(K)SH in alkil halojenlerle reaksiyonlari elde edilir. Bu reaksiyonlar
SN mekanizmes1 gore hazirlanir. NaSH iin alkollii ¢6zeltisi veya KSH iin sulu ¢6zeltisi bir

alkil halojentir ile 1sitildig1 zaman, tiyol olusur [58].

R—X + H,S ———» RSH + HX
R—X + Na(K)SH ——» R——SH + Na(K)X

AlKil halojenar Alkantiyol (2.87)

Alkali hidrojen siilfiirlerin bazik olmalarindan dolayi, tersiyer alkil halojeniir kullanilmas1
halinde dehidrohalojenasyon reaksiyon meydana gelir.

Alkenler, hidrojen siilfiir ile katilma reaksiyonlar1 tiyoller olusur, serbest radikal
mekanizmesi ile yiirliyen ve Markownikoff karsit1 gergeklesen bu katilmada primer alkilli

alkan tiyoller olusur.
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hv

Alken Alkantiyol (2.88)

Asit kataliz reaksiyonla anti markovnikov katilmasi gecerli olur ve tiyol sekonder baglanir
[59].

+

H
RCH=—CH; + H,S ——— > R——CH——CHj;
SH (2.89)
Distlfidin indergenmesi ile tiyol elde edilir. bu reaksiyonlar1 ¢inko ve asit indergen

maddeler reaksiyon sirasinda kullanabilir [58].

Zn/H+
R S S R » R—SH (2.90)

Grigard reaktiflerinin kiikiirt ile etkilesmesi sonucu alifatik ve aromatik tiyollereldesi

mumkundar [58].

+

H
— > RSH
RMgX + S —— > RSMgX (2.91)

Halomagnezil
tiyol tuzu

Aril siilfonil klor ile ¢inko ve siilfirik asit varlignda aromatik tiyol elde edilir [60].
SO,CI SH

/n

H,S0,

Benzen sulfonil klorur Tiyofenol (2.92)
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Aromatik tiyoller diazonyum tuzlarindan elde edilir. bu reaksiyon c¢ok hizli olur ve
kontroldan ¢ikarak patlamalar olabilir ¢linkii SH™ iyonu c¢ok gugcli bir nikleofil, bu
nedenyle kasantat tuzlari (zayif bir niikleofil ) kullanilir [58].

+ +

AN, + NaSH —— > ArSH + N, + Na
+

¥ bt ISI T_Ho
AN, + C,H;OCSSK ———— > ArSCSOC,H; + N, + K ———» ArSH

(2.93)
Hetrosiklik tiyoller ise a-klorketonlarin ditiyokarbamik asitlerle muamele ediliginde

2- merkapto-tiyazol turevleri verir.

O N
H,N
|| -NacCl \ \>73H
C——CH,CI + F——s ————>
-H,0
H,N S
Sodyum ditiyokarbamate 2-Merkapto-4-feniltiyazol
(2.94)
2.3.4. Tiyollerin Reaksiyonlari
Tiyoller yiikseltegenme reaksiyonlari;
Tiyoller, yikseltgen madde ile disulfidleri verir. tiyoller hava oksijeni veya hidrojen

peroksit, iyot, FeClsgibi ilimli yiikseltegenlerle yavasca yiikseltgenebilirler [61].

2 RSHL RSSR + H,O (2.95)

Tiyoller, sodyum plumbit ile disiilfidleri elde edilir, bu islem petrol
rafinasyonunda“Doktor islemi* olarak bilinmektedir.

-2NaOH
2 RSH + Na,PbO, > Pb(SR),— » PbS+RSSR

(2.96)
Gislii yiikseltgenlerden olan nitrik asit, tiyolleri sulfonik asite kadar yiikselteger.

HNO,
RSH > RSO;H

(2.97)
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Tiyoeterler,  peroksit veya nitrik asit gibi yukseltgenlerle silfoksit ve stlfonlarla
yukseltgenirler (Djerassi ve Engle, 1953).

o) o- o)
100 C° + ”

R—S—R + H,0, » | R—S—R =—>» R—S—R
-H,0 * ||
o - o

Sulfon (2.98)

Tiyoller sulu bazi ile tiyolat olusumu ile sonuglanan reaksiyon verirler.

R——SH + NaOH » R——S—Na + H,0 (2.99)

Tiyoller alkil ve aril halojentirlerle tiyoeterleri olustururlar.

R—X + R;S" ——— RSR; (2.100)

Tiyolat anyonu olusumu ile tiyoeter eldesi.

Tiyollerin aldehit ve ketonlarla asit—katalizli reaksiyonlarindan tiyoasital ve tiyoketallar

elde edilir.
RSH

R——SH + R,CHO R,CH(OH)SR — RiCH(SR), + H0O
H

H3C CH3
ﬁ [T
HsC——C——CHz + HT TH = s S + H0
CH; CHs ><
H,C CH,
Aseton 2,3-ditiyobutan 2,2,4,5-tetrametil-1,3ditiyolane (2.101)

Tiyoalkol ve fenollerin karboksilik asitler ile reaksiyonlarindan tiyoester ve su olusur.

(0] 0]

R—C—OH + R,SH

R_C_SR1 + Hzo

Tiyoester (2.102)
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Tiyoller agil halojenurler ile de tiyoester vermek Uzere reaksiyon vermektedirler.

O ﬁ

R——C——Cl + RSH —~—— R——C——SR + HCI

(2.103)

Tiyollerin, olefinlere oksidatif katilma sonucu B-hidroksisulfoksitler meydana gelir [61].
(0]

RSH + H,C=—CHR; ——» RSCH,CHR,;00H > R S CH,CHROH

(2.104)
Tiyollerin, olefinlerle katilmasi iyonik mekanizmayla da gergeklesir. Bu reaksiyonlar

Markovnikof katilma gerceklesir.

Fenil ter-butil stlfur (2.105)
Tiyollere uygun sartlar altinda (peroksit, azonitril yada UV) serbest radikal mekanizmasi

iizerinden olefin katilma mekanizmasina gore yiiriir.

( CHsSH ———— C,HsS +) + CH,CH—=CH, » CH3CHCH2SC2H5

(2.106)
2.3.5. Tiyollerin Kullanim Alanlar
Tiyollerin ve ¢esitli bilesiklerinin reaktif olmalarindan dolay1 bunlardan cazip baslangic
maddeleri yapilabilir. (C;HsSH), (Me,C(SO2Et);) yapimi igin uzun bir siireden beri
baslangic maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu maddenin gii¢lii kokusundan dogal gaz
dagitim sistemindeki sizintilar1 agiga ¢ikarma isleminde faydalanilir [62]. Metiltiyol
methioninin endiistriyel sentezinde kullanilir. Tiyoller antioksidan ve inhibitorler olarak
kullanilirlar.  Tiyollerin  antioksidan ve dengeleyici gilicli kinonlarm  katalitik
yerdegistirmesine baglanir. Tiyoller genel olarak oksidasyon sirasinda bakir tuzlarmin
katalitik etkisini inhibe ederler [58]. Tiyoller tibbi kullanim alanmma da sahiptir 2-

Merkaptoetil amin iyonu radyasyonun etkisine karsi hayvanlarda biraz koruma saglar.
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Lepra hastalig1 icin dapsone ilaci, artrit tedavisinde feldene ilaci yapilarinda kiikiirt
icermektrdir. Ozellikle N-siibstitiie p-aminobenzen stlfonikasit amidler son zamanlarda ilag
kimyasinda onem kazanmislardir. Tiyoller zararli boceklerle miicadele amaciyla da
kullanilmaktadir, Laurilmerkaptan insektisit (Bocek o6ldiirticii), fungusit (mantar 6ldiruci)
ozellik gosterir. Aromatik ditiyoller plastik endiistrisinde monomer vedegistirici olarak
kullanilir.

Tiyofenoller lastik endiistrisinde polimerizasyon diizenleyicisi, plastik yapici ve stabilizer

olarak kullanilir [63].

2.4. TIYOETERLER

2.4.1.Tiyoeterler Hakkinda Genel Bilgiler

Tiyeter, eterlere benzer sekilde ve eter sozciigii yerine “siilfiir soézciigi konularak
adlandirilir. Tiyoeter organik ¢oziiciilerde ¢coziinen, suda ve bazda ¢oziinmeyen bilesiklerdir

[64].

C2H5_S_C2H5 C2H5_S_CH20H2CH3

Dietileter Etil n-propil tiyoeter (2.107)

Tiyoeterlerin aksine ¢ok saf olduklarindan kokusuzdurlar. Eterler gibi ¢ok zayif bazdirlar
ve saf silfurik asit igersinde ¢ozelti vermek iizere ¢oziiniirler. Tiyoeterler oda sicakliginda
likittirler ve saf halda iken. Kaynama noktali molekiil agirligimi izleyerek yiikselir ve

izomerleri olan alkantiyolerinkine ¢ok yakindir [65].

2.4.2. Tiyoeterlerin Sentez Ydntemleri
Sodyum sulfir (NayS) in alkolli c¢ozeltide alkil halojenir wveya alkil stlfat ile

alkillenirilmesinden elde edilirler.

Nazs + 2C2H50H CzH5 S CZHS + 2NaBr (2,108)

Bir sodyum alkan tiyolatin alkillendirilmesinden de karma siilfiirler elde edillebilirler ki,

bu reaksiyon Williamson eter sentezinin karsiligidir [66].

-+

R—SNa + R;X » RSR; + NaX (2.109)
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Tiyollerin olefinlerle katilmasiyla tiyoeterler sentezlenir.

H

SR4 (2.110)
Grignard bilesiklerinin kiikiirt ile etkilesmesinden tiyoeter elde edilir [66].

R, MgX

2.4.3. Tiyoeterlerin Reaksiyonlar:

Tiyoeterler alkil halojentirle trialkilsiilonyum tuzlar1 olustururlar.

R R
+  —
R—S' + R X > R T: X
R (2.112)

Dialkil stilfiirler halojenleri de benzer sekilde katarak siilfonyum yapisinda olabilen {iriinler
olusturlar.

Tiyoeterler, zayif yiikseltgenlerle siilfoksitlere olustururlar [58].
0]

Peroksit
C2H5SCoHs » Co,Hs——S——CyH;5
Cly/H,0

Dietilstlfoksit (2.113)

Giiglii yiikseltgenlerle siilfonlara olustururlar.

KMnO,
C,H:-SC,H > C,H
2T Seya HNO, 27

n—0~0

CoHs

@)

Dietilstlfon (2.114)
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2.4.4. Tiyoeterlerin Kullanim Alanlan

Kiikiirt atomunun 6zelliginden dolay1 tiyoeterler eterlere gore daha gesitli reaksiyon
verebilirler. alkil halojeniirlerle tiyoeter kiikiirdiiniin elektron ¢iftine alkil grubu baglanarak
sulfonyum katyonu meydana gelir. Bir tiyoeter yapisinda olan metiyonin amino asidine
adenozil grubu baglandiginda S-adenozilmetiyonin (SAM) sulfonyum katyonu meydana
gelir ; bu da bir substrata enzimatik olarak metil karbokatyon aktararak onu metiller ki bu
olay, organizmada 6nemli bir olaydir.

Bir¢ok siilfiin bilesikleri ve bunlarin bulundugu karigimlarin insekitisid, fungusid,
fumigantlar ve dezenfektanlar olarak kullanildig1 goriilmiistiir.Baz: siilfiinler vulkanizasyon
hazilandiricisi, bazlarmin sabun ve kremlerde, bazilarinin tekstil terbiyesinde ve bazilarinin

da kauguk benzeri polimerlerin veya reginelerin yapisinda kullanildig bildirilmistir [67].

2.5. Eterler

2.5.1. Eterler Hakkinda Genel Bilgiler

Eterler (R-O-R) genel formiilii ile gosterilen bilesiklerdir. Bu bilesiklerin yapisinda, iki
hidrokarbon grubu arasinda koprii gorevi goren bir oksijen atomu bulunur. Eterler alkollerle
izomer olmakla beraber o6zellikleri ¢ok ayridir [17]. Eterler IUC sistemi ya da genel
yontemle adlandirilirlar. IUC sistemine gor, oksijene baglanmis alkil olup gruplarmdan biri
( eger bir karisik eter ise uzun olan grup) kendisine bir grup baglanmis bir hidrokarbon
olarak g6z oniine alinir; diger hidrokarbon grubu ile oksijen de bir alkoksi grup gibi
diistiniiliir. Genel yonteme gore ise oksijene bagli alkillerin adlari1 ve eter sozciligi
kullanilarak adlandirma yapilir. Eger gruplar ayni ise (simetrik eterler) “di” on eki
kullanilabilirse de, bu ek gereksizdir. Etherler, asit katalizli ve baz katalizli reaksiyonlarla
alkollerden elde edilirler. Eter grubu, etkin bir fonksiyonel grup degildir; bu nedenle
eterlerin verdikleri reaksiyonlar sinirhidir. Bazi aromatik ve siklik eterler igin sistematik

isimlendirme yapilmaz; kendi isimleri kullanilir [68].
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0] (@)
Tetrahidropiran Tetrahidrofuran (2.115)

2.5.2. Eterlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Eterlerde oksijen atomu yalniz karbon atomlarina bagli oldugu i¢in tiiredikleri alkollerden
cok daha diisiik sicaklikta kaynarlar. Oksijen atomu {izerinde hidrojen bulunmadigindan
molekiiller arasinda H baglar1 ve bir toplulasma (asosiyasyon) meydana gelmesi olasi
degildir. Eterlerin kaynama noktalarma paraleldir. (Metilen, grubunun oksijen atomu (16)
ile hemen hemen ayni agirhga (14) sahip olduguna dikkat ediniz. Ornegin, molekiil agirhig
74 olan etil eterin KN. 35 °C molekiil agirligi 72 olan n-pentanin KN, 36°C dir.Alifatik
eterlerin kiigiik iiyeleri ¢ok ugucu ve yanicidirlar. Bu ailenin en 6nemli {iyesi etil eter (adi
eter) cok iyi bir organik ¢6zlcl ve iyi bir genel anestetiktir. Ama ¢ok cabuk alev alabilmesi
laboratuar ve ameliyat odalarinda kazalar dogulabilir. Etil eterin buhar1 havadan daha agir
olup, laboratuar masalar1 {izerine yayilma egilimi gibi kotli bir 6zelligi vardir. Bundan
dolay1 uzaktan bile ates alabilir. Kimyasal bakimdan eterler oldukga ilgisizdirler. Bu
Ozellikleriyle doymus hidrokarbonlara ¢cok benzerler. Etil eter su ile bir oranda karistigi
halde, sulu ortamlardan yapilacak ¢ekmeler (ayirmalar) i¢in ¢ok iyi bir ¢oziiciidiir. Eterin
oksijen atomu yliksek elektron yogunlugu bolgesindedir. Eterler elektronik yapilar1 geregi
ve oksijen atomlarmda ortaklanmamig elektron ¢ifti igermeleri nedeniyle belirgin lewis
bazlaridirlar. Eterler ¢cok az reaktif bilesiklerdir ve bu nedenle eylemsiz ¢dziiciiler olarak

cok kullanilirlar. Verdikleri az sayida reaksiyonda daima bir (C-O) bag1 kesilir [19, 68].

2.5.3. Etrelerin Sentez Yonetemleri
Basit eterler iki molekiil alkolden bir molekiil su ¢ikarilarak elde edilebilirler. Uygulamada
eter elde etmek i¢in alkol ve siilflirik asit karigimi yaklagik 140°C a kadar isitilir. Bir

yandan olusan eter damitilirken bir yandan da etkilesme ortamina alkol ilave edilir [69].



45

H,50
2CH0H —— CH;—0—CH, + H,0

Etanol Dietil eter (2.116)

Derigik siilfiirik asidin bir tek molekiilden bir su molekiilii ¢ikarmasiyla meydana gelen
olefin olusumu etkilesmesini en aza diisiirmek i¢in kosullar iyi sec¢ilmeli ve dikkatle kontrol
edilmelidir. Siilflirik asit yontemi basit eterlerin elde edilmesinde kullanilir.

Karisik eterler Williamson sentezi ile elde edilir. Burada bir metal alkoksit ile bir alkil

halojentir etkilestirilir. Cikis maddeleri uygun sekilde segilerek istenen eter elde edilebilir.

+
R——ONa + R, X > R o Ry + NaX (2.117)

HBF, katalizorii varhiginda diazometanin alkoller ile reaksiyonundan da eter sentezi
mevcuttur. bu reaksiyon ancak katalizorle gerceklesmektedir [31].

NN HBF, R—O—CH, + N
— > +
ROH + HC——N=—24N 3 2 (2.118)

Alkenlerin alkoller ile civa asetat varligindaki reaksiyonundan eterler meydana gelir.

\ / | ‘ NaBH4= (‘:
SN I~ (\)

c—<cC_ + ROH + Hg(OOCCF;); ——» ——C—C
OR HgOOCCF, R
Alken Alkol  Merkurit trifloroasetat Eter
(2.119)

2.5.4. Eterlerin Reaksiyonlar

Eterlerin parcalanmalar1

Eterler oksijen atomu {izerinde elektron ¢ifti bulundurduklarindan Lewis bazi olarak
davranirlar. Yani bu elektronlarini pozitif atomlara koordine kovalent bag olarak da kismen
pozitif atomlara verebilirler. Eterler cok glcli proton asitleri ve yine Lewis asidi olan bor

halojenurleri ile tepkimeye girerler [17].
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H
+ +
R—O—R; + H ~ R—O—R,
Br\ /Br R——O0—Ry
R—O—Ry + ‘|3 Br @ Br
Br ér
Lewis bazi Lewis asiti (2.120)

Bu reaksiyonlara dikkatlice bakildiginda, alkollerin asitlerle reaksiyonlarinacok benzedigi
goriiliir. Eger ortamda 1" yada Br gibi gucli nikleofiller varsa SN2 reaksiyonu (zerinden

parcalanmalar olur.

CH3CH,OCH(CH3); + HI ——— CH3CHyl  + HOCH(CH3),

OCHj OH

ISI
+ BBr;+3H,0

Y

+ B(OH); + 2HBr

(2.121)

R veya R; tersiyer oldugunda gii¢lii niikleofile de gerek kalmadan tepkime yiiriir. Ciinkii bu

reaksiyon artik kararh karbokatyon olusturabilir ve Sy* yada E1 iizerinden yiirtiyebilir.

Eterlerin kuvvetli asidik ¢ozeltide dikromat (VI) gibi kuvvetli yiikseltgenlerle
oksidasyonunda,  eterin alkillerini igeren alkollerin yiikselgenme {iriinleri olusur.
Dietileterin oksidasyonun asetaldehid verir. yani reaksiyon aslinda eterin hidrolizinden
alkoliin okasidasyonudur.

)

= +

3 CoHs——O——CyHs + 2Cr,0, + 16H ———» 6 HsC——C——H + 4Cr™3+ 11H,0

(2.122)
Havanin uzun siire etkisi ile eterlerin cogu oksilenle radikalik olarak otoksidasyon denilen
yavag bir tepkimeye girerek peroksitleri (R-O-O-R) ve hidroperoksitleri (R-O-O-H)

olustururlar bu olusan peroksitler ve hidroperoksitlet tehlikeli patlayicilardir.
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OOH

C2HSOC2H5 + 02 _— H3C lc_l: o) C2H5

H202 + HQC—CHOC2H5

Etil vinil eter (2.123)
2.5.5. Eterlerin Kullanim Alanlar

Etil eter herkesin tanidigi, solunum yoluyla alinan bir bayilticidir. Siklopropan bazi
bakimmdan daha kullanigli olmakla birlikte bayiltic1 (anestetik) olarak etil eterin yerini
tamamen almis degildir. Eterler yaglar, mumlar, plastikler ve vernikler ic¢in 1yi
coziiciidiirler. Bundan baska Wurtz etkilesmesinde ve Grignard bilesiklerinin
hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak kullanilir. Etilen oksit, etilen glikoliin elde edilmesinde ¢ok
onemli bir ara maddedir. Dialkil eterlerden farkli olarak oldukga gergin bir halkaya sahip
oldugundan etkilesmeye ¢ok yatkmdir. Ornegin, bir alkolle muamele edilirse mono alkil
eter glikol verir. Mono alkil eter glikoler hem eterlerin, hem de alkollerin ¢dzici
Ozelliklerine sahip olup “sellosolv” adi ile tanmirlar. Sellosolvlar plastik ve laklar
(vernikleri) c¢ozmekte cok kullanilirlar. Eter, kimya laboratuvarlarinda ekstraksiyon
isleminde ¢ok kullaninlan bir ¢oziiciidiir. Eter, halk arasinda lokman ruhu olarak bilinir;
cok Onceleri az miktarda koklanmak veya suya damlatilip i¢ilmek suretiyle ferhatici olarak

kullanilmstir.
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2.6. SENTEZLERDE KULLANILAN ORGANIK BILESIKLER HAKKINDA
GENEL BILGILER

2.6.1. 2, 3-Diklor-1,4-naftakinon Hakkinda Genel Bilgiler

Cl

Cl

(2.124)

Kapali formil: C;o0H40,Cl,. Altin saris1 renginde kiristal seklinde bulunan organik
bilesiklir. En: 192-195C° (Siiblimlesme >32C%) K.n: 275C°. Soguk suda az ¢oziiniir,

organik ¢oziiciiler icinde ise kolaylikla ¢oziinebilirler.

2.6.2. N, N-Dietil-1, 4-Fenilin diamin

HoN N

(2.125)

Kapali formiil: CjoH;¢Na. [CAS No :93-05-0]; 163.25g/mol kiitlesine sahip siyah sivi bir
amin bilesigidir. kaynama noktas1 115-116 °C, erime noktasi 19-20 °C yogunlugu 0.98
g/ml’dir.
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2.6.3. 3-(Dimetilaminometil) indol

H
N

)

(2.126)

Kapali formiil: C;oH2N2. [CAS No: 87-52-5]; 174.24g/mol kiitlesine sahip bej kat1 bir
indol bilesigidir. erime noktas1 132°C.

2.6.4. 2-Metil indol

N

N
H

(2.127)

Kapal1 formiil: CoHoN. [CAS No: 95-20-2]; 131.17 g/mol kiitlesine sahip kirmizimsi-mor
yada kahverengi kristaller, pulsar1 bir indol bilesigidir. kaynama noktas1 273 °C, erime

noktasi 57 °C yogunlugu 1.07 g/ml’dir.
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2.6.5. 2, 2°-(Etilenedioksi) bis (Etilamin)

(2.128)

Kapal1 formiil: CoHgN. [CssAS No: 929-59-9]; 148.2 g/mol kiitlesine sahip renksiz sivi bir
bilesiktir. kaynama noktast 105-109 °C, yogunlugu 1.015 g/ml’dir.

2.6.6. 2-(Aminometil) piperidin

NH,

Iz

(2.129)

Kapal1 formiil: CoHoN. [CAS No: 22990-77-8]; 114.19 g/mol kiitlesine sahip renksiz sivi
bir bilesiktir. kaynama noktas1 63-66 °C, yogunlugu 0.94 g/ml’dir.

2.6.7. 2-Amino benzil Alkol

NH,

OH

(2.130)
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Kapal1 formiil: C;H9NO. [CAS No: 226-293-7]; 123.13 g/mol kiitlesine sahip hafif sari-
beyaz kristal bir bilesiktir. kaynama noktas1 162 °C, erime noktas1 81-83 °C yogunlugu
1.49 g/ml*dir.

2.6.8. 1-Propan Tiyol

e

H;C

(2.131)

Kapali formiil: C3HgS. [CAS No: 103-03-9]; 76.16 g/mol kiitlesine sahip renksiz bir
tiyoldiir. kaynama noktas1 67-68°C, erime noktas1 -113°C yogunlugu 0.84 g/ml’dir.

2.6.9.1-Biitan Tiyol

N

H;C SH

(2.132)

Kapali formiil: C4H;¢S. [CAS No: 109-79-5]; 90.19 g/mol kiitlesine sahip renksiz bir
tiyoldiir. kaynama noktas1 98 °C, erime noktas1 -116 °C yogunlugu 0.842 g/ml’dir.

2.6.10. 7-Merkapto-4-metil-kumarin

CHy

(2.133)

Kapali formiil: C1oHgO-S, (Floresans test: Exmax = 358 nm, Emmax = 406 nm, CH.Cl,

icinde Ol¢lim alindiginda). Giiniimiizde kumarin ve tiirevlerini igceren polimerler;elektro-
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optik ve biyopolimer c¢alismalarda, fototersinir polimerlerin  hazirlanmasinda
kullanilmaktadirlar. Kumarin; karakteristik bir kokusu olan guyanayav (guiana) 6zdestonka
fasiilyesi agacindan elde edilen bir bitki alkaloididir.

2.6.11. 1-Metil Piperazin

CH,

z

Iz

(2.134)
Kapal1 formiil: CsH;,N,. [CAS No: 109-01-3]; 100.16 g/mol kiitlesine sahip renksiz sividir

kaynama noktas1 138 °C, erime noktas1 -6 °C, yogunlugu 0.92 g/ml’dir.

2.6.12.4-Metil Benzentiyol

(2.135)

Kapali formiil: C;HgS. [CAS No: 106-45-6 ]; 124.2 g/mol kitlesine sahip beyaz veya
renksiz katidir. Kaynama noktas1 195°C, erime noktas1 84-86° C’dir.
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2.6.13. 2-(Fenil amino)Etanol

H
N

\/\OH

(2.136)

Kapali formiil: CgH11NO. [CAS No: 122-98-5 ]; 137.18 g/mol kiitlesine sahip Sari sivi.
kaynama noktas1 150-152 °C, erime noktas1 -30 °C’dir, yogunlugu 1.085 g/ml’dir.

2.6.14.Oktantiyol

RN P\

(2.137)

Kapali formiil: CgH130. [CAS No: 111-88-6 ]; 146.29 g/mol kitlesine sahip renksiz
sivi.kaynama noktas1 197-200 °C, erime noktas1 -49 °C’dir, yogunlugu 0.84 g/ml’dir.

2.6.15.Etanthiyol

PN

HS CH;

(2.138)

Kapali formiil: C,HgS. [CAS No: 75-08-1 ]; 62.13 g/mol kutlesine sahip renksiz bir
tiyoldur, kaynama noktas1 35°C, erime noktas1 -146 °C’dir, yogunlugu 0.83 g/ml’dir.
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2.6.16.N, N-Dietil-Etan-1, 2-diamin

H3C/\N/\/NH2

J

Kapali formiil: CgHigN2. [CAS No: 100-36-7 ]; 116.2 g/mol kdtlesine sahip renksiz-sari

H;C

(2.139)

stvi. kaynama noktas1 145-147 °C, erime noktas1 <-70 °C’dir, yogunlugu 0.82 g/ml’dir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. YENI O-, S- VE N- SUBSTITUE BIiLESIKLERIN SENTEZ YONTEMLERI
3.1.1. 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile N,N-Dietil-1, 4-fenilin diamin’in Reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) ile N,N-Dietil-1,4-fenilindiamin kloroformda trictilamin
varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinen 2-kloro-3-(4-(dietilamin)difenil amin)

1,4-naftakinon (2) bilesigi elde edildi [73].

/—CH3
\_CHB CH3
(EtsN,CHCl)
Cl

Kapal1 formiilii C2oH19CIN,O, (Ma =354.11g/mol) olan 2 bilesiginin +ESI (Electrospray

Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 2 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 355.29 [M+H]" olarak belirlendi.

100_—1 355.29
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Sekil 3.1: 2 Nolu Bilesigin MS[+ESI] Spektrumu.
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2 bilesiginin 'H-NMR (CDCls3) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.99-8.09, 7.56-7.67 ppm’de dubletin dubleti ve tripletin tripleti gosterdi, substitute
aromatik halkaya ait hidrojenler (CHzrom) 6=6.53-6.92 ppm’de multiplet, ve (-NH-) 6=7.18
ppm’de singlet. Alifatik grubuna ait hidrojenler i¢in metilen grubu(N-CH,-) 6=3.24-3.36
ppm’de multiplet ve metil grubu hidrojenler (-CH3) 6=0.82-1.13 ppm’de bir triplet olarak

gbzlenmistir.
N -
T T T T T
1 1
~ SO |
e e e e L
g 2 vg 8 8 8 o= >
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
a0 80 7.0 6.0 50 40 30 20 1.0 0.0 Prm

Sekil 3.2: 2 Nolu Bilesigin "H-NMR(CDCIs) Spektrumu.

2 Bilesignin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0)6=179.7, 176.2 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=125.2, 125.8, 125.9, 128.8, 131.5, 131.9 ppm’de, (-NH-Cpasa) Ve (C-CI)
0=124.4, 140.8 ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar (CHarom)
0=111.4, 133.9 ppm’de, (-NH-Cgom) 6=145.2 ppm’de, (N-CH;) 6=43.4 ppm’de, (-CHz)
0=11.5 ppm gdzlenmistir.
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Sekil 3.3: 2 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCls) Spektrumu.

2 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgom) baglarina ait gerilme

bantlar1 v=3060 cm™ de, alifatik (C-H) baglarma ait gerilme bantlari v=2965-2926 cm de,

karbonil gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1672-1638 cm” de,

naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1524-1506

cm’, (N-H) baglarina ait gerimle bantlar1 v=3304 cm™ de goriildi.
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Sekil 3.4: 2 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.
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2 Bilesiginin yapisinin  aydmnlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 2 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.

3.1.2. 2-Kloro-3-(4-(dietilamin)difenilamin)-1,4-naftakinon (2) ile Etantiyol’un
Reaksiyonu:
2-Kloro-3-(4-(dietilamin)fenilamino)-1,4-naftakinon (2) ile etantiyol Etanollii ortamda

Na,CO; varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (3) 2-Etantiyo-3-(4-

(dietilamin)fenil amino)-1,4-naftakinon bilesigi elde edildi.

TH\3 jH3 CH3 CHg
) L
o (@]
NH o~ NH
HS CH3
C,HsOH /Na,CO5 o~
Cl s CHs
o (@]
2 3

Kapali formiilii C2H24N20,S (Ma =380.16 g/mol) olan 3 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindiBuna gore 3 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 381.3 [M+H]" olarak goriildi.
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Sekil 3.5: 3 Nolu Bilesigin MS[+ESI] Spektrumu.



59

3 bilesginin "HNMR (CDCL3) Spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.95-8.07, 7.52-7.64 ppm’de multiplet, substitute aromatik halkaya ait hidrojenler
(CHarom) 6=6.85-6.87, 6.53-6.55 ppm’de duplet ve triplet seklinde, (NH) 6=7.77 ppm’de
singlet seklinde, ( N-CH;) 6=3.26-3.30 ppm’de multiplet, (-S-CH;) 6=2.53-2.57 ppm’de
multiplet, (N-CH2-CHs) 6=1.07-1.10 ppm’de triplet ve (S-CH,-CH3) 6=0.96-0.99 ppm’de

triplet gozlenmistir.
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Sekil 3.6: 3 Nolu Bilesigin *H-NMR(CDClIs) Spektrumu.

3 Bilesignin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=179.7, 179.6 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=125.6, 125.8, 125.9, 129.7, 133.4 ppm’de, (NH-Cpafa) V€ (N-Carom)
0=145.4, 144.7 ppm’de, (NH-Cgyom) 6=132.8 ppm’de, (S-Crafta) 6=131.2 ppm’de aromatik
kisimindaki (-CH) ve (C) karbonlar1 6=110.3, 112.5, 123.8, 125.4 ppm’de, (N-CH,)
0=43.4 ppm’de, (S-CH,) 6=28.6 ppm’de, (S-CH2-CHgs) 6=13.3 ppm’de, (CH2-CH3) 6
=11.5 ppm’de gdzlenmistir.
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Sekil 3.7: 3 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCIs) Spektrumu.

3 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgaom) baglarina ait gerilme
bantlar1 v=3018 cmde, alifatik (C-H) baglarma ait gerilme bantlart v=2975-2929cm'de,
karbonil gruplarina ait (C=0) Kkarakteristik gerilme bantlar1 v=1664-1631 cm’de,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1593-1549

cm’, (N-H) baglarmna ait gerimle bantlar1 v=3330 c¢m™ de goriildii.
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Sekil 3.8: 3 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.
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3 Bilesiginin yapisinin  aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik ydntemler ve
mikroanaliz degerleri 3 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.

3.1.3. 2-Kloro-3-(4-(dietilamin)difenilamin)-1,4-naftakinon (2) ile 7-Merkapto-4-metil-
kumarin’in Reaksiyonu:

2-Kloro-3-(4-(dietilamin)fenilamino)-1,4-naftakinon (2) ile 7-Merkapto-4-metil-kumarin
etanollii ortamda Na,CO; varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (4)
2-(7-Sulfanil-4-metil-kumarinil)-3-(4-(dietilamin)fenil amino)-1,4-naftakinon bilesigi elde
edildi .

CHgj

I /©51 I
NH NH
HS e} (e} =
C,HsOH /Na,CO;
cl s fe} o
o
4

CH,

o

2

Kapali formiilii C3oH2sN204S (Ma =510.16 g/mol) olan 4 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 4 bilesiginin MS

spektrumunda molekdiler iyon piki; MS [+ESI ] 511.08 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.9: 4 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.

4 bilesginin "HNMR (CDCLs3)

Spektromunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)

0=8.08-8.13, 7.76-7.73 ppm’de multiplet, substitute aromatik halkaya ait hidrojenler

(C-Hium) 0=6.64-6.70 ppm’de multiplet, substitute aromatik halkaya ait hidrojenler
(CHarom) 6=6.26-6.60 ppm’de multiplet, (NH) 6=6.06 ppm’de singlet, (N-CH;) 6=3.24-3.26
ppm’de multiplet, (C=CHy,m) 6=2.28 ppm’de singlet, (C=C-CHj3)xym 6=1.48 ppm’de singlet
seklinde, (N-CH2-CHs3) 6=1.06-1.08 ppm’de triplet gdzlenmistir .
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Sekil 3.10: 4 Nolu Bilesigin *H-NMR(CDClIs) Spektrumu.
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4 Bilesignin “*C-NMR (CDCls) spektrumunda; substitute grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=179.8, 179.2, 159.6 ppm’de, (C=C-CH3s)kuma Ve (C=C-O)xyma
0=152.5, 151.0 ppm’de, (NH-Cpat), (N-Carom) Ve (NH-Cyom) 0=145.2, 144.7 ve 140.8
ppm’de, (S-Cium) 0=134.2 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve (C)
karbonlar1 6=129.2, 131.6, 131.8, 132.8 ppm’de, (S-C) 6=127.4 ppm’de, kumarin aromatik
kismindaki 6=126.4, 125.9, 125.3, 124.4 ppm’de, Substitute aromatik gruba ait karbonlar
(CHarom) 0=123.2, 123.0 ppm’de, (-NH-Cyom) 6=145.2 ppm’de, (N-CH,) 6=43.5 ppm’de,
(-CHs3) 6=11.4 ppm gdzlenmistir.
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Sekil 3.11: 4 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCIs) Spektrumu.

4 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgaom) baglarina ait gerilme
bantlar1 v=3053cm’! de, alifatik (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2962, 2923, 2852
cm’'de, karbonil gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1734, 1719, 1666
cm’'de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlari

v=1597, 1537 cm™, (N-H) baglarina ait gerimle bantlar1 v=3253 cm™ de goriildii.
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Sekil 3.12: 4 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

4 Bilesiginin yapisinin aydmlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 4 bilesiginin yapisimi dogrulamaktadir.

3.1.4. 2-Kloro-3-(4-(dietilamin)difenilamin)-1,4-naftakinon (2) ile 1-Propantiyol’un
Reaksiyonu:

2-Kloro-3-(4-(dietilamin)difenilamin)- 1 ,4-naftakinon (2) ile 1-Propantiyol etanollii ortamda
Na,CO; varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (5) 2-(1-propantiyo)-
3-(4-(dietilamin)fenil amino)-1,4-naftakinon bilesigi elde edildi.

C|)H\3 jHS CHg CHg
) L

o o

CHs
NH e T~ NH

O‘ C,HsOH /Na,COs3 O‘ CHg

o o

2 5
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Kapal1 formiilii C23H26N202S (Ma =394.16 g/mol) olan 5 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 5 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 395.4 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.13: 5 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.

5 bilesginintHNMR(CDCL3) Spektromunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.94-8.06 ppm’de multiplet, substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHgarom) 0=6.57-
6.87 ppm’de multiplet,m (NH) 6=6.54 ppm’de singlet, (N-CH;) 6=3.25-3.29 ppm’de
multiplet, (-S-CH2) 0=2.48-2.51 ppm’de triplet, (S-CH,-CH;) 6=1.30-1.35 ppm’de
multiplet, (N-CH>-CHs) 6=1.07-1.10 ppm’de triplet ve (CH2-CHs3) tiyo 6=0.73-0.76 ppm’de

triplet gézlenmistir.



66

IS

SITREES

S

1_'_1_'_1_'_1 |_'_||_'_||_'_|

=
=

591{ El

m — m
P2 = o
= =

1 EQO

a0 7O 6.0 50 A0 3.0 2.0 1.0

3 mﬁ‘o{ J[

ppm

Sekil 3.14: 5 Nolu Bilesigin "H-NMR(CDClIs) Spektrumu.

5 Bilesignin “C-NMR(CDCI3) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar igin,

karbonil grublar1 (C=0) 6=179.7, 179.5 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve

(C) karbonlar1 6=125.5, 125.6, 126, 129.7, 132.8, 133.3 ppm’de, (Cpafa-S) Ve (-NH-C pnafia)

0=1254,
0=112.8, 121.2, 123.2, 123.8 ppm’de, (-NH-Cyom) 6=144.7 ppm’de,
ppm’de, (S-CH,) 6=40.15 ppm’de, (CH2-CHaiyo) 0=35.1 ppm’de,
ppm’de, (-CHs) 6=12.3 ppm gozlenmistir.

145.3 ppm’de gozlendi.

Siibstitiite aromatik gruba ait karbonlar (CHarom)
(N-CH,) 6=43.5
(CH3tiy0) 6:13.0

‘ ! NI
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Sekil 3.15: 5 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCIs) Spektrumu.
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5 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgrom) baglarma ait gerilme bantlart
v=3071 cm’'de, alifatik (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2966, 2929, 2870 cm’'de,
karbonil gruplarna ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1663, 1632 cmde,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1591, 1562

cm’, (N-H) baglarina ait gerimle bantlar1 v=3311 cm™ de goriildi.
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Sekil 3.16: 5 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

5 Bilesiginin yapismim aydinlatilmasinda kullanilan
mikroanaliz degerleri 5 bilesiginin yapisini1 dogrulamaktadir.

spektroskopik yOntemler ve

3.1.5. 2-Kloro-3-(4-(dietilamin)difenilamin)-1,4-naftakinon (2) ile 1-BUtantiyol’un

Reaksiyonu:
2-Kloro-3-(4-(dietilamin)difenilamin)- 1,4-naftakinon (2) ile 1-Bitantiyol etanollii ortamda

Na,CO; varlignda oda sicakhigindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (6) 2-(1-Butantiyo)-3-
(4-(dietilamin)difenil amin)-1,4-naftakinon bilesigi elde edildi.



68

CHg CHg CHg CHg

- L

o o
NH T~ NH
HS CHyg
C,HsOH /Na,COg3 /\/\
ClI S CHg3
2 6

Kapali formiilii C24H2sN20,S (Ma =408.18 g/mol) olan 6 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 6 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 409.3 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.17: 6 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.

6 bilesginin"HNMR(CDCL3) Spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.94-8.06 ppm’de multiplet, substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) 6=6.52-
6.87 ppm’de multiplet, (NH) 6=7.77 ppm’de singlet, (N-CH,) 6=3.25-3.29 ppm’de
multiplet, (-S-CHz) 0=2.49-2.52 ppm’de triplet, (S-CH»-CH;) ©6=1.24-1.29 ppm’de
multiplet, (CH2-CHs) tiyo 6=1.14-1.18 ppm’de multiplet, (N-CH,-CH3) 6=1.07-1.13 ppm’de
triplet ve (CH2-CH3) tiyo 6=0.71-0.84 ppm’de triplet gézlenmistir .



69

[l JL\ ) |

T T T T T
oo aun ann en e £
,ﬂjﬂ k i /L
’ ]
[ S - JE— [ -
= e s e ra — P — =
S s 2 = = [N = oo = =
=228 =283 =B = = = = =2
T T T | T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 PR

Sekil 3.18: 6 Nolu Bilesigin *H-NMR(CDCls) Spektrumu.

6 Bilesignin “C-NMR(CDCI;) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar igin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=179.7, 179.5 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=125.6, 125.9, 129.7, 131.2, 132.8, 133.3 ppm’de, (Cpasa-S) ve (-NH-
Crafta) 6=125.5, 145.2 ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar (CHarom)
0=110.3, 112.9, 123.8, 125.6 ppm’de, (-NH-Cyom) 6=144.7 ppm’de, (N-CH,) 6=43.4
ppm’de, (S-CH,) 6=37.8 ppm’de, (CH2-CHy)iiyo 0=32.8 ppm’de, (CH2-CHg) iyo 6=30.4
ppm’de (CHs) tiyo 6=12.6 ppm, (-CH3) &=11.5 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.19: 6 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCIs) Spektrumu.



6 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgom) baglarma ait gerilme

bantlar1 v=3065 cm™ de, alifatik (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2965, 2928, 2870

cm’'de, karbonil gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1662, 1610 cm™ de,

naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1591, 1544

cm”, (N-H) baglarmna ait gerimle bantlar1 v=3307 c¢m™ de griildii.
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6 Bilesiginin yapisinin aydmlatilmasinda

Sekil 3.20: 6 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

kullanilan

mikroanaliz degerleri 6 bilesiginin yapisini1 dogrulamaktadir.

spektroskopik yontemler ve
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3.1.6. 2-Kloro-3-(4-(dietilamin)difenilamin)-1,4-naftakinon (2) ile 1-Oktan tiyol’un
Reaksiyonu:
2-Kloro-3-(4-(dietilamin)fenilamino)-1,4-naftakinon (2) ile 1-Oktantiyol etanollii ortamda

Na,CO; varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (7) 2-(1-Oktantiyo)-3-
(4-(dietilamin)fenil amino)-1,4-naftakinon bilesigi elde edildi.
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Kapali formiilii C2gH3sN20,S (Ma =464.24 g/mol) olan 7 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 7 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 465.3 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.21: 7 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.
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7 bilesginin"HNMR(CDCL3) Spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.96-8.08 ve 7.53-7.65 ppm’de duplet duplet ve triplet triplet, substitute aromatik
halkaya ait hidrojenler (CHarom) 6=6.53-6.87 ppm’de duplet duplet, (NH) 6=7.77 ppm’de
singlet, (N-CH;) 6=3.26-3.31 ppm’de multiplet, (-S-CH;) 6=2.49-2.52 ppm’de triplet,
(S-CH2-CHy) 6=1.26-1.31 ppm’de multiplet, (CHa)s tiyo 6=1.14-1.18 ppm’de multiplet,
(N-CH2-CH3) 6=1.08-1.11 ppm’de multiplet ve (CH2-CHs)iiyo 6=0.76-0.78 ppm’de triplet

gbzlenmistir .

-
%
=

Sekil 3.22: 7 Nolu Bilesigin *H-NMR(CDCls) Spektrumu.

7 Bilesignin “*C-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=179.8, 179.6 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=125.7, 125.9, 129.7, 131.2, 132.8, 133.4 ppm’de, (Crafta-S) Ve (-NH-Crafa)
0=125.4, 1452 ppm’de goézlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar (CHarom)
0=110.3, 113.0, 123.8, 125.4 ppm’de, (-NH-Cgyom) 6=144.7 ppm’de, (N-CH,) 6=43.5
ppm’de, (S-CHy) 6=33.1 ppm’de, (CH>) iiyo 0=30.7, 28.6, 28.4, 28.1, 28.0, 27.7 ppm’de,
(CH3) tiyo 6=13.0 ppm, (-CH3) 6=11.5 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.23: 7 Nolu Bilesigin *C-NMR(CDClI3) Spektrumu.

7 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgaom) baglarina ait gerilme
bantlar1 v=3071cm™ de, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2964, 2926, 2853
cm’de, karbonil gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1663, 1633 cm™ de,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1592, 1548

cm”, (N-H) baglarmna ait gerimle bantlar1 v=3318 c¢m™ de goriildii.
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Sekil 3.24: 7 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.
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7 Bilesiginin yapisinin  aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 7 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.7. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile 2-(Aminometil) piperidin’in Reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) ile 2-(Aminometil) piperidin  kloroformda trietilamin
varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (8) 2-(2-(Aminopiperidinil)-3-

kloro-1,4-naftakinon, (9) 2-Kloro-3-((1-(1,4-dioksi-3-(piperedin-2-yl metil amino)-1,4-

dihidroftalen-2-yl)metilamino)-1,4-Naftakinon.
O \/Ej
S e
C‘ (I

Kapali formiilii C16H17CIN20, (Ma =304.09 g/mol) olan 8 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 8 bilesiginin MS

spektrumunda molekdiler iyon piki; MS [+ESI ] 304.7 [M]" olarak belirlendi.



75

479.5

o © é
?u[\?ou

~i
o

480.5

&
(=]

Y
=3
Lot bvrnr begaa bt v longg

215.3
451.5

Relative Abundance
]
[=]

0
[=1

216.2 397.8

481.7
304.7 433.3 452.2 =

217.0

o 273.6 333.4 3953 | 398.8 | 452.9
227.3 | 244.2 : 2184 1 | 4147 (4536 r 4937 520.4
. 2848 . 358.6 ‘ 453. | | - -4 5358
|1 i
LT Al
40

b et bl il l -wi-lf‘] i 545:0'¢“JJ kﬁ%@lmmwo

[
=]

-
[=]

T\I\\

|
250 300 350

[
(=]
Q

miz

Sekil 3.25: 8 Nolu Bilesigin MS [-ESI] Spektrumu.

8 bilesiginin‘HNMR(CDCls) spectromunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
8=7.19-7.71 ppm’de multiplet, substitute grubuna ait hidrojenler: (N-CH,) 6=4.13-4.16
ppm’de multiplet, (N-H) 06=1.49 ppm’de singlet, (-CH,-CH,-) 6=1.18-1.35 ppm’de

multiplet gdzlenmistir.

j\ R
e
152
=
B -
A
| I Y, ]|
I_'_I_'_l I_'_l I_'_l L T T T 1 L T 1
— = [ [ — — [ E=N
=1 L] L= [="] B —l o =
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.0 6.0 50 40 30 20 10 ppm

Sekil 3.26: 8 Nolu Bilesigin "H-NMR(CDCls) Spektrumu.
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8 Bilesignin “*C-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=178.1, 175.4 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=133.9, 131.7, 131.5, 128.8, 125.9, 125.6 ppm’de, (-NH-Cpafa) Ve
(C-Cl) 6=111.6, 144.05 ppm’de, (-CH-NH) 6=62.3 ppm’de, (NH-CH;) 6=58.3 ppm’de,
(-CH2-CH3-CH,-) 6=28.6, 28.2 ppm’de gozlenmistir.

Sekil 3.27: 8 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCIs) Spektrumu.

8 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgom) baglarma ait gerilme bantlari
v=3048 cm'de, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2924-2853 cm™de, karbonil
gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1672-1592 cm’de, naftakinon ve
aromatik halkada bulunan (C=C) baglarma ait gerimle bantlar1 v=1503-1457 cm™, (N-H)

baglarina ait gerimle bantlar1 v=3423 cm'de gézlemlenmistir.
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Sekil 3.28: 8 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

8 Bilesiginin yapismin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 8 bilesiginin yapisimi dogrulamaktadir.

Kapal1 formiilii C3,H33CIN,O4 (Ma=572.22 g/mol) olan 9 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 9 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 573.3 [M]* ve 595.2 [M+Na]" olarak

belirlendi.
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Sekil 3.29: 9 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.

9 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.45-8.06 ppm’de multiplet, substitute grubuna ait hidrojenler: (N-CH) 6=4.07-4.11
ppm’de multiplet, (N-CH;) 6=3.39-3.45 ppm’de multiplet, (N-H) 6=1.87-1.90 ppm’de
multiplet, (-CH2-CH,-) 6=1.37-1.82 ppm’de multiplet gézlenmistir.
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Sekil 3.30: 9 Nolu Bilesigin *H-NMR(CDCls) Spektrumu.
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9 Bilesignin “*C-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=176.9 ppm’de, naftakinon aromatik kismimndaki (-CH) ve (C)
karbonlar1 6=131.8, 130.9, 130.06, 129.9, 125.2, 122.7 ppm’de, (-NH-C-C-Cl), (NH-Chpaa)
ve (C-Cl) 6=157.5, 144.7, 108.9 ppm’de, (-CH-NH) 6=52.74 ppm’de, (NH-CH,) 6=52.68
ppm’de, (-CH,-CH,-CH3-) 6=28.6, 24.2, 22.5 ppm’de gézlenmistir.
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Sekil 3.31: 9 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCIs) Spektrumu.

9 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgom) baglarna ait gerilme
bantlar1 v=3037 cm’'de, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bantlari v=2938-2855 cm™de,
karbonil gruplarina ait (C=0) Kkarakteristik gerilme bantlari v=1633-1614 cmde,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1593-1537
cm’'de, (N-H) baglarma ait gerimle bantlar1 v=3423 cm™ de goriildii.
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Sekil 3.32: 9 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

9 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik ydntemler ve

mikroanaliz degerleri 9 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.
3.1.8. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile 2-(Aminometil) piperidin’in Reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-Naftakinon (1) ile 2-(Aminometil)piperidin etanollii ortamda Na,COs

varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (10) 2-(2-(Amino piperidinil)-3-

etoksi-1,4-naftakinon, (9) 2-Kloro-3-((1-(1,4-dioksi-3-(piperedin-2-yl metil amin)-1,4-

dihidroftalen-2-yl)metilamin)-1,4-naftakinon.
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Kapali formiilii C1gH22N203 (Ma =313.16 g/mol) olan 10 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 10 bilesiginin MS

spektrumunda molekdiler iyon piki; MS [+ESI ] 314.9 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.33: 10 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.

10 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.69-8.71 ppm’de multiplet, substitute grubuna ait hidrojenler: (O-CH;) 6=4.57-4.60
ppm’de multiplet, (N-CH) 6=2.78-2.81 ppm’de multiplet, (N-CH;) 6=2.20-2.25 ppm’de
multiplet, (N-H) 6=1.49-1.51 ppm’de triplet, (CH2-CH,) 6=1.17-1.26 ppm’de multiplet ve
(CH2-CHg3) 6=0.76-0.82 ppm’de multiplet gozlenmistir.
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Sekil 3.34: 10 Nolu Bilesigin ‘H-NMR(CDCl3) Spektrumu.

10 Bilesignin *C-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar igin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=178.8, 174.7 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=131.7, 131.5, 130.1, 128.9, 127.3, 124.6 ppm’de, (-NH-Crafia) V€ (Crafta-O)
6=124.7, 136.2 ppm’de, (NH-CH,-NH) 6=52.3 ppm’de, (O-CH,) 6=35.2 ppm’de, (N-CH)
6=30.9 ppm’de, (-CH,-CH,-CH;-) 6=28.3, 28.6, 29.3 ppm’de (CH2-CH3) 6=20.7 ppm’de

gozlenmistir.

Sekil 3.35: 10 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCIs) Spektrumu.
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10 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHaom) baglarina ait gerilme
bantlar1 v=3010 cm™ de, alifatik (C-H) baglarma ait gerilme bantlari v=2926, 2850 cm™'de,
karbonil gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme bantlart v=1703, 1613cmde,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlari v=1594,

1505cm™, (N-H) baglarmna ait gerimle bantlar1 v=3385 cm™ de goriildii.
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Sekil 3.36: 10 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

10 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 10 bilesiginin yapisimi dogrulamaktadir.

3.1.9. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile 2-Metil indol’un Reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) ile 2-Metil indol metanolda oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen (11) 2-(2-Metil indo)-3-kloro-1,4-naftakinon ve (12)
2-(2-Metil indol)-3-metoksi-1,4-naftakinon bilesigi elde edildi.
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Kapali formiilii C19H12CINO; (Ma =321.05 g/mol) olan bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 322.3 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.37: 11 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.
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11 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH) &=
7.60-8.18 ppm’de multiplet, substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHgaom) 0=7.01-
7.25 ppm’de multiplet, (C=C-H) 6=4.10 ppm’de singlet, (Charia-CH) 6=4.03 ppm’de singlet
ve (C-CHs) 6=2.27 ppm’de singlet gézlenmistir.
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Sekil 3.38: 11 Nolu Bilesigin *"H-NMR(CDCIs) Spektrumu.

11 Bilesignin “*C-NMR(CDCl;) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar igin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=180.9, 177.3 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=134.3, 133.6, 132.9, 132.7, 131.1, 130.6 ppm’de, (-NH-Cpara) Ve (C-CI)
0=146.5, 125.7 ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar i¢in: (CH)
0=129.8, 126.3, 126.2, 126.1, 125.7 ppm’de, (C=C-CH3) 6=141.8 ppm’de, (N-Cindol)
0=140.8 ppm’de, (C=C-CH3) 6=104.8 ppm’de, (C-CH3) 6=12.8 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.39: 11 Nolu Bilesigin *C-NMR(CDClIs) Spektrumu.

11 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgyom) baglarma ait gerilme
bantlar1 v=3066cm™ de, alifatik (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2920, 2852 cm™ de,
karbonil gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1666, 1617 cm’de,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1590,

1560 cm™ de goriildii.
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Sekil 3.40: 11 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

11 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 11 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

Kapali formiilii C;0H1sNO3 (Ma =317.11 g/mol) olan 12 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 12 bilesiginin MS
spektrumunda molekdiler iyon piki; MS [+ESI ] 318.38 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.41: 12 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.

12 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.65-8.11 ppm’de multiplet, substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHgarom) 0=7.01-
7.25 ppm’de multiplet, (C=C-H) 6=3.68 ppm’de singlet, (O-CH3) 6=2.29 ppm’de singlet
ve (C=C-CHg3) 6=1.47 ppm’de singlet gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.42: 12 Nolu Bilesigin *H-NMR(CDCl3) Spektrumu.
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12 Bilesignin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=179.7, 177.20 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (CH)
ve (C) karbonlar1 6=129.3, 128.7, 127.9, 127.0, 124.0, 122.1 ppm’de, (-O-Cparta) Ve
(N-Crafta) 0=153.4, 105.9 ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar i¢in:
(CH) 6=121.7,121.0, 118.4, 117.1, 115.8 ppm’de, (C=C-CHj3) 6=141.8 ppm’de, (N-Cingor)
0=130.8 ppm’de, (C=C-CHs) 6=131.1 ppm’de, (O-CHs;) 6=56.1 ppm’de (C-CH3) 6=25.1

ppm’de gozlenmistir.

Sekil 3.43: 12 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCIs) Spektrumu.

12 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHaom) baglarina ait gerilme
bantlar1 v=3018 cm'lde, (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2926, 2854 cm’de,
karbonil gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme bantlari v=1717, 1664 cmde,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarma ait gerimle bantlar1 v=1596, 1459

cm’' de goriildi.
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Sekil 3.44: 12 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

12 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 12 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.10. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile 2, 2’°-(etilendioksi) bis (etilenamin)’in
Reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) ile 2,2’-(etilendioksi) bis (etilenamin) metilenklorid ve
trietilamin varhiginda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (13) 2-(2,2’-
(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3-kloro-1,4-naftakinon ve bilinen (14) 2,2°-(2,2’-
(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-dikloro-bis(1,4-naftakinon) [75] bilesikleri elde
edildi.
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Kapali formiilii C16H19CIN2O4 (Ma=338.10 g/mol) olan 13 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 13 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 339.4 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.45: 13 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.
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13 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.97-7.99, 7.47-7.60 ppm’de dubletin dubleti ve multiplet, siibstitiite grubuna ait
hidrojenler: (-O-CH;) 6=3.97-4.04 ppm’de multiplet, (-N-CH;) 6=3.60-3.70 ppm’de
multiplet (N-H) 6=1.18-1.30 ppm’de multiplet gdzlenmistir.
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Sekil 3.46: 13 Nolu Bilesigin *"H-NMR(CDClIs) Spektrumu.

13 Bilesignin **C-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar igin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=181.3, 179.3 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (CH) ve
(C) karbonlar1 6=131.4 ppm’de, (-NH-Cpara) Ve (C-Cl) 6=125.7, 133.8 ppm’de,
(CH2-CH2-NH) 6=76.2 ppm’de, (-O-CH,-CH,-NH) ve (-O-CH;) 6=69.4, 68.9 ppm’de,
(-CH2-NH,) 6=43.4 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.47: 13 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCls) Spektrumu.

13 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (C-Hgom) baglarmna ait gerilme
bantlart v=3012 cm’de, (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2872 cmde, karbonil
gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1678, 1644 cm™de, naftakinon ve
aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlari v=1574, 1515 cm™, (N-H)

baglarma ait gerimle bantlar1 v=3334 cm™'de goriildi.
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Sekil 3.48: 13 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.
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13 Bilesiginin yapisinin aydmlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 13 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

Kapali formiilii C26H22Cl.N2Os (Ma=528.09 g/mol) olan 14 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 14 bilesiginin MS
spektrumunda molekiler iyon piki; MS [-ESI ] 527.1 [M-H] ve 336.4 [M-C;oH4CIO;]
olarak belirlendi.
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Sekil 3.49: 14 Nolu Bilesigin MS [-ESI] Spektrumu.

14 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.86-7.98, 7.47-7.60 ppm’de multiplet, substitute grubuna ait hidrojenler: (O-CHy)
0=4.0-4.04 ppm’de multiplet, (N-CH,) 6=3.71-3.73 ppm’de triplet, (N-H) 6=1.16-1.18

ppm’de multiplet gdzlenmistir.
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Sekil 3.50: 14 Nolu Bilesigin ‘H-NMR(CDCl3) Spektrumu.

14 Bilesignin *C-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar igin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=179.3, 175.7 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=133.8, 131.5, 131.4, 128.6 ppm’de, (-NH-Cpasa) Ve (C-Cl) 6=125.7,
143.1 ppm’de, (-CH2-CH2-NH,) 6=76.25 ppm’de, (O-CH2-CH;-NH) ve (-O-CH;) 6=69.4,
68.9 ppm’de, (-CHz-NH;) 6=43.41 ppm’de gdzlenmistir.
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Sekil 3.51: 14 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDClIs) Spektrumu.
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14 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgaom) baglarina ait gerilme
bantlart v=3053 cm’de, (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2900-2863 cm'de,
karbonil gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme bantlari v=1679-1636 cmde,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarna ait gerimle bantlar

v=1579-1513 cm™, (N-H) baglarina ait gerimle bantlar1 v=3334 cm™de goriildii.

100 ] T l
|
0] ;
- T
80 i
| |
I
[] _ ol .r | N1 ] I 1
i Y, ] i NN AT
70 / L T i\ A0 nl
| | | .| 1 | 1 I ,!i. !:
11 | | { | | | | (A e
60 . i { R I Tl im.
| | il | |."| | ‘ I
I f | 1l |
8 50 i ! | ( | ‘ .
5 5 w1 ls B '
E | g I | 1Wl2 [= |
W — L] | . - :
g 40q | & = [ e ] I
= | P #3 L — |,""' - =
o o 2 2 =T {5 %
30 = ~N1E =l = | E W
&8 8 o ool = P
3 g s HEV R 8
! ‘gz ! | = -
] o = ™o |I i
20- = -4 |
._.——I__'..._l 2 =7 | 2 &
p g 3| I g S
] o —
10 ':!‘; = J!-—"'/‘k;_« -
—— ] s
2% a8 4 E‘
S oS
1] 8 B e g -
o o«
=
-0 &
| 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 SoD
Wavenumbers (cme1}

Sekil 3.52: 14 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

14 Bilesiginin yapisinin aydmnlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 14 bilesiginin yapisimi dogrulamaktadir.
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3.1.11. 2,2°-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-dikloro bis (1,4-naftakinon) (14)
ile 1-Biitantiyol’un Reaksiyonu:

2,2°-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-dikloro bis (1,4-naftakinon) (14) ile
1-Bitantiyol metanollii ortamda Na,CO; varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan,
bilinmeyen (15) 2,2°-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-bis (biitantiyo) bis (1,4-
naftakinon) bilesigi elde edildi.
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Kapali formiilii C34H10N206S; (Ma=636.23 g/mol) olan 15 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 15 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI] 637.2 [M+H]" ve 659.3 [M+Na]" olarak

belirlendi.
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Sekil 3.53: 15 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.

15 bilesiginin *"HNMR(CDCIs) spektromunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.47-8.02 ppm’de multiplet, siibstitiite grubuna ait hidrojenler: (O-CH,) 6=4.07-4.09
ppm’de triplet, (O-CH,-CH,-NH) 6=3.68-3.70 ppm’de triplet, (S-CH,;) &= 2.70-2.73
ppm’de triplet, (S-CH,-CH;) 6= 1.45-1.51 ppm’de multiplet, (CH3-CH;) 6= 1.29-1.34
ppm’de multiplet, (CH2-CHs) 6= 0.79-0.82 ppm’de triplet gézlenmistir.



99

— .

Ao
il

EL
L . T
I

. P
= =2

= == = =5 k=1
0.0

0

ra

= — =

= = =
I

LI L L B B B L B B LA L S B N L Y N B B B
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Sekil 3.54: 15 Nolu Bilesigin ‘H-NMR(CDCI3) Spektrumu.

15 Bilesignin *C-NMR(CDCIs) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=179.1, 180.3 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=125.5, 125.7, 130.9 ppm’de, (NH-Cpara) V€ (Crasa-S) 6=133.4, 132.7
ppm’de, (O-CHj) 6=69.5 ppm’de, (O-CH,-CH,-NH) 6=69.0 ppm’de, (NH-CH,) 6=44.4
ppm’de, (CH2-CH,-S) 6=33.7 ppm’de, (CH2-S) 6=30.9 ppm’de, (CH,-CH3) 06=21.0
ppm’de, (CH2-CH3) 6=12.6 ppm’de godzlenmistir.
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Sekil 3.55: 15 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCI3) Spektrumu.
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15 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgaom) baglarina ait gerilme
bantlar1 v=3066 cm™de, (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2956, 2927, 2870 cm'de,
karbonil gruplarna ait (C=0) karakteristik gerilme bantlari v=1674, 1629 cmde,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1592, 1550

cm’ de goriildii.
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Sekil 3.56: 15 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

15 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 15 bilesiginin yapismi dogrulamaktadir.

3.1.12. 2,2°-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-dikloro bis (1,4-naftakinon) (14)
ile 1-Oktantiyol’un Reaksiyonu:

2,2°-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-dikloro bis (1,4-naftakinon) (14) ile
1-Oktantiyol metanollii ortamda Na,CO; varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan,
bilinmeyen (16) 2,2°-(2, 2°-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-bis (oktantiyo) bis (1,4-
naftakinon) bilesigi elde edildi.
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Kapal1 formiilii C42HssN2OgS, (Ma=748.3 g/mol) olan 16 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 16 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 749.4 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.57: 16 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.
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16 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektromunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.46-8.02 ppm’de multiplet, slbstitiite grubuna ait hidrojenler: (O-CH,) 6=4.07-4.09
ppm’de triplet, (O-CH,-CH,-NH) 6=3.70-3.68 ppm’de triplet, (S-CH,) 6=2.71-2.73 ppm’de
triplet, (S-CH,-CH;) 6= 1.46-1.51 ppm’de multiplet, (CH,-CH,) 6= 1.20-1.29 ppm’de
multiplet, (CH2)s 6=1.15-1.19 ppm’de multiplet, (CH2-CH3) 6= 0.79-0.81 ppm’de triplet

gbzlenmistir.
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Sekil 3.58: 16 Nolu Bilesigin *H-NMR(CDCI3) Spektrumu.

16 Bilesignin**C-NMR(CDCIls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=179.0, 180.3 ppm’de, naftakinon aromatik kismmdaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=125.3, 125.5, 130.9 ppm’de, (NH-Cpafta) V€ (Crarta-S) 6=133.4, 132.7
ppm’de, (O-CH3) 6=69.5 ppm’de, (O-CH2-CH,-NH) 6=69.0 ppm’de, (NH-CH;) 06=44.4
ppm’de, (S-CHy) 6=38.2 ppm’de, (CH2)s 6=34.0, 30.7, 28.9, 28.6, 28.1, 28.1 ppm’de,
(CHs) 6= 13.0 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.59: 16 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCI3) Spektrumu.

16 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgyom) baglarma ait gerilme
bantlar1 v=3066 cm’'de, (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2925-2854 cm’'de,
karbonil gruplarina ait (C=0) Kkarakteristik gerilme bantlar1 v=1671-1632 cm’de,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1592-1555

cm’, (N-H) baglarmna ait gerimle bantlar1 v=3327 c¢m™ de goriildii.
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Sekil 3.60: 16 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.
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16 Bilesiginin yapisinin aydmlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 16 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

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

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) ile 1- Metil piperazin kloroformda trietilamin varlignda oda
sicakligindaki reaksiyonundan, bilinen (17) 2-kloro-3-(1-Metil piperazinil)-1,4-naftakinon
bilesigi elde edildi [74].
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Kapal1 formiilii C15H35CIN2O, (Ma =290.08 g/mol) olan 17 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 17 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 291.1 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.61: 17 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.
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17 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=8.86-8.88, 7.99-8.11 ppm’de dubletin dubleti ve multiplet, (N-CH;) 6=2.89-3.02 ppm’de
multiplet, (N-CHs) 6=1.18 ppm’de singlet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.62: 17 Nolu Bilesigin *H-NMR(CDCI3) Spektrumu.

17 Bilesignin “*C-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=177.5, 175.4 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=125.6, 125.9, 127.7, 127.9, 128.5, 128.8 ppm’de, (-NH-Cparta) Ve (C-CI)
0=123.7, 140.4 ppm’de gozlendi. piperazin grubuna ait karbon igin, (N-CH,) 6=44.7, 44.02
ppm’de, (-CH3) 6=28.6 ppm gozlenmistir.
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Sekil 3.63: 17 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCI3) Spektrumu.

17 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgyom) baglarma ait gerilme

bantlar1 v=3072 cm'lde,

(C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2929, 2855 cmde,

karbonil gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1682, 1614 cm’de,

naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarma ait gerimle bantlar1 v=1592, 1562

cm’ de goriildi.
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Sekil 3.64: 17 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.
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17 Bilesiginin yapisinin aydmlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 17 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.14. 2-Kloro-3-(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon (17) ile 4-Metil benzin tiyol'un

Reaksiyonu:

2-Kloro-3-(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon (17) ile 4-Metil benzen tiyol etanollii
ortamda Na,COs; varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (18)

2-(4-metilfenil tiyo)-3-(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon bilesigi elde edildi.

CHs CHj
o K\N/ o (\N/
HS CH,
N N
o (0]
18

Kapal1 formiilii C22H22N20,S (Ma =378.14 g/mol) olan 18 bilesiginin +ESI (Electrospray

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

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 379.2 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.65: 18 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.
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18 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.45-8.00 ppm’de multiplet, (N-CH) 6=3.04-3.24 ppm’de, (N-CH3) 6=2.26 ppm’de
singlet, (N-CH;) 6=1.18-1.35 ppm’de multiplet, Aromatik gruba ait hidrojenler igin,
0=7.04, 7.12 ppm’de dublet, (Caom-CHs) 6=2.54 ppm’de singlet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.66: 18 Nolu Bilesigin *"H-NMR(CDCIs) Spektrumu.

18 Bilesignin**C-NMR(CDCI;) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar igin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=176.5, 175.3 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=128.7, 129.1, 129.8, 130.6, 131.2, 132.5 ppm’de, (-NH-C nafta) V€ (S-Cratta)
0=136.8, 125.78 ppm’de, substitute grubuna ait karbon i¢in, (-CHarom) V€ (Carom) karbonlar1
0=126.17, 127.78, 128.24, 128.76 ppm’de, (Caom-S) 6=133.3 ppm’de, (N-CH) 6=52.9,
53.21, (N-CHg3) 6=42.8 ppm’de, (Carom-CH3)8=27.91 gozlenmistir.
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Sekil 3.67: 18 Nolu Bilesigin *C-NMR(CDCIs) Spektrumu.

18 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgyom) baglarma ait gerilme
bantlart v=3000 cm’'de, (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2927, 2855 cm’de,
karbonil gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1718, 1654 cm’de,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarma ait gerimle bantlar1 v=1593, 1491

cm’ de goriildi.
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Sekil 3.68: 18 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.
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18 Bilesiginin yapisinin aydmlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 18 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.15. 2-Kloro-3-(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon (17) ile 1-Biitantiyolun
Reaksiyonu:

2-Kloro-3-(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon (17) ile I1-Biitantiyol etanollii ortamda

Na,COj; varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (19) 2-(1-Biitan tiyo) -3-
(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon bilesigi elde edildi.

CHs CHs
o K\N/ o (\N/
N /\/\ N
\) HS CH3
‘ ‘ o Na,CO; / C,H;OH ‘ ‘ S/\/\ -
o o
17 19

Kapal1 formult C19H24N20,S (Ma=344.16 g/mol) olan 19 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 19 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 345.3 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.69: 19 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.
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19 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.63-7.97 ppm’de multiplet, (S-CH,) 6=2.94-2.97 ppm’de triplet, (N-CH3) 6=2.79
ppm’de singlet, (S-C-CH;) 6=1.45-1.50 ppm’de multiplet, (S-(CH,),-CH,) 6=1.32-1.36
ppm’de multiplet, (C-CHz) 6=0.82-0.85 ppm’de triplet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.70: 19 Nolu Bilesigin *"H-NMR(CDClIs) Spektrumu.

19 Bilesignin**C-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=177.5, 176.5 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=122.16, 127.25, 128.24, 129.40 ppm’de, (-NH-Crafa) Ve (S-Crafta)
0=146.51, 128.9 ppm’de, Substitute grubuna ait karbon i¢in, (N-CH2) 6=49.61 ppm’de,
(N-CH3) 6=43.53 ppm’de, (S-CH,) 6=39.39 ppm’de, (-CHy) 6=27.52-29.84 ppm’de,
(CHs) 6=17.39 ppm’de gbzlenmistir.
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Sekil 3.71: 19 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCl3) Spektrumu.

19 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgyom) baglarma ait gerilme
bantlart v=3005 cm’'de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar v=2928, 2793 cm’de,
karbonil gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1667, 1640 cmde,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarmna ait gerimle bantlar1 v=1591, 1563

cm’ de goriildi.
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Sekil 3.72: 19 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.
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19 Bilesiginin yapisinin aydmlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 19 bilesiginin yapisini1 dogrulamaktadir.

3.1.16. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile 3-(Dimetil amin)metil) indol’un Reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) ile 3-(Dimetil amin) metil) indol kloroformda trietilamin
varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen 3-N-(3-(Dimetil amin metil)

indol)-2-kloro-1,4-naftakinon (20) bilesigi elde edildi.

_CH3
o N\c o
Hs
N
cl N /
N N—CHjs
/
- HsC
Et;N / CHCl,
cl cl
o)
1 20

Kapal1 formiilii C;H17CIN2O, (Ma =364.10 g/mol) olan 20 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 20 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 366.1 [M+2H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.73: 20 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.
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20 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
6=7.91-8.07 ppm’de multiplet, substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHzrom) 6=7.52-
7.67 ppm’de multiplet, (N-CH) 6=7.2 ppm’de singlet, (N-CH,) 6=3.37 ppm’de singlet,
(N-CHs) 6=3.17 ppm’de singlet gézlenmistir.
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Sekil 3.74: 20 Nolu Bilesigin *"H-NMR(CDClIs) Spektrumu.

20 Bilesignin *C-NMR(CDCI;) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=182.4, 178.1 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=135.1, 134.4, 134.2, 134.1, 133.9, 133.1 ppm’de, (-NH-Cpara) Ve (C-CI)
0=151.1, 126.7 ppm’de goézlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar (CHarom, Carom)
0=131.6, 131.9, 131.6, 129.9, 129.3, 126.7 ppm’de, (-NH-Cgarom) 6=135.6 ppm’de, (N-CH)
0=127.8 ppm’de, (C-CH,) 6=120.4 ppm’de, (N-CH;) 6=47.05 ppm’de, (N-CH3) 6=44.6

ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.75: 20 Nolu Bilesigin *C-NMR(CDCIs) Spektrumu.

20 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgaom) baglarina ait gerilme
bantlar1 v=3020 cm’de, (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2961, 2926 cm’de,
karbonil gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1676, 1643 cmde,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1593, 1519

cm’ de gdzlenmistir.
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Sekil 3.76: 20 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

20 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 20 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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3.1.17. 3-N-(3-(Dimetil amin metil) indol)-2-kloro-1,4-naftakinon ile BUtan tiyol’un
Reaksiyonu:

3-N-(3-(Dimetil amin metil) indol)-2-kloro-1,4-naftakinon (20) ile 1-Biitantiyol etanollii
ortamda Na,COs varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen 3-N-(3-(Dimetil
amin metil) indol)-2-(1-biitan tiyo)-1,4-naftakinon (21) bilesigi elde edildi.

O O
N: ? \
N / /\/\ / —CH
—CHj, HS CH, / 3
/ HaC
HiC 3
o Na,CO; / C,H;OH S/\/\CH
o (o]
20 21

3

Kapali formiilii Co5H26N20,S (Ma =418.17 g/mol) olan 21 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 21 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 441.2 [M+Na]" ve 246.9 [M-Cy;H13N]"

olarak belirlendi.
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Sekil 3.77: 21 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.
21 bilesiginin "H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
6=7.92-8.08 ppm’de multiplet, substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHgarom) 6=7.51-
7.66 ppm’de multiplet, (N-CH) 6=7.19 ppm’de singlet, (N-CH,) 6=3.40 ppm’de singlet,
(N-CH3) 6=3.36-3.37 ppm’de, (S-CH;) 06=2.68-2.71 ppm’de triplet, (S-CH,-CH))
0=1.51-1.55 ppm’de, (CH,-CHs) 6=1.18-1.25 ppm’de, (CH2-CHj3) 6=0.86-0.92 ppm’de

gozlenmistir.
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Sekil 3.78: 21 Nolu Bilesigin ‘H-NMR(CDCls) Spektrumu.
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21 Bilesignin *C-NMR(CDCIls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=180.5, 179.4 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=133.5, 132.8, 131.7, 131.3, 129.6 ppm’de, (S-Cratta), (N-Crafta) 0=143.8,
130.9 ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar (CHaom, Carom), 0=128.7,
125.9, 125.8, 125.7, 125.6 ppm’de, (-NH-Cyom) 6=133.9 ppm’de, (N-CH) 06=125.3
ppm’de, (C=C-CH,) 6=125.3 ppm’de, (N-CH,) 6=36.1 ppm’de, (N-CH3) 6=32.8 ppm’de,
(S-CHy) 6=31.5 ppm’de, (S-CH,-CHy) 6=30.9 ppm’de, (CH2-CHj3) 6=22.2 ppm’de, (CHs)
0=12.4 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.79: 21 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCIs) Spektrumu.

21 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgom) baglarma ait gerilme
bantlar1 v=3015 cm'lde, (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2961, 2926, 2871cm’de,
karbonil gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1655, 1592cm™de,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarma ait gerimle bantlar1 v=1459, 1377

cm’' de goriildi.
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Sekil 3.80: 21 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

21 Bilesiginin yapisinin aydmlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 21 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.18. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile 2-Amino benzil alkol’un Reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) ile 2-Amino benzil alkol kloroformda trietilamin varlignda

oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (22) 2-(2-Amino benzil alkol)-3-kloro

-1,4-naftakinon) bilesigi elde edildi.

OH
HO
NH,
[o) O
H
Cl N
Et;N / CHCl,
Cl Cl
le) O
1 22
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Kapal1 formiilii C17H12CINO3 (Ma=313.05 g/mol) olan 22 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 22 bilesiginin MS

spektrumunda molekdiler iyon piki; MS [+ESI ] 313.89 [M] " olarak belirlendi.
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Sekil 3.81: 22 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.

22 Bilesiginin "H-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.62-8.09 ppm’de multiplet, substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom)
0=7.46-7.57 ppm’de multiplet, (-NH-) 8=7.21 ppm’de singlet, (-CH,-OH) 6=3.81-3.87
ppm’de multiplet, (-OH) 6=2.13-2.15 ppm’de triplet olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.82: 22 Nolu Bilesigin ‘H-NMR(CDCl3) Spektrumu.

22 Bilesignin *C-NMR(CDCIls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=180.8, 175.19 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH)
ve (C) karbonlar1 6=135.17, 132.6, 129.0 ppm’de, (-NH-Cpa1a) Ve (C-Cl) 6=142.8, 110
ppm’de gozlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar i¢in: (CH) 6=127.09, 127.03,
118.5 ppm’de (NH-CHgaom) 6=143.18 ppm’de, (CH2-Cyom) 6=138.5, (CH2-OH) 6=68.4

ppm’de gézlenmistir.
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Sekil 3.83: 22 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDClIs) Spektrumu.
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22 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHaom) baglarma ait gerilme
bantlart v=3050 cm’'de, (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=3010-2871 cm'de,
karbonil gruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme bantlari v=1674-1606 cmde,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1568-1505
cm”, (N-H) ve (O-H) baglarina ait gerimle bantlari v=3365 cm™ de goriildii.
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Sekil 3.84: 22 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

22 Bilesiginin yapisimin aydmlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 22 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.19. 2-(2-Amino benzil alkol)-3-kloro-1,4-naftakinon ile 1-Biitan tiyol’un

Reaksiyonu:

2-(2-Amino benzil alkol)-3-kloro-1,4-naftakinon (22) ile 1-Biitan tiyol etanollii ortamda

Na,COs varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (23) 2-(2-Amino benzil
alkol)-3-(1-biitantiyo)-1,4-naftakinon bilesigi elde edildi.
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Kapali formiilii C2;H21NO3S (Ma=367.12 g/mol) olan 23 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 23 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [-ESI ] 366.2 [M-H] olarak belirlendi.

366.2

-
o)) = [+:] [ia] o
o ? =} o =3

codaag e o lypat]

B
o

Relative Abundance
w 4]
o a
[NEEE NI NE RN RN

T II\%HI'?I\L[_

367.2
471.2

by

5§76.3

368.2 472.2 577.3

196.4 227.4 2612 309.1 364.3| 3831 451.0|493.9 5302 6121
LI L L L AL O WL LN AL ENLIL LI LIS L UL L B A N B T B T T T 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
miz

63;1.2 695.3 78?,3 820.2
2 -
T LI T '

Sekil 3.85: 23 Nolu Bilesigin MS [-ESI] Spektrumu.

23 bilesiginin *H-NMR(CDCIs) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.57-8.08 ppm’de multiplet, substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom)
0=6.78-7.23 ppm’de multiplet, (-NH-) 6=7.19 ppm’de singlet, (-CH,-OH) 6=4.73 ppm’de
singlet, (S-CHj) 0=2.49-2.50 ppm’de triplet, (-OH) 6=1.25-1.28 ppm’de multiplet,
(CH2-CH2) 6=1.12-1.18 ppm’de multiplet, (CH3) 6=0.69-0.72 ppm’de triplet olarak

gozlenmistir.
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Sekil 3.86: 23 Nolu Bilesigin ‘H-NMR(CDCls) Spektrumu.

23 Bilesignin *C-NMR(CDCIls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=180.0, 179.4 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=130.5, 129.8, 128.7, 127.7, 127.0 ppm’de, (-NH-Cpara) Ve (S-Chafta)
0=133.3, 132.5 ppm’de goézlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar i¢in: (CH)
0=125.8, 125.6, 123.2, 121.8, 117.7 ppm’de, (NH-CHgaom) 0=144.7 ppm’de, (CH,-OH)
8=63.0 ppm’de, (S-CH>) 6=32.2 ppm’de, (S-CH,-CH,) 6=30.6 ppm’de, (S-CH,-CH,-CH)
0=28.6 ppm’de, (CHa)tiyo 0=20.7 ppm’de gdzlenmistir.
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Sekil 3.87: 23 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCIs) Spektrumu.
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23 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgom) baglarma ait gerilme
bantlar1 v=3011 cm™de, (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2958, 2929, 2872 cm'de,
karbonil gruplarna ait (C=0) karakteristik gerilme bantlari v=1667, 1636 cmde,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1586, 1548
cm”, (N-H) ve (O-H) baglarina ait gerimle bantlar1 v=3293 cm™de goriildii.
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Sekil 3.88: 23 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

23 Bilesiginin yapisinin aydmlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 23 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.20. 2-(2-Amino benzil alkol)-3-kloro-1,4-naftakinon ilel-Propan tiyol’un

Reaksiyonu:

2-(2-Amino benzil alkol)-3-kloro-1,4-naftakinon (22) ile Propan tiyol etanollii ortamda
Na,COs varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (24) 2-(2-Amino benzil
alkol)-3-(1-propantiyo)-1,4-naftakinon bilesigi elde edildi.
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Kapali formiilii C20H16NO3S (Ma=353.11 g/mol) olan 24 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 24 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 354.1 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.89: 24 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.

24 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.57-8.08 ppm’de multiplet, substitute aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom)
0=6.78-7.23 ppm’de multiplet, (-NH-) 6=8.53 ppm’de singlet, (-CH,-OH) 6=4.74 ppm’de
singlet, (S-CH;) ©6=2.48-2.50 ppm’de triplet, (-OH) 6=1.29-1.34 ppm’de multiplet,
(CH2-CH3) 6=1.18-1.24 ppm’de multiplet, (CH3) 6=0.72-0.75 ppm’de triplet olarak

gozlenmistir.
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Sekil 3.90: 24 Nolu Bilesigin ‘H-NMR(CDCl3) Spektrumu.

24 Bilesignin *C-NMR(CDCIls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=180.0, 179.4 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=132.5, 131.7, 130.5, 129.8, 127.8, 127.1 ppm’de, (-NH-Chpafta) V€ (S-Cratia)
0=137.4, 133.4 ppm’de goézlendi. Substitute aromatik gruba ait karbonlar i¢in: (CH)
0=126.5, 125.8, 125.6, 123.3, 121.8 ppm’de, (NH-CHgaom) 0=144.8 ppm’de, (CH,-OH)
0=63.0 ppm’de, (S-CH,) 8=34.5 ppm’de, (S-CH;-CHy) 6=28.6 ppm’de, (CHgs)tiyo 6=21.9

ppm’de gézlenmistir.
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Sekil 3.91: 24 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCIs) Spektrumu.
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24 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgom) baglarma ait gerilme
bantlar1 v=3010 ¢cmde, (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2962, 2929, 2871 cm’'de,
karbonil gruplarna ait (C=0) karakteristik gerilme bantlari v=1667, 1636 cmde,
naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1585, 1548
cm”, (N-H) ve (O-H) baglarina ait gerimle bantlar1 v=3289, 3439 cm™ de gbriildii.
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Sekil 3.92: 24 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

24 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasmda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 24 bilesiginin yapisimni dogrulamaktadir.

3.1.21. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile /V-(2-hidroksietil) anilin’in Reaksiyonu:

2,3-dikloro-1,4-naftakinon (1) ile N-(2-hidroksietil) anilin kloroformda trietilamin
Varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (25) 2-(2-(2-
Hidroksietil)fenilamin)-3-kloro-1,4-naftakinon bilesigi elde edildi.
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Kapal1 formiilii C17H12CINO3; (Ma=327.06 g/mol) olan 25 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 25 bilesiginin MS

spektrumunda molekdler iyon piki; MS [-ESI ] 327.2 [M] olarak belirlendi.
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Sekil 3.93: 25 Nolu Bilesigin MS [-ESI] Spektrumu.

25 bilesiginin *H-NMR(CDCIs) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
0=7.69-8.14 ppm’de multiplet, siibstitiite aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom)
0=6.83-7.20 ppm’de multiplet, (CH2-OH) 6=4.0-4.02 ppm’de triplet, (CH2-CH,) 8=3.79-
3.81 ppm’de triplet, (NH) 6=2.98 ppm’de singlet ve (OH) 6=1.16-1.20 ppm’de olarak

gozlenmistir.
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Sekil 3.94: 25 Nolu Bilesigin ‘H-NMR(CDCl3) Spektrumu.

25 Bilesignin *C-NMR(CDCIls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=181.1, 177.0 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=133.4, 133.1, 133.0, 132.7, 130.6, 128.3 ppm’de, (-NH-Cpara) Ve
(Crara-Cl) 0=147.2, 116.8 ppm’de gozlendi. Sibstitlite aromatik gruba ait karbonlar icin:
(CH) 6=128.1, 128.0, 127.9, 126.6 ppm’de, (NH-CHgaom) 6=144.8 ppm’de, (CH2-OH)
0=60.1 ppm’de, (Caom-CH2) 6=52.5 ppm’de gbézlenmistir.
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Sekil 3.95: 25 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCIs) Spektrumu.
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25 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgaom) baglarina ait gerilme
bantlari v=3067 cm’'de,
karbonil gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bantlari v=1731, 1674 cmde,

(C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2940, 2880 cmde,

naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1593, 1557
cm”, (N-H) ve (O-H) baglarina ait gerimle bantlar1 v=3330 cm™ de goriildii.
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Sekil 3.96: 25 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

25 Bilesiginin yapisimmin aydmlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 25 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.22. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ile N, N-Dietil etileneamin’in Reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) ile N,N-Dietiletileneamin kloroformda trietilamin varlignda
oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinen (26) 2-(2-(Dietilamin)etilamino)-3-kloro-1,4-
naftakinon [74] bilesigi elde edildi.

(o] CHg (0]
[ :
cl HNT NN o NN
N CHs
Et;N / CHCI, k

al cl CHs
O O
| 26




132

Kapali formiilii C17H12CINO3 (Ma=306.11 g/mol) olan 26 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 25 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 307.3 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.97: 26 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.

26 bilesiginin '"H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH)
6=7.53-8.09 ppm’de multiplet gosterdi, siibstitiite grubuna ait hidrojenler: (NH-CH)
6=3.75-3.79 ppm’de multiplet, (N-CH;) 6=1.58-1.64 ppm’de multiplet, (N-H) 6=1.27-1.35
ppm’de multiplet, (N-CH2-CH3) 6=1.24-1.27 ppm’de multiplet, (CH3) 6=0.81-0.84 ppm’de

multiplet gézlenmistir.
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Sekil 3.98: 26 Nolu Bilesigin ‘H-NMR(CDCls) Spektrumu.

26 Bilesignin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=183.6, 179.8 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=125.6, 131.2, 133.6 ppm’de, (-NH-Cpara) Ve (C-Cl) 6=158.4, 108.7
ppm’de gozlendi. (N-CH,) 6=65.9 ppm’de, (N-CH,-CH3) 6=50.5 ppm’de, (NH-CH,)
0=40.8 ppm’de, (CH3) 6=10.9 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.99: 26 Nolu Bilesigin **C-NMR(CDCIs) Spektrumu.
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26 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgaom) baglarmna ait gerilme
bantlar1 v=3002 cm™de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlari v=2966, 2931, 2887 cm'de,

karbonil gruplarna ait (C=0) karakteristik gerilme bantlari v=1682, 1639 cmde,

naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerimle bantlar1 v=1594, 1576

cm’, (N-H) baglarmna ait gerimle bantlar1 v=3267 c¢m™ de gbriildii.
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Sekil 3.100: 26 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

26 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasmda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 26 bilesiginin yapisimni dogrulamaktadir.
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3.1.23. 2-(2-(Dietilamin)etilamin)-3-kloro-1,4-naftakinon ile 1-Oktan tiyol’un
Reaksiyonu:

2-(2-(Dietilamin)etilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon (26) ile 1-Oktantiyol ile etanolli
ortamda Na,CO; varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (27) 2-(2-
(Dietilamin)etilamino)-3-(1-oktantiyo)-1,4-naftakinon bilesigi elde edildi.

e} O

H H

N CH N / CH,

O‘ \/\N/\ ® HS—{CH,}CH, O‘ o
_ . L
CH
o CHj Na,CO; / C,H;OH CH2>CH3 3
7

e} (@]
26 27

Kapal1 formiilii C17H1,CINO3 (Ma=416.26 g/mol) olan 27 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 27 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 417.3 [M+H]" olarak belirlendi.

417.3
100+
Q0
80—
7o
@ 7
£ 60
=) —
= —
= -
= 50
1 -
= -
3 <0
o .
30 418.3
20
] 1so.s
10 -184.8 419.3
= 212.9 439.3
o (L. 2676 331.1 361.¢ 4153 § 440.3 484.9 537.1
— i T T T g T T T T 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550 GO0
miz

Sekil 3.101: 27 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.
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27 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH):
0=7.92-8.07, 7.50-7.63 ppm’de multiplet, siibstitiite grubularmna ait hidrojenler (CH):
(S-CHy) 6=2.70-2.73 ppm’de triplet, (NH-CH;) 6=2.59-2.62 ppm’de triplet, (N-CHy)
6=1.57-1.63 ppm’de multiplet, (N-CH,-CH3) 6=1.47-1.51 ppm’de multiplet, (NH) 6=1.27
-1.32 ppm’de multiplet, (S-CH,-CH;) 6=1.21-1.24 ppm’de multiplet, (CH2)s 6=1.01-1.20
ppm’de multiplet, (CHs) ve (CHas)tiyo 6=0.77-0.87 ppm’de multiplet olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.102: 27 Nolu Bilesigin *H-NMR(CDCI3) Spektrumu.

27 Bilesignin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=179.1, 180.6 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=125.2, 125.5, 129.8, 130.8, 132.2, 132.9 ppm’de, (-NH-Cpatia) Ve (Crafta-S)
0=137.1, 133.3 ppm’de gozlendi. Siibstitiite grublarina ait karbonlar1: (N-CH>-CHz) 6=50.6
ppm’de, (N-CH,-CH3) 6=45.4 ppm’de, (NH-CH3) 6=42.0 ppm’de, (S-CH>) 6=38.2 ppm’de,

(CHy)s 6=21.6, 28.2, 28.6, 28.9, 30.3, 30.7 ppm’de, (CH3)iyo 6=13.07 ppm’de, (CHz)
0=13.05 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.103: 27 Nolu Bilesigin "*C-NMR(CDCI3) Spektrumu.

27 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgom) baglarina ait gerilme

bantlar1 v=3065 cm™de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2956, 2925, 2853 cm'de,

karbonil gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1673, 1630 cm’de,

naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarmna ait gerimle bantlar1 v=1592, 1552

cm’, (N-H) baglarmna ait gerimle bantlar1 v=3258 c¢m™ de goriildii.
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Sekil 3.104: 27 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.
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27 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 27 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.24. 2-(2-(Dietilamin)etilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon ile 1-Biitantiyol’un
Reaksiyonu:

2-(2-(Dietilamin)etilamin)-3-kloro-1,4-naftakinon (26) ile 1-Biitantiyol ile metanolli
ortamda Na,CO; varlignda oda sicakligindaki reaksiyonundan, bilinmeyen (28) 2-(2-
(Dietilamin)etilamin)-3-(1-butantiyo)-1,4-naftakinon bilesigi elde edildi.

) 0
H
N\/\N/\CH3 HS_( e, )3_CH3 H\/\N/\CHa
Se e o gne
cl CHy 200,/ GHLOR s—{CH, |—cH,
0 ° |
26 »

Kapal1 formiilii C2oH2sN202S (Ma=360.16 g/mol) olan 28 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 28 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS [+ESI ] 361.2 [M]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.105: 28 Nolu Bilesigin MS [+ESI] Spektrumu.
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27 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH):
0=7.64-8.07 ppm’de multiplet, siibstitiite grubularma ait hidrojenler (CH):

(S-CHy) 6=2.71-2.74 ppm’de triplet, (NH-CH;) 6=2.62-2.65 ppm’de triplet, (N-CHy)
0=1.57-1.60 ppm’de multiplet, (N-CH,-CH3) 06=1.47-1.52 ppm’de multiplet, (NH)
6=1.30-1.37 ppm’de multiplet, (S-CH,-CH;) 6=1.21-1.29 ppm’de multiplet, (CHa);
0=1.00-1.18 ppm’de multiplet, (CHsz) 3=0.84-0.87 ppm’de triplet ve (CHz3)tyo 6=0.79-0.82

ppm’de triplet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.106: 28 Nolu Bilesigin *H-NMR(CDCI3) Spektrumu.

28 Bilesignin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin,
karbonil grublar1 (C=0) 6=179.2, 180.7 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CH) ve
(C) karbonlar1 6=125.2, 125.5, 130.8 ppm’de, (-NH-Cpasa) Ve (C-S) 6=133.3, 132.9 ppm’de.

Stibstitiite grublarina ait karbonlari: (N-CH,-CH3) 6=50.6 ppm’de, (N-CH2-CH3) 6=45.4

ppm’de, (NH-CHy) 6=42.0 ppm’de, (S-CH,) 6=37.8 ppm’de, (CH2)2 6=31.0, 21.6 ppm’de,
(CH3)tiyo 0=13.10 ppm’de, (CH3) 6=12.6 ppm’de gézlenmistir.
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Sekil 3.107: 28 Nolu Bilesigin *C-NMR(CDCIs) Spektrumu.

28 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgom) baglarma ait gerilme

bantlar1 v=3096 cm™de, (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2959, 2927, 2871 cmde,

karbonil gruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bantlar1 v=1673, 1628 cm’de,

naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarma ait gerimle bantlar1 v=1592, 1557

cm”, (N-H) baglarmna ait gerimle bantlar1 v=3266 c¢m™ de goriildii.
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Sekil 3.108: 28 Nolu Bilesigin IR(KBr) Spektrumu.

28 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yOontemler ve

mikroanaliz degerleri 28 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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4. BULGULAR

Tenzin bu boliimiinde deneysel ¢alismalarda kullanilan aletler, bilinen ve bilnmeyen yeni

maddelerin sentez yontemleri hakkinda bilgi ve spektroskopik veriler belirtilmistir.

4.1. DENEYLERDE KULLANILAN ALETLER VE KIMYASAL MADDELER
Mikro analiz: Thermo Finnigan Flash EA 1112 Elemental analyser. IR spektrumu: Perkin
Elmer Precisely Spectrum One FTIR spectrometry. UV-vis spektrumu: Perkin Elmer
Lambda 35 UV/VIS Spectrometer. *H ve **C-NMR spektumu: Varian UNITYINOVA 500
MHz. MS spektrumu: Thermo Finnigan LCQ Advantage MAX LC/MS/MS spectrometer.
Silika jel: Fluka Silica gel 60 (63-200 um). ince Tabaka Kromtografisi: TLC plates silika
60F254 (Merck, Darmstadt). UV lambasi: Ultraviolet light (254 nm). Rotavapor; Blichi
Heating Bath B-490, kurutma Cihazi: Chem -Dry-Laboratory Devices INC, USA
modelleri kullaniliren.

Diklorometan(teknik), kloroform(teknik), etilasetat(teknik), etil alkol (teknik), metil
alkol (teknik), petrol eteri (Merck), fosfor pentaoksit (Merck ), Na,SO4 (Merck), trietil
amin (Merck) 2,3-dikloro-1,4-naftakinon (Merck), Na,CO3; (Merck).

4.2. GENEL SENTEZ YONTEMLERI

4.2.1 Sentez Yonetimi 1

100 mI’lik bir reaksiyon balonunda 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon 50 ml kloroformda ¢6zild,
sonra niikleofil (N-, S-) farkli mol ortamda ilave edildi. Reaksiyon karisiminin {izerine oda
sicaklinda, 1ml trietil amin de ilave edildikten sonra megnetik karistiricida karistirildi.
Reaksiyona girdigi gozlendikten sonra, kloroform ve 200 mL (50 mL x 4) su ile
ekstraksiyonu yapildi. Organik faz sodyumsiilfat ile kurutuldu. Coziicliniin evaporatorde
geri kazanilmasindan sonra ham {iriinler kolon kromotografisi yontemiyle ayrildi ve

saflastirildi. Uriinler vakum etiiviinde kurutuldu.
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4.2.2 Sentez Yonetimi 2

100 ml’lik bir reaksiyon balonunda 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon 50 ml etanolda yada
metanolda ¢6zuldi, sonra nikleofil (N-, S-) farkli mol ortamda ilave edildi. Reaksiyon
karigiminin iizerine oda sicaklinda, NayCOs de ilave edildikten sonra megnetik karistiricida
karigtirildi. Reaksiyona girdigi gézlendikten sonra, kloroform ve 200 mL (50 mL x 4) su
ile ekstraksiyonu yapildi. Organik faz sodyumsiilfat ile kurutuldu. Coziiciiniin evaporatérde
geri kazanilmasindan sonra ham {iriinler kolon kromotografisi yontemiyle ayrildi ve

saflastirildi. Uriinler vakum etiiviinde kurutuldu.

4.3. SENTEZLENEN YENI BILESIKLER
4.3.1. Deneme 1: 2-Kloro-3-(4-(dietilamin)difenil amin)-1,4-naftakinon (2)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) (0.5 g, 2.202 mmol) bilesigi ile N.N-Dietil-1,4-
fenilindiamin (0.36 g, 2.201 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yonetimi 1’e gore,

bilinen 2-kloro-3-(4-(dietilamin) difenil amin)-1,4-naftakinon (2) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 2: Mavi kat1 iriin. Verim: % 67.53 (0.52 g), E.N.=176.1 C°. R¢(CHCI;): 0.34.
IR(KBr). v (cm™) =2965-2926 (C-Hyjiguix ), 1672-1638 (C=0), 1524-1506 (C=C), 3304
(N-H). '"H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): $=0.82-1.13 ppm (t, 3H, -CH3), 3.24-3.36 ppm
(m, 2H, N-CHj), 7.18 ppm (s, H, N-H), 6.53-6.92 ppm (m, 4H, CHaom), 7.99-8.09,
7.56-7.67 (dd, tt, 4H, CHpatia), *C-NMR (125.66 MHz, CDCl3) 6= 11.5 (-CH3 ), 43.4
(N-CH3), 145.2 (-NH-Cqaom), 111.4, 133.9 ( CHarom), 124.4 (-NH-C narta), 140.8 (C-CI),
125.2, 125.8 125.9, 128.8, 131.5, 131.9 (C, CH)pafta, 179.7, 176.2 (C=0). MS [+ESI ]:
m/z 381.3 [M]". Mikro analiz: CyH19CIN;O, (M, 354.113) = Hesaplanan C, 67.70;
H, 5.40; N, 7.89. Bulunan C, 67.70; H, 5.58;N, 7.81.

4.3.2. Denme 2: 2-Etantiyo-3-(4-(dietilamin)fenil amin)-1,4-naftakinon (3)
2-kloro-3-(4-(dietilamin)difenil amin)-1,4-naftakinon (2) (0.1 g, 0.282 mmol) bilesigi ile
Etan tiyol (0.017 g, 0.273 mmol) bilesiginin reaksiyondan sentez yonetimi 2’e gore,
bilinmeyen yeni 2-Etantiyo-3-(4-(dietilamin)fenil amin)-1,4-naftakinon (3) bilesigi

sentezlendi.
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Bilesik 3: Koyu gri yag. Verim: % 93.45 (0.1 g). R¢(CH,CL): 0.25. IR(KBr). v (cm™) =
3018 (C-Harom), 2975-2929 (C-Hajitatik ), 1664-1631 (C=0), 1593-1549 (C=C), 3330
(N-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): $=0.96-0.99 ppm (t, 3H, CHatyo), 1.07-1.10 ppm
(‘t, 3H, N-CH,-CH3), 2.53-2.57 ppm ( m, 2H, CHaiyo), 3.26-3.30 ppm (m, 2H, N-CHy),
7.77 ppm (s, H, NH), 6.85-6.87, 6.53-6.55ppm (d, t, 4H, CHarom), 7.95-8.07, 7.52-7.64
ppm (M, 4H.CHpara). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls) 6=11.5 (CH,-CHs), 13.3 (S-CHy-
CHs) 28.6 (S-CH,), 43.4 (N-CH,), 110.3, 112.5, 123.8, 125.4 (CHarom, Carom), 131.2
(S-Crata), 132.8 (NH-Carom), 144.7 (N-Carom), 145.4 (NH-Crafiw), 125.6, 125.8, 125.9,
129.7, 133.4 (CHpafta, Crata), 179.7, 179.6 (C=0). MS [+ESI ]: m/z 381.3 [M]* Mikro
analiz: C2H240,SN, (M, 380.16) = Hesaplanan C, 69.44; H, 6.36; N, 7.36; S, 8.43.
Bulunan C, 69.64; H, 6.81; N, 7.12; S, 9.18.

4.3.3. Denme 3: 2-(7-Sulfanil-4-metil-kumarinil)-3-(4-(dietilamin)fenilamin)-1,4-
naftakinon (4)

2-kloro-3-(4-(dietilamin)difenil amin)-1,4-naftakinon (2) (0.1 g, 0.282 mmol) bilesigi ile
7-Merkapto-4-metil-kumarin (0.05 g, 0.26 mmol) bilesiginin reaksiyondan sentez yonetimi
2’¢ gore, bilinmeyen yeni 2-(7-Sulfanil-4-metil-kumarinil) -3-(4-(dietilamin)fenil amin)-

1,4-naftakinon (4) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 4: Koyu mavi yag. Verim: % 64.28 (0.09 g). R;(CHCL;): 0.45. IR(KBr). v (cm™)
= 3053(C-Harom), 2962, 2923, 2852 (C-Hariik ), 1734, 1719, 1666 (C=0), 1597, 1537
(C=C), 3253 (N-H).'"H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): 5=1.06-1.08 ppm (t, 3H, N-CH,-CHz),
1.48 ppm (s, 3H, C=C-CHskum), 2.28 ppm (s, 2H, C=CHyym), 3.24-3.26 ppm (m, 2H,
N-CH,), 6.06 ppm ('s, H, NH), 6.26-6.60 ppm (m, 4H, CHaom), 6.64-6.70 ppm (m, 3H,
CHium), 8.08-8.13, 7.76-7.73 ppm (M, 4H, CHuafia), °C-NMR (125.66 MHz, CDCL;)
o= 11.4 (-CHs), 43.5 (N-CH; ), 145.2 (-NH-Cgom), 123.2, 123.0 (CHarom, Carom), 126.4,
125.9, 125.3, 1244 (CHwum, Cim), 1274 (S-C), 129.2, 131.6, 131.8, 132.8
(CHnafta, Crafta), 134.2 (S-Cium), 140.8 (NH-Cgrom), 144.7 (N-Carom ), 145.2 (NH-Crap),
151.0 (C=C-O)xyma, 152.5 (C=C-CH3 )xuma, 179.8, 179.2, 159.6 (C=0). MS [+ESI ]:
m/z 511.08 [M+2H]" * Mikro analiz: C3oH2604SN> (M, 510.16) = Hesaplanan C, 70.57;
H, 5.13; N, 5.49; S, 6.28. Bulunan C, 70.24; H, 4.77; N, 4.90; S, 5.69.
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4.3.4. Denme 4: 2-(1-propantiyo)-3-(4-(dietilamin)fenil amin)-1,4-naftakinon (5)

2-Kloro-3-(4-(dietilamin) difenil amin)-1,4-naftakinon (2) (0.1 g, 0.282 mmol) bilesigi ile
1-Propantiyol (0.02 g, 0.26 mmol) bilesiginin reaksiyondan sentez yonetimi 2’e gore,
bilinmeyen yeni 2-(1-propantiyo)-3-(4-(dietilamin)fenil amin)-1,4-naftakinon (5) bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 5: Koyu gri yag. Verim: % 62.72 (0.06 g). Ry(CHCL): 0.4. IR(KBr). v (cm™)=
3071 (C-Harom), 2966, 2929, 2870 (C-Haiitaik ), 1663, 1632 (C=0), 1591, 1562 (C=C),
3311 (N-H). '"H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): §=0.73-0.76 ppm (t, 3H, CHazyo), 1.07-1.10
ppm (t, 3H, N-CH,-CHg3), 1.30-1.35 ppm (m, 2H, S-CH,-CH,), 2.48-2.51 ppm (t, 2H,
(-S-CHy), 3.25-3.29 ppm ( m, 2H, N-CH; ), 6.54 ppm (s, H, NH), 6.57-6.87 ppm
(M, 4H, CH aom), 7.94-8.06 ppm (M, 4H, CHupafw). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls)
8= 12.3 (-CH3), 13.0 (CHatyo), 35.1 (CH2-CHatiyo), 40.15 (S-CHp), 43.5 (N-CH,),
112.8, 121.2, 123.2, 123.8 ( CHarom, Carom), 125.4 (Crafta-S), 144.7 (-NH-Cgrom), 145.3
(-NH-C paia ), 125.5, 125.6, 126, 129.7, 132.8, 133.3 (CHpafta, Crafa), 179.7, 179.5
(C=0). MS [+ESI ]: m/z 395.4 [M]" © Mikro analiz: Ca3H26N,0,S (M, 394.52)=
Hesaplanan C, 70.02; H, 6.64; N, 7.10; S, 8.13. Bulunan C, 69.00; H, 5.93; N, 6.94;
S, 8.39.

4.3.5. Denme 5: 2-(1-Bitantiyo) -3-(4-(dietilamin)fenil amin)-1,4-naftakinon (6)

2-Kloro-3-(4-(dietilamin)difenil amin)-1,4-naftakinon (2) (0.1 g, 0.282 mmol) bilesigi ile
1-Butantiyol (0.025 g, 0.27 mmol) bilesiginin reaksiyondan sentez yonetimi 2’e gore,
bilinmeyen yeni 2-(1-Bitantiyo) -3-(4-(dietilamin)fenil amin)-1,4-naftakinon (6) bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 6: Koyu gri yag. Verim: % 69.52 (0.08 g). Ry (CHCl): 0.52. IR(KBr). v (cm™)=
3065 (C-Harom), 2965, 2928, 2870 (C-Haitaik ), 1662, 1610 (C=0), 1591, 1544 (C=C),
3307 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): 8=0.71-0.84 ppm (t, 3H, CH,-CHaiyo),
1.07-1.13 ppm (t, 3H, N-CH>-CHs), 1.14-1.18 ppm (m, 2H, CH2-CHsyo), 1.24-1.29 ppm
(m, 2H, S-CH,-CHy), 2.49-2.52 ppm (t, 2H, S-CH), 3.25-3.29 ppm (m, 2H, N-CH,),
7.77 (s, H, N-H), 6.52-6.87 (m, 4H, CHaom), 7.94-8.06 (M, 4H, CHpata), “*C-NMR
(125.66) MHz, CDCl;) &= 115 (-CH3 ), 12.6 (CHauyw), 30.4 (CH2-CHaiyo),
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32.8 (CH,-CHaiyo), 37.8 (S-CHy), 43.4 (N-CH. ), 110.3, 112.9, 123.8, 125.6
(CHarom, Carom), 125.5 (Crafta-S), 145.2 (-NH-Chasta ), 144.7 (-NH-Cyom), 125.6, 125.9,
129.7,131.2, 132.8, 133.3 (CHuatta, Crafia), 179.7, 179.5 (C=0) Mikro analiz: C,4sH2sN20,S
(M, 408.18) = Hesaplanan C, 70.55; H, 6.91; N, 6.86; S, 7.85 Bulunan C, 69.55; H, 6.71,
N, 6.55; S, 7.37.

4.3.6. Denme 6: 2-(1-Oktantiyo)-3-(4-(dietilamin)fenil amin)-1,4-naftakinon (7)

2-Kloro-3-(4-(dietilamin)difenil amin)-1,4-naftakinon (2) (0.1 g, 0.282 mmol) bilesigi ile
1-Butantiyol (0.041 g, 0.28 mmol) bilesiginin reaksiyondan sentez yonetimi 2’e gore,
bilinmeyen yeni 2-(1-Oktantiyo) -3-(4-(dietilamin)fenil amin)-1,4-naftakinon (7) bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 7: Koyu mavi yag. Verim: % 83.20 (0.109 g). R¢ (CHCls: Etil asetat 3:1): 0.85.
IR(KBr): v (cm™) = 3071 (C-Harom), 2964, 2926, 2853 (C-Huiituix ), 1663, 1633 (C=0),
1592, 1548 (C=C), 3318 (N-H). '"H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): =0.76-0.78 ppm (t, 3H,
CH2-CH3), 1.08-1.11 ppm (m, 3H, N-CH,-CH3), 1.14-1.18 ppm (m, 10H, (CHy,)s),
1.26-1.31 ppm (m, 2H, S-CH,-CH,;), 2.49-2.52 ppm (t, 2H, S-CH,;), 3.26-3.31 ppm
(m, 2H, N-CHy), 7.77 ppm (s, H, N-H), 6.53-6.87 ppm (dd, 4H, CHaom), 7.96-8.08 ve
7.53-7.65 (dd, tt, 4H, CHufia). °C-NMR (125.66 MHz, CDCl;) 6=11.5 (-CHs), 13.0
(CH3) tiyo, 30.7, 28.6, 28.4, 28.1, 28.0, 27.7 (CH2)6 tiyo, 33.1 (S-CHp), 43.5 (N-CHy),
144.7 (-NH-Cyrom), 110.3, 113.0,123.8, 125.4 (CHarom, Carom), 125.4 (-NH-Crasa), 145.2
(Crara-S), 125.7, 125.9, 129.7, 131.2, 132.8, 133.4 (CHpasta, Crafta), 179.8, 179.6 (C=0).
Mikro analiz: CgH3sN20,S (M, 464.24) = Hesaplanan C, 72.38; H, 7.81; N, 6.03;
S, 6.90. Bulunan C, 69.96; H, 7.33; N, 5.39; S, 5.98.

4.3.7. Denme 7: 2-(2-(Aminopiperidinil)-3-Kloro-1,4-naftakinon (8)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon(1) (0.5g, 2.202mmol) bilesigi ile 2-(Aminometil) piperidin
(0.25g, 2.192mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yonetimi 1’e gore, bilinmeyen yeni

2-(2-(Aminopiperidinil)-3-kloro-1,4-naftakinon (8) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 8: Kahveringi yag. Verim: % 17.64 (0.118 g). R¢(CH,CL:Petrolum eter 2:1): 0.52.
IR(KBr): v (cm™) = 3048 (C-Harom), 2924-2853 (C-Hajurix ), 1672-1592 (C=0), 1503-
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1457 (C=C), 3423 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCL): $=1.18-1.35 ppm (m, 2H,
CH,-CHy), 1.49 ppm (s, H, NH), 4.13-4.16 ppm (m, 2H, N-CH,), 7.19-7.71ppm (m, 4H,
C-Haom). C-NMR (125.66 MHz, CDCL): $=28.6, 28.2 (-CH,-CH,-CH,-), 58.3
(NH-CH,), 62.3 (-CH-NH), 111.6 (-NH-Cafia), 144.05 (C-Cl), 133.9, 131.7, 131.5,
128.8, 125.9, 125.6 (CHpafta, Crafta), 175.4, 178.1 (C=0). Mikro analiz: C16H17CIN,O,
(M, 304.09) = Hesaplanan C, 63.05; H, 5.62; N, 9.19. Bulunan C, 63.78; H, 5.84;
N, 8.58.

4.3.8. Denme 8: 2-Kloro-3-((1-(1,4-dioksi-3-(piperedin-2-yl metil amino)1,4-dihidro
ftalen-2-yl)metilamino)-1,4-naftakinon (9)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon(1) (0.5g, 2.202mmol) bilesigi ile 2-(Aminometil) piperidin
(0.25g, 2.192 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yonetimi 1’e gore, bilinmeyen

yeni 2-Kloro-3-((1-(1,4-dioksi-3-(piperedin-2-yl metil amino)-1,4-dihidroftalen-2-yl) metil
amino)-1,4-naftakinon (9) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 9: Kahveringi Kati {iriin. Verim: % 50.79 (0.64 g). EN.= 1553 C° R¢
(CH,Cly:Petrolum eter 2:1): 0.41. IR(KBr): v (cm™) = 3048 (C-Haom), 2938-2855
(C-Haiini), 1633-1614 (C=0), 1593-1537 (C=C), 3400 (N-H). '"H-NMR (499.74 MHz,
CDCl3): 6=1.37-1.82 ppm (m, 2H, CH,-CH,-), 1.87-1.90 ppm (m, H, N-H), 3.39-3.45
ppm (m, 2H, N-CH,), 4.07-4.11 ppm (m, H, N-CH), 7.45-8.06 ppm (m, 4H, C-Harom).
C-NMR (125.66 MHz, CDCls): 28.6, 24.2, 22.5 (-CH,-CH,-CH,-), 52.68 (NH-CHy),
52.74 (-CH-NH), 108.9 (C-Cl), 144.7 (NH-Cpaa), 157.5 (-NH-C-C-CI), 131.8, 130.9,
130.06, 129.9, 125.2, 122.7 (CHnatta, Cratia), 176.9 (C=0), Mikro analiz: C3;H33CIN4O4
(M, 572.22)= Hesaplanan: C, 67.07; H, 5.80; N, 9.78. Bulunan: C, 66.75; H, 5.44;
N, 9.38.

4.3.9. Denme 9: 2-(2-(Aminopiperidinil)-3-etoksi-1,4-naftakinon (10)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) (0.5 g, 2.202 mmol) bilesigi ile 2-(Aminometil) piperidin
(0.25g, 2.192 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yonetimi 2’e gdre, bilinmeyen

yeni 2-(2-(Aminopiperidinil)-3-etoksi- 1,4-naftakinon (10) bilesigi sentezlendi.
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Bilesik 10: Mav1 yag. Verim: % 34.73 (0.33 g). Re(CHCL;): 0.31. IR(KBr): v (cm™) =3010
(C-Harom), 2926, 2850 (C-Hajiaik), 1703, 1613 (C=0), 1594, 1505 (C=C), 3385 (N-H).
'H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): $=0.76-0.82 ppm (m, 3H, CH,-CH3), 1.17-1.26 ppm
(m, 4H, CH;-CHj), 1.49-1.51 ppm (t, H, N-H), 2.20-2.25 ppm (m, 2H, N-CHy),
2.78-2.81 ppm (m, H, N-CH), 4.57-4.60 (m, 2H, O-CH,), 7.69-8.71 (m, 4H, C-Harom).
B3C-NMR (125.66 MHz, CDCls): 20.7 (CH»-CH3), 28.3, 28.6, 28.9 (-CH,-CH,-CHj-),
30.9 (N-CH,), 35.2 (O-CH,), 52.3 (NH-CH2-NH), 124.7 (-NH-Cpatia), 136.2 (Cratia-O),
131.7, 1315, 130.1, 128.9, 127.3, 124.6 (CHupafta, Cratia), 178.8, 174.7 (C=0). Mikro
analiz: CigH22N2043 (M, 413.16)= Hesaplanan: C, 68.77; H, 7.05; N, 8.91. Bulunan:
C, 67.64; H, 6.18; N, 7.55.

4.3.10. Denme 10: 2-(2-Metil indo)-3-kloro-1,4-naftakinon (11)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) (0.5 g, 2.202 mmol) bilesigi ile 2-Metil indol (0.288 g, 2.19
mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yonetimi 2’e gore, bilinmeyen yeni 2-(2-Metil

indo)-3-kloro-1,4-naftakinon (11) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 11: kahverengi Kat1 iiriin. Verim: % 31.42 (0.22 g). EN.= 150.7 C°, R;(CHCl):
0.48. IR(KBr): v (cm™) =3066 (C-Harom), 2920, 2852 (C-Hajirir), 1666, 1617 (C=0),
1590, 1560 (C=C). '"H-NMR (499.74 MHz, CDCL): 8=2.27 ppm (s, 3H, C-CHs), 4.03
ppm (s, H, Crafa-CH), 4.10 ppm (s, H, C=C-H), 7.01-7.25 ppm (m, 4H, C-Hingol),
7.60-8.18 (M, 4H, C-Haom). C-NMR (125.66 MHz, CDCl): 12.8 (C-CH3), 104.8
(C=C-CHs), 140.8 (N-Cingol), 141.8 (C=C-CH3), 129.8, 126.3, 126.2, 126.1, 125.7
(CHingor), 125.7 (C-CI), 146.5 (-NH-Cpatia), 134.3, 133.6, 132.9, 132.7, 131.1, 130.6
(CHnafta, Crafta), 180.9, 177.3 (C=0). Mikro analiz: CjgH12CINO, (M~ 321.05)
=Hesaplanan: C, 70.92; H, 3.75; N, 4.53. Bulunan: C, 69.64; H, 4.27; N, 4.17.

4.3.11. Denme 11: 2-(2-Metil indo)-3-metoksi-1,4-naftakinon (12)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) (0.5 g, 2.202 mmol) bilesigi ile 2-Metil indol (0.288 g, 2.19
mmol) metanolde sodyumkarbonat varligindaki reaksiyonundan sentez yonetimi 2’e gore,
bilinmeyen yeni 2-(2-Metil indo)-3-metoksi-1,4-naftakinon (12) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 12: Mavi yag. Verim: % 9.66 (0.14 g). Rf(CHCL): 0.72. IR(KBr): v (cm™) =3018
(C-Harom), 2926, 2854 (C-Haimex), 1717, 1664 (C=0), 1596, 1459 (C=C).
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"H-NMR (499.74 MHz, CDCl): 6=1.47 ppm (s, 3H, C=C-CH3), 2.29 ppm (s, 3H, O-
CH3), 3.68 ppm (s, H, C=C-H), 7.01-7.25 ppm (m, 4H, C-Hingo), 7.65-8.11 (m, 4H,
C-Harom). *C-NMR (125.66 MHz, CDCL): 25.1 (C-CHs), 56.1 (O-CHj3), 131.1 (C=C-
CHs), 130.8 (N-Cingor), 141.8 (C=C-CHs), 121.7, 121.0, 118.4, 117.1, 115.8 (CHindol),
105.9 (N-Cparia), 153.4 (-O-C naa), 129.3, 128.7, 127.9, 127.0, 124.0, 122.1
(CHnaftas Craia), 179.7, 177.20 (C=0). Mikro analizz CyHisNOs (M 317.10) =
Hesaplanan: C, 75.70; H, 4.74; N, 4.41. Bulunan: C, 75.40; H, 4.71; N, 3.68.

4.3.12. Denme 12: 2-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3-kloro-1,4-naftakinon (13)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) (0.5 g, 2.202 mmol) bilesigi ile 2, 2’-(Etilenedioksi) bis
(etilene amin) (0.288 g, 2.19 mmol) reaksiyonundan sentez yonetimi 1’e gore, bilinmeyen
yeni 2-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3-kloro-1,4-naftakinon (13) bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 13: kahverengi yag. Verim: % 3.22 (0.048 g). R;(CH;O0H): 0.93. IR(KBr): v (cm™)
=3012 (C-Harom), 2872 (C-Hanuix), 1678, 1644 (C=0), 1574, 1515 (C=C), 3334 (N-H).
'H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): =3.97-4.04 ppm (m, H, N-H), 3.60-3.70 ppm (m, 2H,
N-CH,), 3.97-4.04 ppm (m, 2H, O-CHy), 7.97-7.99, 7.47-7.60 ppm (dd, m, 4H, C-Harom).
¥C-NMR (125.66 MHz, CDClLs): 43.4 (-CH,-NH,), 68.9 (-O-CH,), 69.4 (-O-CH,-CH,-
NH), 76.2 (-CH,-CH,-NH,), 133.8 (C-Cl), 125.7 (-NH-Chafta), 131.4 (CHnata, Crafta), 181.3,
179.3 (C=0). Mikro analiz: C16H19CIN,O4 (M 338.10) =Hesaplanan: C, 56.72; H, 5.65;
N, 8.27. Bulunan: C, 55.91; H, 5.59; N, 8.29.

4.3.13. Denme 13 :2,2°-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-dikloro bis
(1,4- naftakinon) (14)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) (0.5 g, 2.202 mmol) bilesigi ile 2, 2’-(Etilenedioksi) bis
(etilene amin) (0.288 g, 2.19 mmol) reaksiyonundan sentez yonetimi 1’e gore, bilinen 2,
2’-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-diklorobis(1,4-naftakinon) (14) bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 14: Kirmizi Kati {iriin. Verim: % 64.49 (0.75 g). R¢ (CHCl;:Etilasetat 1:1): 0.48.
IR(KBr): v (cm™)=3053 (C-Harom), 2900-2863 (C-Haituix), 1679-1636 (C=0), 1579-1513
(C=C), 3334 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCL): 5=1.16-1.18 ppm (m, H, N-H),
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3.71-3.73 ppm (t, 2H, N-CH), 4.0-4.04 ppm (m, 2H, O-CH,), 7.60-7.98 ppm (m, 4H,
CHaom). *C-NMR (125.66MHz, CDCl3):43.41 (CH>-NH,), 68.9 (-O-CH,), 69.4
(O-CH2-CH; -NH), 76.25 (-CHy-CH2-NHy), 125.7 (-NH-Crafia), 143.1 (C-CI), 133.8,
131.5, 131.4, 128.6 (CHnafta, Crafia), 179.3, 175.7 (C=0). Mikro analiz: CasH2,CIN2Os
(M 528.09)= Hesaplanan: C, 58.99; H, 4.19; N, 5.29. Bulunan: C, 59.11; H, 4.42;
N, 5.31.

4.3.14. Denme 14: 2,2°-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-bis (1-biitantiyo) bis
(1,4-naftakinon) (15)

2,2’-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-dikloro bis (1,4-naftakinon) (14) (0.25 g,
0.47 mmol) bilesigi ile 1-Bitantiyol (0.061 g, 0.67 mmol) reaksiyonundan sentez yonetimi
2’e gore, bilinmeyen yeni 2,2°-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-bis (biitantiyo)
bis (1,4-naftakinon) (15) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 15: Koyu kirmizi yag. Verim: % 57.76 (0.17 g). R¢ (CHCl3): 0.35. IR(KBr):
v (em™)=3066 (C-Harom), 2956, 2927, 2870 (C-Huirix), 1674, 1629 (C=0), 1592, 1550
(C=C). '"H-NMR (499.74 MHz, CDCls): 6=0.79-0.82 ppm (t, 3H, CH,-CHa), 1.29-1.34
ppm (m, 2H, CH3-CHy), 1.45-1.51 ppm (m,2H, S-CH,-CH>), 2.70-2.73 ppm (t, 2H, S-CHy),

3.68-3.07 ppm (t, 2H, O-CH,-CH,-NH), 4.07-4.09 ppm (t, 2H, O-CH,), 7.47-8.02 (m, 4H,
C-Harom). °C-NMR  (125.66MHz, CDCL): 12.6 (CHp-CHs), 21.0 (CH,-CHg), 30.9
(CH2-S), 33.7 (CH2-CH,-S), 44.4 (NH-CHy), 69.0 (O-CH,-CH,-NH), 69.5 (O-CHy), 132.7
(Cratta-S), 133.4 (NH-Cratia), 125.5, 125.7, 130.9 (CHratay Crafa), 179.1, 180.3 (C=0).

Mikro analiz: C34H40N206S, (M, 636.23)=Hesaplanan C, 64.13; H, 6.33; N, 4.40; S, 10.07
Bulunan C, 63.91; H, 7.23; N, 5.10; S, 11.59

4.3.15. Denme 15: 2,2°-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-bis (1-oktantiyo) bis
(1,4-naftakinon) (16)

2,2’-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-dikloro bis (1,4-naftakinon) (14) (0.3 g,
0.56 mmol) bilesigi ile 1-Oktantiyol (0.082 g, 0.56 mmol) reaksiyonundan sentez yonetimi
2’e gore, bilinmeyen yeni 2,2°-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etileneamin)-3,3’-bis (1-oktantiyo)
bis (1,4-naftakinon) (16) bilesigi sentezlendi.
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Bilesik 16: Koyu kirmizi yag. Verim: % 58.80 (0.25 g). Ry (CHCls:Etilastete 2:3): 0.82.
IR(KBr):v (cm™)=3066 (C-Hurom), 2956, 2927, 2870 (C-Hyimi), 1674, 1629 (C=0),
1592, 1550 (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): =0.79-0.81 ppm (t, 3H, CH,-CHs),
1.15-1.19 ppm (m, 8H, (CHaz)a4), 1.20-1.29 ppm (m, 2H, CH,-CH), 1.46-1.51 ppm (m, 2H,
S-CH,-CHy), 2.71-2.73 ppm (t, 2H, S-CHy), 3.68-3.70 ppm (t, 2H, O-CH,-CH>-NH),
4.07-4.09 ppm (t, 2H, O-CH,), 7.46-8.02 (m, 4H, C-Haom). “*C-NMR (125.66MHz,
CDCL): 13.0 (CHg), 34.0, 30.7, 28.9, 28.6, 28.1, 28.1 (CH,)s, 38.2 (S-CH,), 44.4
(NH-CHy), 69.0 (O-CH,-CH,-NH), 69.5 (O-CHy), 132.7 (Cpata-S), 133.4 (NH-Chpafta),
125.3, 125.5, 130.9 (CHuafta, Crafia), 179.0, 180.3 (C=0). Mikro analiz: CsHssN206S;
(M, 748.35) =Hesaplanan C, 67.35; H, 7.54; N, 3.74; S, 8.56. Bulunan C, 66.39; H, 8.08;
N, 3.26; S, 7.61.

4.3.16. Denme 16: 2-Kloro-3-(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon (17)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinone (0.5 g, 2.202 mmol) bilesigi ile 1- Metilpiperazin (0.22 g,
2.19 mmol) reaksiyondan sentez yoOnetimi 1’¢ gore,  bilinen 2-Kloro-3-(1-metil

piperazinil)-1,4-naftakinon (17) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 17: koyu kahveringi yag. Verim: % 65 (0.33 g). R (Etilastete): 0.73. IR(KBr):
v (ecm™)= 3072 (C-Harom), 2929, 2855 (C-Haiitaik), 1682, 1614 (C=0), 1592, 1562 (C=C).
'H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): $=1.18 ppm (s, 3H, N-CHs), 2.89-3.02 ppm (m, 8H,
N-CH,), 8.86-8.88, 7.99-8.11 (dd, m, 4H, C-Haom). *C-NMR (125.66MHz, CDCls): 28.6
(-CHg), 44.7, 44.02 (N-CH,), 123.7 (-NH-Cpasa), 140.4 (C-Cl), 125.6, 125.9, 127.7,
127.9, 128.5, 128.8 (CHnafta; Crafta), 177.5, 175.4 (C=0). Mikro analiz: C;5H15CIN,O;
(M, 290.74) = Hesaplanan: C, 61.97; H, 5.20; N, 9.64. Bulunan: C, 61.29; H, 5.08;
N, 9.26.

4.3.17. Denme 17: 2-(4-metil fenil tiyo)-3-(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon (18)

2-Kloro-3-(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon (17) (0.5 g, 1.72 mmol) bilesigi ile
4-Metil benzen tiyol (0.15 g, 0.39 mmol) reaksiyondan sentez yOnetimi 2’e gore,
bilinmeyen 2-(4-metil fenil tiyo)-3-(1-metilpiperazinil)-1,4-naftakinon (18) bilesigi

sentezlendi.
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Bilesik 18: koyu kahveringi Kat1 {irin. Verim: % 18.15 (0.071 g). EN.= 278.7 C°
R¢(CHCls:Etilastete 2:1): 0.73. IR(KBr): v (cm'1)=3000 (C-Harom), 2927, 2855 (C-Haiifatix),
1718, 1654 (C=0), 1593, 1491 (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): =2.54 ppm
(s, 3H, Cgom-CH3), 1.18-1.35 ppm (m, 2H, N-CH,), 2.26 ppm (m, 3H, N-CHj3),
3.04-3.24 ppm (m, H, N-CH), 7.04, 7.12 (d, 4H, C-Harom), 7.45-8.00 (M, 4H, C-Hpatis)-
B3C-NMR (125.66MHz, CDCls): 27.91 (Carom-CH3), 42.8 (N-CH3), 52.9, 53.21 (N-CHy),
133.3 (Carom-S), 126.17, 127.78, 128.24, 128.76 (CHaom, Carom), 125.78 (S-Crafta),
136.8 (NH-Cparta), 128.7, 129.1, 129.8, 130.6, 131.2, 132.5 (CHpafta, Crafta), 176.5,
175.3 (C=0). Mikro analiz: C3,H22N20,S (M, 378.48) = Hesaplanan: C, 69.81; H, 5.86;
N, 7.40; S, 8.47, Bulunan: C, 69.29; H, 5.03; N, 7.26; S, 7.36.

4.3.18.Denme 18: 2-(1-Biitan tiyo)-3-(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon (19)

2-Kloro-3-(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon (17) (0.5 g, 1.72 mmol) bilesigi ile
1-Biitantiyol (0.15 g, 0.39 mmol) reaksiyondan sentez yonetimi 2’e gdre, bilinmeyen

2-(1-Biitan tiyo)-3-(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon (19) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 19: Koyu mor yag. Verim: % 18.15 (0.071 g). R¢ (Etilastete): 0.73. IR(KBr):
v (em™)= 3005 (C-Harom), 2928, 2793 (C-Haiitasic), 1667, 1640 (C=0), 1591, 1563 (C=C).
'H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): =0.82-0.85 ppm (t, 3H, C-CHs3), 1.32-1.36 ppm (m, 2H,
S-(CHy),-CHy), 1.45-1.50 ppm (m, 2H, S-C-CH,), 2.79 ppm (s, 3H, N-CH3), 2.94-2.97
ppm (t, 3H, S-CH,), 7.63-7.97 ppm (m, 4H, C-Huafia). °C-NMR (125.66MHz, CDCls):
17.39 (CHj3), 27.52-29.84 (-CHy), 39.39 (S-CH,), 43.53 (N-CHj3), 49.61 (N-CH,), 128.9
(S-Crata), 146.51 (-NH-Crasa), 122.16, 127.25, 128.24, 129.40 (CHpafta, Cratia), 177.5,
176.5 (C=0). Mikro analiz: C19H24N20,S (M, 344.15) =Hesaplanan: C, 66.25; H, 7.02;
N, 8.13; S, 9.31, Bulunan: C, 65.22; H, 7.13; N, 7.54; S, 9.13.

4.3.19.Denme 19: 3-N-(3-(Dimetil amino metil) indol)-2-kloro-1,4-naftakinon (20)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) (0.5 g, 2.202 mmol) bilesigi ile 3-((Dimetil amino) metil)
indol (0.38 g, 2.23 mmol) reaksiyondan sentez yonetimi 1’e gore, 3-N-(3-(Dimetil amino

metil) indol)-2-kloro-1,4-naftakinon (20) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 20: Koyu kirmizi Kati tiriin. Verim: % 54.82 (0. 44 g). EN.=67.3 C°. R¢
(CHCls:Petrolum eter 1:1): 0.35. IR(KBr): v (cm™)=3020 (C-Haom), 2961, 2926
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(C-Hairix), 1676, 1643 (C=0), 1593, 1519 (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl):
6=3.17 ppm (s, 3H, N-CHs), 3.37 ppm (s, 2H, N-CHy), 7.2 (s, H, N-H), 7.52-7.67 (m,
4H, C-Hingo), 7.91-8.07  (m, 4H, C-Huafia). *C-NMR (125.66MHz, CDCls): 44.6 (N-
CHs), 47.05 (N-CH,), 120.4 (C-CH,), 127.8 (N-CH), 135.6 (-NH-Caom), 131.6,
131.9, 131.6, 129.9, 129.3, 126.7 (CHaom Carom), 126.7 (C-Cl), 151.1 (-NH-Chafta),
135.1, 134.4, 134.2, 134.1, 133.9, 133.1 (CHafia, Craia), 182.4, 178.1 (C=0). Mikro
analiz: Cy;H17N,0; (M, 364.10) =Hesaplanan: C, 69.14; H, 4.70; N, 8.77, Bulunan: C,
68.19; H, 4.52; N, 8.55.

4.3.20.Denme 20: 3-N-(3-(Dimetil amino metil) indol)-2-(1-biitan tiyo)-1,4-naftakinon
(21)

3-N-(3-(Dimetil amino metil) indol)-2-kloro-1,4-naftakinon (20) (0.05 g, 0.13 mmol)
bilesigi ile 1-Biitantiyol (0.012 g, 0.013 mmol) reaksiyondan sentez yonetimi 2’e gore,
3-N-(3-(Dimetil amino  metil) indol)-2-(1-biitantiyo)-1,4-naftakinon (21) bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 21: Kahveringi Kati tirtin. Verim: % 52.24 (0. 03 g). ENN.=134.8 C°. Ry (CHCI;):
0.43. IR(KBr): v (cm™)= 3015 (C-Huom), 2961, 2926, 2871 (C-Haimi), 1655, 1592
(C=0), 1459, 1377 (C=C). '"H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): =0.86-0.92 ppm (t.3H, CH,-
CHgs), 1.18-1.25 ppm (m, 2H, CH,-CHg3), 1.51-1.55 ppm (m, 2H, S-CH,-CH,), 2.68-2.71
ppm (t, 2H, S-CH,), 3.36-3, 37 ppm (d, H, N-CHz3), 3.40 ppm (s, 2H, N-CH,), 7.19 ppm
(s, H, N-H), 7.51-7.66 ppm (m, 4H, C-Hinga), 7.92-8.08 ppm (m, 4H, C-Hpata).
¥C-NMR (125.66MHz, CDCL): 12.4 (CHs), 22.2 (CH2-CH3), 30.9 (S-CH»-CHy), 31.5
(S-CHy), 32.8 (N-CH3), 36.1 (N-CH,), 125.3 (C=C-CH,), 125.3 (N-CH), 133.9 (-NH-
Carom), 128.7, 125.9, 125.8, 125.7, 125.6 (CHaom, Carom), 130.9 (N-Craia), 143.8 (S-
Crafa), 133.5, 132.8, 131.7, 131.3, 129.6 (CHpafta, Crafta), 180.5, 179.4 (C=0). Mikro
analiz: CysHz6N20,S (M, 418.17)= Hesaplanan:C, 71.74; H, 6.26; N, 6.69; S, 7.66,
Bulunan: C, 70.34; H, 6.58; N, 7.14; S, 6.87.
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4.3.21.Denme 21: 2-(2-Amino benzil alkol)-3-Kloro-1,4-naftakinon) (22)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) (0. 5 g, 2.202 mmol) bilesigi ile 2-Amino benzil alkol (0.27
g, 2.19 mmol) reaksiyondan sentez yonetimi 1’e gore, 2-(2-Amino benzil alkol)-3-kloro-

1,4-naftakinon) (22) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 22: Kirmizi yag. Verim: % 58.0 (0.4 g). R¢(CHCls): 0.32. IR(KBr): v (cm™)= 3010
(C-Harom), 2910-2871 (C-Hajitasix), 1674-1606 (C=0), 1568-1505 (C=C), 3365 (N-H) ve
(O-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCL): §=2.13-2.15 ppm (t, H, -OH), 3.81-3.87 ppm
(m, 2H, -CH,-OH), 7.21 ppm (s, H, N-H), 7.46-7.57 ppm (m, 4H, CHgaom), 7.62-8.09
(M, 4H, C-Hpatta). “C-NMR (125.66MHz, CDCls): 68.4 (CH2-Carom), 143.18 (NH-CHarom),
129.09, 127.09, 127.03, 108.5 (CHarom, Carom), 110 (C-CI), 167.3 (-NH-Cpasa), 138.5,
135.17, 132.6 (CHpafta, Craia), 180.8, 175.19 (C=0). Mikro analiz: Ci7H1,CINO3
(M,313.05) = Hesaplanan: C, 65.08; H, 3.86; N, 4.46; Bulunan: C, 65.10; H, 4.44;
N, 4.73.

4.3.22.Denme 22: 2-(2-Amino benzil alkol)-3-(1-biitantiyo)-1,4-naftakinon (23)

2-(2-Amino benzil alkol)-3-biitantiyo-1,4-naftakinon (22) (0.1 g, 0.31 mmol) bilesigi ile
1-Biitantiyol (0.02 g, 0.022 mmol) reaksiyondan sentez yonetimi 2’e gore, 2-(2-Amino
benzil alkol)-3-(1-biitantiyo)-1,4-naftakinon (23) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 23: Pembe yag. Verim: % 81.80 (0.09 g). R¢(CHCl;:Etil asetat 3:1): 0.36. IR(KBr):
v (em™)=3011 (C-Harom), 2958, 2929, 2872 (C-Huitix), 1667, 1636 (C=0), 1586, 1548
(C=C), 3293 (N-H) ve (O-H). "H-NMR (499.74 MHz, CDCls): 6=0.69-0.72 ppm (t, 3H,
CHs), 1.12-1.18 ppm (m, 4H, (CH;-CH)), 1.25-1.28 ppm (m, H, OH), 2.49-2.50 ppm
(t, 2H, S-CHp), 4.73 ppm (m, 2H, CH,-OH), 7.19 ppm (s, H, NH), 6.78-7.23 ppm
(m, 4H, CHarom), 7.57-8.08 ppm (M, 4H, CHupata). *C-NMR (125.66MHz, CDCls): 20.7
(CH3), 28.6 (S-CH,-CH,-CHy), 30.6 (S-CH2-CH,), 32.2 (S-CH,), 63.0 (CH,-OH), 144.7
(NH-CHgrom), 125.8, 125.6, 123.2, 121.8, 117.7 (CHarom, Carom), 132.5 (S-Crafta), 133.3
(-NH-Crafia), 130.5, 129.8, 128.7, 127.7, 127.0 (CHpafta, Craia), 180.0, 179.4 (C=0).
Mikro analiz: C;H2:NO3S (M, 367.12) = Hesaplanan: C, 68.64; H, 5.76; N, 3.81, S, 8.73.
Bulunan: C, 69.61; H, 6.20; N, 4.60, S, 7.94.
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4.3.23.Denme 23: 2-(2-Amino benzil alkol)-3-(1-propantiyo)-1,4-naftakinon (24)

2-(2-Amino benzil alkol)-3-biitantiyo-1,4-naftakinon (22) (0.1 g, 0.31 mmol) bilesigi ile
1-Biitantiyol (0.02 g, 0.026 mmol) reaksiyondan sentez yonetimi 2’e gore, 2-(2-Amino
benzil alkol)-3-(1-propantiyo)-1,4-naftakinon (24) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 24: Pembe yag. Verim: % 81.80 (0.09 g). R¢(CHCls:Etilastete 3:1): 0.66. IR(KBr):
v (em™)=3010 (C-Harom), 2962, 2929, 2871 (C-Hajuix), 1667, 1636 (C=0), 1585, 1548
(C=C), 3289 (N-H) ve 3439 (O-H). '"H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): 8=0.72-0.75 ppm
(t, 3H, CHs), 1.18-1.24 ppm (m, 2H, CH,-CHj3), 1.29-1.34 ppm (m, H, OH), 2.48-2.50
ppm (t, 2H, S-CHy), 4.74 ppm (s, 2H, CH,-OH), 8.53 ppm (s, H, NH), 6.78-7.23 ppm
(M, 4H, CHarom), 7.57-8.08 ppm (M, 4H, CHpata). **C-NMR (125.66 MHz, CDCls): 21.9
(CHs), 28.6 (S-CH,-CH,), 34.5 (S-CH), 63.0 (CH,-OH), 144.8 (NH-CHawom), 126.5,
125.8, 125.6, 123.3, 121.8 (CHaom, Carom), 133.4 (S-Crafta), 137.4 (-NH-Crasa), 132.5,
131.7, 130.5, 129.8, 127.8, 127.1 (CHnpafia, Cratia), 180.0, 179.4 (C=0). Mikro analiz:
Ca0H19NO3S (M, 353.11) = Hesaplanan: C, 67.97; H, 5.42; N, 3.96; S, 9.07. Bulunan:
C, 66.84; H, 5.31; N, 4.24;S, 8.61.

4.3.24.Denme 24: 2-(2-(2-Hidroksietil)fenil amino)-3-kloro-1,4-naftakinon (25)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) (1 g, 4.404 mmol) bilesigi ile N-(2-Hydroksietil)anilin
(0.64 g, 4.40 mmol) reaksiyondan sentez yonetimi 1’e gore, 2-(2-(2-Hidroksietil) difenil

amin)-3-kloro-1,4-naftakinon (25) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 25: Mor yag. Verim: % 45.18 (0.65 g). R (CHCL): 0.45. IR(KBr): v (cm™)= 3067
(C-Harom), 2940, 2880 (C-Huitix), 1731, 1674 (C=0), 1593, 1557 (C=C), 3330 (N-H)
ve (O-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): §=2.98 ppm (s, H, NH), 1.16-1.20 ppm (t, H,
OH), 3.79-3.81 ppm (t, 2H, CH»-CH,), 4.0-4.02 ppm (t. 2H, CH,-OH), 6.83-7.20 ppm
(m, 4H, CHaom), 7.69-8.14 (m, 4H, CHpra). *C-NMR (125.66 MHz, CDCl;): 52.5
(Caon-CH2), 60.1 (CHp-OH), 144.8 (NH-CHaom), 128.1, 128.0, 127.9, 126.6
(CHarom, Carom), 116.8 (Cratta-Cl), 147.2 (-NH-Craia), 133.4, 133.1, 133.0, 132.7, 130.6,
128.3 (CHpaftas Crafia), 181.1, 177.0 (C=0). Mikro analiz; CisH1.CINO3(M, 327.06)
=Hesaplanan: C, 65.96; H, 4.31; N, 4.27. Bulunan: C, 65.92; H, 4.80; N, 4.52.
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4.3.25.Denme 25: 2-(2-(Dietilamin)etilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon (26) [74]

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) (I g, 4.404 mmol) bilesigi ile N, N-Dietiletileneamin
(0.51 g, 4.38 mmol) reaksiyondan sentez yonetimi 1’e gore, 2-(2-(Dietilamin)etilamino)-
3-kloro-1,4-naftakinon (26) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 26: Koyu sar1 Kati tiriin. Verim: % 70 (0.95 g). R¢(CHCL;): 0.44. IR(KBr): v (cm’
=3002 (C-Hyrom), 2966, 2931, 2887 (C-Huiui), 1682, 1639 (C=0), 1594, 1576 (C=C),
3267 (N-H). '"H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): 6=0.81-0.84 ppm (m, 3H, CHa), 1.24-1.27
ppm (m, 2H, (N-CH,-CHs3), 1.27-1.35 ppm (m, H, NH), 1.58-1.64 ppm (m, 2H,
N-CH,), 3.75-3.79 ppm (m, 2H, NH-CH,), 7.53-8.09 ppm (m, 4H, CHaom). *C-NMR
(125.66 MHz, CDCl;): 10.9 (CHs), 40.8 (NH-CH;), 50.5 (N-CH2-CH3;), 65.9 (N-CHy),
108.7 (C-CI), 158.4 (NH-Cpaa), 125.6, 131.2, 133.6 (CHpata, Cratia), 183.6, 179.8
(C=0). Mikro analiz: C3H19CIN,O, (M, 306.11)= Hesaplanan: C, 62.64; H, 6.24;
N, 9.13. Bulunan: C, 62.82; H, 5.80; N, 8.52.

4.3.26.Denme 26: 2-(2-(Dietilamin)etilamino)-3-(1-oktantiyo)-1,4-naftakinon (27)

2-(2-(Dietilamin)etilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon (26) (0.5 g, 1.62 mmol) bilesigi ile
1-Oktantiyol (0.23 g, 1.57 mmol) reaksiyondan sentez yoOnetimi 2’e gore,
2-(2-(Dietilamin)etilamino)-3-(1-oktantiyo)-1,4-naftakinon (27) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 27: Koyu kirmizi yag. Verim: % 65 (0.44 g). Ry(CHCl): 0.87. IR(KBr): v (cm™)=
3065 (C-Harom), 2956, 2925, 2853 (C-Haiifaik), 1673, 1630 (C=0), 1592, 1552 (C=C),
3258 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): $=0.77-0.87 ppm (m, 6H, (CH3) ve (CH3)tiyo.

1.01-1.20 ppm (m, 10H, (CHy)s), 1.21-1.24 ppm (m, 2H, S-CH,-CH,), 1.27-1.32 ppm
(m, H, NH), 1.47-1.51 ppm (m, 2H, N-CH,-CHs), 1.57-1.63 ppm (m, 2H, N-CH,),
2.59-2.62 ppm (t, 2H, NH-CH,), 2.70-2.73 ppm (t, 2H, S-CH,), 7.63-8.07 ppm (m, 4H,
CHaom). C-NMR (125.66 MHz, CDCl): 13.05 (CH3), 13.07 (CHa3)syo, 21.6, 28.2, 28.6,
28.9, 30.3, 30.7 (CHy)s, 38.2 (S-CHy), 42.0 (NH-CH,), 45.4 (N-CH-CHs), 50.6 (N-CH,-
CHs), 133.3  (Crar-S), 137.1 (-NH-Cparia), 125.2, 125.5, 129.8, 130.8, 132.2, 132.9
(CHnafta, Crafta), 179.1, 180.6 (C=0). Mikro analiz: C24H3sN20,S (M, 416.24)=Hesaplanan
C, 69.19; H, 8.71; N, 6.72; S, 7.70. Bulunan C, 67.73; H, 9.50; N, 6.77; S, 8.25.



156

4.3.27.Denme 27: 2-(2-(Dietilamin)etilamino)-3-(1-butantiyo)-1,4-naftakinon (28)

2-(2-(Dietilamin)etilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon (26) (0.1 g, 0.24 mmol) bilesigi ile
1-Biitantiyol (0.021 g, 0.058 mmol) reaksiyondan sentez yOnetimi 2’e gore,
2-(2-(Dietilamin)etilamino)-3-(1-butantiyo)-1,4-naftakinon (28) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 28: Koyu kirmiz1 yag. Verim: % 75 (0.06 g). Ry(metanol): 0.56. IR(KBr): v (cm™)=
3096 (C-Harom), 2959, 2927, 2871 (C-Huiaik), 1673, 1628 (C=0), 1592, 1557 (C=C),
3266 (N-H). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl;): $=0.79-0.82 ppm (t, 3H, (CH3)tiyo), 0.84-
0.87 ppm (t, 3H, CHs), 1.00-1.18 ppm (m, 4H, (CH,)), 1.21-1.29 ppm (m, 2H, S-CH,-
CHy), 1.30-1.37 ppm (m, H, NH), 1.47-1.52 ppm (m, 3H, (N-CH,-CHj3), 1.57-1.60 ppm
(m, 2H, N-CH,), 2.62-2.65 ppm (t, 2H, NH-CHy), 2.71-2.74 ppm (t, 2H, S-CH,), 7.64-8.07
ppm (M, 2H, C-Harom). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): 12.6 (CHs), 13.10 (CHs)syo, 31.0,
21.6 (CHy)y, 37.8 (S-CHy), 42.0 (NH-CHy), 45.4 (N-CH,-CHj3), 50.6 (N-CH,-CH3), 132.9
(Crafta-S), 133.3 (-NH-Crafta), 125.2, 125.5, 130.8 (CHpafta, Crafia), 179.2, 180.7 (C=0).
Mikro analiz: CyH2sN,0,S (M, 360.18)=HesaplananC, 66.63; H, 7.83; N, 7.77; S, 8.89.
Bulunan C, 66.91; H, 8.08; N, 7.26; S, 8.61.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada amaglandigi gibi, halokinonun N-, S-, O-nukleofilleri ile reaksiyonlarindan
bilinmeyen yeni kinon bilesikleri sentezlendi.

Caligmanin ilk asamasinda; yeni kinon bilesiklerinin sentezlenmesinde baslangi¢c maddesi
olarak 2,3-dikloro-1,4-naftakinon (1) bilesigi kullanildi.

2,3-Dikloro-naftakinon bilesiginin N-, S-, O-nikleofilleri ile reaksiyonlarindan Michael
katilamasi mekanizmas1 ile yeni siibititiie naftakinon bilesikleri sentezlenmistir.
2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) bilesigi ile N-, S-, O- nikleofillerinin reaksiyonlarindan
bilinen ve bilinmeyen naftakinon bilesikleri (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16,
17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28) sentezlendi.

Elde edilen bilesikler kolon kromotografisi yardimiyla saflastirildi ve yapilar; mikro analiz,
'H-NMR, *C-NMR, FT-IR ve MS teknikleri kullanilarak aydmlatildu.

Ilk asamada 2,3-dikloro-1,4-naftakinon (1) N.N-dietil-1,4-fenilendiamin ile reaksiyona

sokularak bilinen 2-kloro-3-(4-(dietilamin) difenil amin)-1,4-naftakinon (2) sentezlenmistir.

2-Kloro-3-(4-(dietilamin) difenil amin)-1,4-naftakinon (2) farkl tiyoller ile reaksiyona
sokularak bilinmeyen tiyoeter bilesikleri (3, 4, 5, 6, 7) bilesikleri elde edildi. Bu bilesiklerin
3C-NMR spektrumlar1 incelendiginde; karbonil (C=0) grubuna ait karbonlar 2 bilesigi icin
6= 179.7, 176.2 ppm’de, 3 bilesigi i¢cin 6= 179.7, 179.6 ppm’de, 4 bilesigi i¢in 6= 179.8,
179.2, 159.6 ppm’de, 5 bilesigi i¢in 6=179.7, 179.5 ppm’de, 6 bilesigi i¢in 6=179.7,
179.5 ppm’de, 7 bilesigi icin 0=178.1, 175.4 ppm’de gozlendi.

Ikinci asamada 2,3-dikloro-1,4-naftakinon (1) 2-(aminometil) piperidin ile reaksiyona
sokularak kloroform ortaminda bilinmeyen 2-(2-(aminopiperidinil)-3-kloro-1,4-naftakinon
(8) bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; amin grubuna (-NH) ait karakteristik gerilme band1
v = 3423 cm™’de goriildii. 2-Kloro-3-((1-(1,4-dioksi-3-(piperedin-2-yl metil amino)-1,4-
dihidroftalen-2-yl)metil amino)-1,4-naftakinon (9) bilesiginin "H-NMR spektrumu
incelendiginde (N-CH) 6=4.07-4.11 ppm’de, (N-CH;) 6=3.39-3.45 ppm’de goruldi ve
Metanol ortaminda 2-(2-(Amino piperidinil)-3-etoksi-1,4-naftakinon (10) sentezlenmistir.
BBC-NMR spektrumlari incelendiginde; karbonil (C=0) grubuna ait karbonlar 10 bilesigi
icin 6=178.8, 174.7 ppm’de gozlendi.
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Uciinci asamada 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) 2-metil indol ile metanol ortaminda
reaksiyona sokularak bilinmeyen 2-(2-Metil indo)-3-kloro-1,4-naftakinon (11) ve 2-(2-
Metil  indol)-3-metoksi-1,4-naftakinon  (12)  sentezlenmistir. 11  Bilesiginin
'H-NMR (CDCls) spektrumu incelendiginde vinil protonu (C=C-H) beklenildigi gibi
8 =4.10 ppm’de singlet ve 12 bilesiginin i¢in & =3.68 ppm’de singlet gosterdi

Dérdiincii asamada 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) 2,2’-(Etilenedioksi) bis (etilene amin)
ile reaksiyona sokularak bilinmeyen 2-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etilene amin)-3-kloro-1,4-
naftakinon (13) 2,2’-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etilene amin)-3,3’-dikloro bis (1,4-
naftakinon) (14) sentezlenmistir. (13) Bilesiginin IR(KBr) spektrumu incelendiginde; (NH)
bagina ait karakteristik gerilme bandi v =3334 cm-1°de, (14) bilesiginin (NH) baglarna ait
gerilme band1 v = 3334 cm-1°de gorildii.

2,2’-(2,2’-(Etilenedioksi) bis (etilene amin)-3,3’-dikloro bis (1,4-naftakinon) (14) farklh
tiyoller ile reaksiyona sokularak bilinmeyen tiyoeter bilesikleri (15, 16) sentezlenmistir.
(15) bilesiginin kiitle spektroskopisi incelendiginde yapmin (m/z=637) [M]* ve (16)
bilesiginin i¢in (m/z=749) [M]" gériildi.

Besinci asamada 2,3-dikloro-1,4-naftakinon (1) 1-metilpiperazin ile reaksiyona sokularak
bilinen 2-kloro-3-(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon (17) sentezlenmistir. Bu bilesiginin
'H-NMR (CDCls) spektrumu incelendiginde N-CH; grubu protonlart 8=1.18 ppm’de

singlet gorulda.

2-Kloro-3-(1-metil piperazinil)-1,4-naftakinon (17) tiyoller ile reaksiyona sokularak
(18, 19) bilesikler sentezlenmistir. Bu bilesiklerin **C-NMR spektrumlari incelendiginde;
karbonil (C=0) grubuna ait karbonlar (18) bilesigi i¢in 6= 176.5, 175.3 ppm’de ve (19)
bilesigi i¢in 6= 177.5, 176.5 ppm’de gbzlendi.

Altinct asamada 2,3-dikloro-1,4-naftakinon (1) 3-(Dimetil amino) metil) indol ile
reaksiyona sokularak bilinmeyen 3-N-(3-(dimetil amino metil) indol)-2-kloro-
1,4-naftakinon (20) sentezlenmistir. Bu bilesiginin ‘H-NMR (CDCls) spektrumu
incelendiginde N-CH; grubu protonlar1 6=3.37 ppm’de singlet goriildii.

3-N-(3-(Dimetil amino metil) indol)-2-kloro-1,4-naftakinon (20) bitantiyol ile reaksiyona
sokularak bilinmeyen 3-N-(3-(Dimetil amino metil) indol)-2-(1-butan tiyo)-1,4-naftakinon
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(21) sentezlenmistir. Bu bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumu incelendiginde S-CH;
grubu protonlar1 8=2.68-2.71 ppm’de triplet goriildii.

Yedinci asamada 2,3-dikloro-1,4-naftakinon (1) 2-amino benzil alkol ile reaksiyona
sokularak  bilinmeyen  2-(2-amino  benzil  alkol)-3-kloro-1,4-naftakinon)  (22)
sentezlenmistir. (22) Bilesiginin IR(KBr) spektrumu incelendiginde; (OH) bagina ait
karakteristik gerilme bandi v =3365 cm™ de goriildii.

2-(2-Amino benzil alkol)-3-kloro-1,4-naftakinon) (22) tiyollar ile reaksiyona sokularak
bilinmeyen (23, 24) sentezlenmistir. (23) bilesiginin kiitle spektroskopisi incelendiginde
yapmin (m/z=366) [M] hidrojen alarak iyonlastig1 ve (24) bilesiginin i¢in (m/z=354) [M]"

gorulda.

Sekizinci asamada 2,3-dikloro-1,4-naftakinon (1) N-(2-Hydroksietil)anilin ile reaksiyona
sokularak bilinmeyen 2-(2-(2-Hidroksietil)difenil amin)-3-kloro-1,4-naftakinon (25)
sentezlenmistir. Bu bilesiginin IR(KBr) spektrumu incelendiginde; (OH) bagina ait
karakteristik gerilme bandi v =3330 cm™’de goriildi.

Dokuzuncu asamada 2,3-dikloro-1,4-naftakinon (1) N,N-Dietiletilen amin ile reaksiyona

sokularak bilinen 2-(2-(dietilamin)etil amino)-3-kloro-1,4-naftakinon (26) sentezlenmistir.

Bu bilesiginin kiitle spektroskopisi incelendiginde yapmm (m/z=307) [M]" hidrojen alarak
iyonlastig1 goriildii.

2-(2-(Dietilamin)etilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon (26) tiyoller ile reaksiyona sokularak
bilinmeyen (27, 28) sentezlenmistir. (27) Bilesiginin IR(KBr) spektrumu incelendiginde;
(NH) bagina ait karakteristik gerilme band1 v =3327 cm™de, (28) bilesiginin i¢in v =3266

cm’de goriildii.

Bu denemeler iki farkli ortamda kullanmustir. Kloroform ve trietilaminli ortamda oda
sicakliginda (3-6) saat karistirlarak, (etanol veya metanol) ve Na,CO; ortamda oda

sicakliginda (3-6) saat karistirlarak sentezler yapilmistir.
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5.1. SENTEZLENEN BILESIKLERIN TOPLU FORMULLERI
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