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OZET

KINONLAR VE BAZI NUKLEOFILLERDEN YENi SUBSTITUE
KiNONLARIN SENTEZi

Bu doktora tez caligmasinin amaci, pek c¢ok kullanim sahasi olan degerli kinon
bilesiklerinin degisik niikleofillerle reaksiyonlarinin incelenmesi ve yeni tiyokinon

bilesikleri sentezlenmesidir.

Bu calismada, 2,3:5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon (p-kloranil) (1) ve bu bilesikten
literatiirdeki metotla sentezlenen 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) ile 2,5-
dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3) bilesikleri baslangic maddesi olarak kullanildi
ve bu maddelerin; cesitli diiz zincirli ve halkali tiyol bilesikleri ile bazik ortamdaki

reaksiyonlar1 incelendi.

2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) ve 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon
bilesikleri (3)’den ¢ikilarak bazi S-niikleofilleri ile gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu

literatiirde mevcut olan ve olmayan bilesikler sentezlendi.

2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-dodekantiyol ile (1:2) reaksiyonu
sonucu; yeni 2,6-dietoksi-3,5-di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (4) ve bilinen 2-etoksi-
3,5,6-tri(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (5), n-dekantiyol ile (1:1) reaksiyonu sonucu yeni
2,6-dietoksi-3,5-di(desiltiyo)-1,4-benzokinon (6), n-oktantiyol ile (1:1) reaksiyonu
sonucu yeni 2,6-dietoksi-3,5-di(oktiltiyo)-1,4-benzokinon (7), n-heptantiyol ile (1:1)
reaksiyonu sonucu yeni 2,6-dietoksi-3,5-di(heptiltiyo)-1,4-benzokinon (8), n-
pentantiyol ile (1:1) reaksiyonu sonucu yeni 2,6-dietoksi-3,5-di(pentiltiyo)-1,4-
benzokinon (9), n-biitantiyol ile (1:1) reaksiyonu sonucu yeni 2,6-dietoksi-3,5-
di(biitiltiyo)-1,4-benzokinon (10), n-propantiyol ile (1:1) reaksiyonu sonucu yeni 2,6-
dietoksi-3,5-di(propiltiyo)-1,4-benzokinon (11) ve yeni 2,6-dietoksi-3-propiltiyo-5-

kloro-1,4-benzokinon (12), p-toluentiyol ile (1:3) reaksiyonu sonucu yeni 2,6-dietoksi-
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3,5-di(p-toluentiyo)-1,4-benzokinon (13), p-klorobenzentiyol ile (1:2) reaksiyonu
sonucu  yeni  2,6-dietoksi-3,5-di(p-klorobenzentiyo)-1,4-benzokinon  (14), p-
klorobenzentiyol ile (1:3) reaksiyonu sonucu yeni 2,6-dietoksi-3,5—di(p-
klorobenzentiyo)-1,4-benzokinon (14), p-toluentiyol ile (1:2) reaksiyonu sonucu yeni
2,6-dietoksi-3,5-di(p-toluentiyo)-1,4-benzokinon (13) ve 2,6-dietoksi-3-(p-toluentiyo)-
5-kloro-1,4-benzokinon (15) bilesikleri elde edildi.

2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-dodekantiyol ile (1:2) mol oraninda
reaksiyonu sonucu; yeni 2,5-dietoksi-3,6-di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (16), n-
dekantiyol ile (1:2) reaksiyonu sonucu bilinen 2,3,5,6-tetra(desiltiyo)-1,4-benzokinon
(17) ve bilinen 2-etoksi-3,5,6-tri(desiltiyo)-1,4-benzokinon (18), n-dekantiyol ile (1:1)
reaksiyonu sonucu yeni 2,5-dietoksi-3,6-di(desiltiyo)-1,4-benzokinon (19) ve yeni
2,5,6-trietoksi-3-desiltiyo-1,4-benzokinon (20), n-oktantiyol ile (1:1) reaksiyonu sonucu
yeni 2,5-dietoksi-3,6-di(oktiltiyo)-1,4-benzokinon (21) ve yeni 2,5-dietoksi—3-oktiltiyo-
6-kloro-1,4-benzokinon (22), n-heptantiyol ile (1:1) reaksiyonu sonucu yeni 2,5-
dietoksi—3-heptiltiyo-6-kloro-1,4-benzokinon (23), n-pentantiyol ile (1:1) reaksiyonu
sonucu yeni 2,5-dietoksi—3,6—di(pentiltiyo)-1,4-benzokinon (24), n-biitantiyol ile (1:1)
reaksiyonu sonucu yeni 2,5-dietoksi—3,6—di(biitiltiyo)-1,4-benzokinon (25), n-
propantiyol ile (1:1) reaksiyonu sonucu yeni 2,5-dietoksi-3,6-di(propiltiyo)-1,4-
benzokinon (26), p-klorobenzentiyol ile (1:1) reaksiyonu sonucu yeni 2,5-dietoksi-3,6-

di(p-klorobenzentiyo)-1,4-benzokinon (27) bilesikleri elde edilmistir.

p-Kloranil (1)’in n-dodekantiyol ile (1:4) reaksiyonu sonucu; yeni 2,6-dietoksi-3,5-
di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon @), bilinen 2-etoksi-3,5,6-tri(dodesiltiyo)-1,4-
benzokinon (§), yeni 2,5-dietoksi-3,6-di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (16) ve bilinen
2,3,5,6-tetra(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (28), p-klorobenzentiyol ile (1:3) reaksiyonu
sonucu; yeni 2,3,6-tri(p-klorobenzentiyo)-5-kloro-1,4-benzokinon (29), p-toluentiyol
(1:4) reaksiyonu sonucu bilinen 2,3,5,6-tetra(p-toluentiyo)-1,4-benzokinon (30),
feniltiyol ile (1:3) reaksiyonu sonucu; yeni 2,3,6-tri(feniltiyo)-5-kloro-1,4-benzokinon
(31) ve 2,3,5,6-tetra(feniltiyo)-1,4-benzokinon (32), p-toluentiyol ile (1:3) reaksiyonu
sonucu; yeni 2,3,6-tri(p-toluentiyo)-5-kloro-1,4-p-benzokinon (33) bilesikleri elde
edildi.
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Ele gecen biitiin bilesikler kromatografik yontemlerle saflastirildi. Yapilar ise
mikroanaliz ve spektroskopik metotlarla (IR, UV, 1H—NMR, 13C—NMR, MS) tayin
edilerek aydinlatildi.
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SUMMARY

THE SYNTHESIS OF NEW SUBSTITUE QUINONES FROM QUINONES and
SOME NUCLEOPHILES

The aim of this phD thesis was to investigate the reactions of valuable quinone
compounds which used in various area with some nucleophiles and to synthesize new

thioquinone compounds.

In this study, 2,3:5,6-tetrachloro-1,4-benzoquinone (p-chloranil) (1) and 2,6-diethoxy-
3,5-dichloro-1,4-benzoquinone (2) and 2,5-diethoxy-3,6-dichloro-1,4-benzoquinone (3)
compounds which were synthesized from 2,3:5,6-tetrachloro-1,4-benzoquinone (p-
chloranil) (1) according to the literature were used as starting compounds and reactions
of these compounds with various aliphatic thiol and cyclic thiol compounds in basic

medium, were investigated.

The compounds which present in the literature or not in the literature were synthesized
by the reactions of 2,6-diethoxy-3,5-dichloro-1,4-benzoquinone (2) and 2,5-diethoxy-

3,6-dichloro-1,4-benzoquinone (3) compounds with some S-nucleophiles.

2,6-Diethoxy-3,5-dichloro-1,4-benzoquinone (2) was reacted with n-dodecanethiol, n-
decanethiol, octanethiol, n-heptanethiol, n-pentanethiol, n-butanethiol, n-propanethiol,
p-toluenthiol, p-chlorobenzenethiol and new 2,6-diethoxy-3,5-di(dodecylthio)-1,4-
benzoquinone (4) and known 2-ethoxy-3,5,6-tri(dodecylthio)-1,4-benzoquinone (5),
new 2,6-diethoxy-3,5-di(decylthio)-1,4-benzoquinone (6), new 2,6-diethoxy-3,5-
di(octylthio)-1,4-benzoquinone ), new 2,6-diethoxy-3,5-di(heptylthio)-1,4-
benzoquinone (8), new 2,6-diethoxy-3,5-di(pentylthio)-1,4-benzoquinone (9), new 2,6-
diethoxy-3,5-di(butylthio)-1,4-benzoquinone (10), new 2,6-diethoxy-3,5-di(propylthio)-
1,4-benzoquinone (11) and new 2,6-diethoxy-3-propylthio-5-chloro-1,4-benzoquinone
(12), new 2,6-diethoxy-3,5-di(p-toluenthio)-1,4-benzoquinone (13), new 2,6-diethoxy-
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3,5-di(p-chlorobenzenthio)-1,4-benzoquinone  (14), new  2,6-diethoxy-3,5-di(p-
chlorobenzenthio)-1,4-benzoquinone (14), new 2,6-diethoxy-3,5-di(p-toluenthio)-1,4-
benzoquinone (13) and 2,6-diethoxy-3-(p-toluenthio)-5-chloro-1,4-benzoquinone (15)

compounds were synthesized.

2,5-Diethoxy-3,6-dichloro-1,4-benzoquinone (3) was reacted with n-dodecanethiol, n-
decanethiol, octanethiol, n-heptanethiol, n-pentanethiol, n-butanthiol, n-propanthiol, p-
chlorobenzenthiol and new 2,5-diethoxy-3,6-di(dodecylthio)-1,4-benzoquinone (16),
known 2,3,5,6-tetra(decylthio)-1,4-benzoquinone (17) and known 2-ethoxy-3,5,6-
tri(decylthio)-1,4-benzoquinone (18), new 2,5-diethoxy-3,6-di(decylthio)-1,4-
benzoquinone (19) and new 2,5,6-triethoxy-3-decylthio-1,4-benzoquinone (20), new
2,5-diethoxy-3,6-di(octylthio)-1,4-benzoquinone  (21) and new 2,5-diethoxy-3-
octylthio-6-chloro-1,4-benzoquinone (22), new 2,5-di(ethoxy)—3-heptylthio-6-chloro-
1,4-benzoquinone (23), new 2,5-diethoxy-3,6—di(pentilthio)-1,4-benzoquinone (24),
new 2,5-diethoxy-3,6—di(butylthio)-1,4-benzoquinone (25), new 2,5-diethoxy-3,6-
di(propylthio)-benzoquinone (26), new 2,5-diethoxy-3,6-di(p-chlorobenzenthio)-1,4-

benzoquinone (27) compounds were synthesized.

2,3:5,6-Tetrachloro-1,4-benzoquinone  (p-chloranil) (1) was reacted with n-
dodecanthiol, new 2,6-diethoxy-3,5-di(dodecylthio)-1,4-benzoquinone (4), known 2-
ethoxy-3,5,6-tri(dodecylthio)-1,4-benzoquinone (5), new 2,5-diethoxy-3,6-
di(dodecylthio)-1,4-benzoquinone (16) ve known 2,3.56-tetra(dodecylthio)-1,4-
benzoquinone (28), new 2,3,6-tri(p-chlorobenzenthio)-5-chloro-1,4-benzoquinone (29),
known 2,3,5,6-tetra(p-toluenthio)-1,4-benzoquinone (30), new 2,3,6-tri(phenylthio)-5-
chloro-1,4-benzoquinone (31) and known 2,3,5,6-tetra(phenylthio)-1,4-benzoquinone
(32), new 2,3,6-tri(p-toluenthio)-5-chloro-1,4-benzoquinone (33) compounds were

synthesized.
The known and new products were purified by chromatographic methods. The

structures of compounds were determined by micro analysis and spectroscopic methods

(IR, UV, '"H-NMR, "*C-NMR, MS).
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1. GIRIS

Kinon bilesikleri ve tiirevleri; biyolojik aktivite gostermesi, genis bir kullanim alanina
sahip olmas1 ve reaksiyonlar1 acisindan 6zel bilesiklerdir. Bu yiizden bu bilesiklere

giden yeni sentetik yontemler, giiniimiizde olduk¢a 6nem kazanmistir.

Kinon tiirevlerinin bazilari; bobrek, akciger, beyin ve kalp gibi organlarin, hastaliklara
kars1 korunmasinda ve tedavisinde, bazilar1 da; bakterisit, fungusit , insektisit, antitimor
antibiyotikleri olarak tipta kullanilir. Eczacilikta, bazi ila¢ bilesimlerinde de kinon

bilesiklerinin kullanildiklar1 bilinmektedir (Shinji ve Kohei, 1992).

Kinon bilesiklerinde; aromatik 6zellik kayboldugundan reaksiyonlar1 daha ¢ok alifatik
bilesiklere benzer, fakat bazi hallerde tamamen aromatik bilesikmis gibi davranirlar.
Kinon bilesikleri, tiyollerdeki —SH grubunun giiclii bir niikleofil olmasi nedeniyle belirli
sartlar altinda tiyoller ile reaksiyon verir. Bu reaksiyonlar sonucu meydana gelen
bilesikler, tiyokinon bilesikleri olarak isimlendirilir. Ayrica literatirde mevcut olan
calismalardan da; mono-, ditiyo-, tritiyo-, tetratiyo- tiirevi veya halka olusumu ile
sonuc¢lanacak sekilde tiyollerin kinonlara katilabildigi bilinmektedir (Tjepkema, 1952;
Otsubo ve dig., 1988; Goksel, Ibis ve dig., 2005; Ibis ve Giines, 2008).

Bu calismada baslangic maddeleri olarak; 2,3:5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon (p-kloranil)
bilesiginden literatiirdeki metodla sentezlenen 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon
ve 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon bilesikleri kullanilmistir (Berlin ve
Makarova, 1961).

Calismamizin ilk boliimiinde; kinonlar, tiyoller, tiyoeterler, tiyokinonlar ile baslangi¢
maddeleri p-kloranil, 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon ve 2,5-dietoksi-3,6-
dikloro-1,4-benzokinon bilesikleriyle ile ilgili literatiir arastirmasi yapilmis, sozii edilen
konular hakkinda genel bilgi derlenmistir. Toplanan verilerin degerlendirilmesi ile

calisma yontemi belirlenmis ve sentezler icin gerekli reaksiyonlar gerceklestirilmistir.



Ayrica reaksiyonlarda kullanilan organik bilesiklerin fiziksel ve kimyasal bazi

ozelliklerine de kisaca yer verilmistir.

Calismanin ikinci kisminda ise; 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon, 2,5-dietoksi-
3,6-dikloro-1,4-benzokinon ve p-kloranil bilesiklerinin alifatik ve siklik tiyoller ile
bazik ortamda verdigi reaksiyonlar incelenmis ve bu reaksiyonlar sonucunda bilinen ve

yeni olmak iizere bazi tiyokinon bilesikleri sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesikler, kolon kromatografisi yontemi kullanilarak saflastirilmis yapilar
da mikroanaliz ve spektroskopik yontemlerle (UV, IR, "H-NMR, 13C—NMR, MYS)

aydinlatilmastir.

Tiyokinon bilesiklerinin bir kisminin, siiper iletkenlik i¢in yeni elektron alicilar1 olarak
kullanildig1 bilinmektedir. Bu bilesikler biyolojik aktivite gostermesi ve genis bir
kullanim alanina sahip olmasi sebebiyle de deger kazanmaktadir (Otsubo ve dig., 1988;

Elbert ve Merlin, 1947).

Tiyokinon bilesiklerinin tiirevleri boya endiistrisinde de kullanima sahiptir. Molekiil ici
n—n etkilesimi ile tic boyutlu molekiiler yapili tetratiyabenzokinon boyalari, verici
olarak etki eden kiikiirt atomlar1 ve alic1 olarak etki eden kinon gruplar ile kuvvetli
molekiiller arasi ylik-transfer sistemine sahiptir. Baz1 tiyokinon boya molekiillerinin;
organik optik malzeme, organik 1s1k iletici, elektroliiminesans yayma yani 1sima gibi

ozelliklere de sahip olduklar1 goriilmiistiir (Takagi ve dig., 1998).

Ayrica literatiirde; tiyokinonlarin, sentetik ve dogal yiiksek polimerik materyallerde
antioksidan etkiye karsi koruyucu olarak kullanildigi, motor yagi endiistrisinde bu
bilesiklerden yararlanildigi ve yine aym bilesiklerin fungusit olarak da kullanildig

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

Bu calismada elde edilen bilesiklerin, kimya literatiiriine katkida bulunarak, pek cok

kullanim alan1 bulacagini iimit etmekteyiz.



2. GENEL KISIMLAR

Tez ¢alismamizin bu boliimiinde kinonlar, tiyoller, tiyoeterler ve tiyokinonlar hakkinda
genel bilgiler verilmistir. Bunun yaninda baslangic maddelerimiz olan 2,3:5,6-
tetrakloro-1,4-benzokinon (p-kloranil), 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon ve 2,5-

dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon tanitilmistir.

2.1. KINONLAR

2.1.1. Giris

Oldukca 6zel bir gesit olan o, [ doymamis ketonlara kinonlar denir. Kinonlar,
dihidroaromatik sistemlerin renkli diokso tiirevleridir. Bir baska ifadeyle kinonlar,
siklohekzadiendionlardir. Oksijen atomlar1 orto veya para mevkinde olabilir fakat m-
kinonlar mevcut degildir. Karbon atomu dort bag yapabildigi icin boyle bir sistemin

varlig1 da miimkiin degildir (Kirk ve Othmer, 1968; Noller, 1957).

Bu grup bilesiklerin en basit iiyesinin 1838 yilinda, Liebig'in laboratuvarinda Kina
asidinin MnO; ve H,SOy ile yiikseltgenmesiyle elde edilmesinden dolay1 bu bilesiklere
kinol genel adi1 verilmistir. Kina asidi, kina agacinin kabugunun ekstrakte edilmesiyle
elde edilir ve 1,3,4,5-tetraoksiheksahidro benzoik asit olarak isimlendirilir (Noller,

1957; Kirk ve Othmer, 1968; Snell ve Ettre, 1971; Fieser ve Fieser, 1961).

Kinon ismi bu sinif bilesikler i¢in genel bir terim olmasina ragmen, karakteristik bir
isim olarak p-benzokinon i¢in de kullanilir. Giiniimiizde kullanilan kinon adi sonradan
Berzelius tarafindan konulmustur (Kirk ve Othmer, 1968; Noller, 1957; Snell ve Ettre,
1971).

Kinonlar, bir halkaya bagl olan iki c¢ift bag ile karakterize edilirler. Aromatik
halkalarda, eslenik durumda 3 tane c¢ifte bag bulunmasina karsin kinonlarda iki tane

eslenik cifte bag vardir. Bu nedenle halka sistemleri benzoid ve kinoid halkalar olarak



iki siifa ayrilabilir. Benzenoid bir bilesik olan benzen veya bazi benzen tiirevleri,

oksitleme ile kinoid sistemlere ¢evrilirler (Noller, 1966).

2.1.2. Kinonlarin Adlandirilmasi

Aromatik sistemlerin tiirevleri olarak adlandirilirlar. Ornegin, benzenden tiireyen
kinonlara o- ve p- benzokinon, toluen ve ksilenden tiireyene tolu- ve ksilo-kinon,

naftalin ve antrasenden meydana gelene nafto- ve antrakinon adlar1 verilir.

Naftalen, alt1 kinon olusturma yetenegindedir, bunlardan bilinen iicii 1,2-, 1,4 ve 2,6-

naftokinonlardir (Kirk ve Othmer, 1968; Snell ve Ettre, 1971).

b bodrod o

o-Benzokinon p-Benzokinon 1,2-Naftokinon 1,4-Naftokinon 2,6-Naftokinon
2.1

Antrasen, 8 kinon olusturabilir, bunlardan {i¢ii bilinmektedir (Kirk ve Othmer, 1968;

Snell ve Ettre, 1971).

caty o}

Antresen'in 8 kinon tiirevinden 3'ii
2.2)

Fenantren bir diizineden fazla kinon olusturabilir, bunlardan sadece biri iyi bilinir.
Altidan fazla halkali kinonlar da literatiirde mevcuttur. Cok cekirdekli kinonlar;
difenokinonlar ve stilbenkinon gibi kinonlar da mevcuttur (Kirk ve Othmer, 1968; Snell

ve Ettre, 1971).



9,10-Fenantrakinon Asenaften Krisen
00 O:<Z>:CH—HC:<Z>:O
Difenilkinon Stilbenkinon

2.3)

Kinonlarin karakteristik konjuge cifte bagh bag sistemi (kinoid ve ya kinonoid) oksijen
yerine N,S,C,... gibi diger elementleri iceren pek c¢ok halkali bilesikte mevcut olabilir
(Kirk ve Othmer, 1968).

Kinoniminler (kinonmonoiminler ve kinondiiminler); kinonimid diye de adlandirilirlar,
bunlarda kinonlarin karbonil grubundaki oksijen atomlarinin biri ya da ikisi yerine =NH
veya =NR gruplar1 ge¢mistir. Kinoniminlerin N-Aril tiirevleri, genellikle aniller olarak
adlandirilir. O=C¢H4=CH, tipi metilenkinonlar, genellikle kinonmetitler olarak

adlandirilirlar (Miiller ve Bayer, 1979; Kirk ve Othmer, 1968).

Kinonlarin siibstiitie iiriinleri, once siibstitiientin adi1 verilmek suretiyle sz konusu

kinon adi ile adlandirilir, oksi-antrakinon gibi.

2.1.3. Kinonlarin Dogada Bulunusu

Kinonlar, bitkilerde ve hayvanlarda olduk¢a yaygindir. 160’1n iizerinde kinon bitkiler
aleminden; 30 civarinda kinon da ¢ogunlugu bocekler ve deniz kestanesi olmak iizere
hayvanlar aleminden izole edilmistir (Noller, 1966). Bircok bocek, yirtict hayvanlardan
korunmak icin, yiiksek buhar basincina sahip, tatlar1 ve kokular1 kotii olan basit
benzokinonlar1 sentezler. Tiitiin, kaba yonca, bugday tohumu gibi bazi bitkiler, cesitli
benzokinonlart ve onlarin halkali {iriinlerini icerirler (Ornek: tokoferoller, vs.). Bazi
bakteri kiiltiirleri, koenzim Q igceren ve biyolojik 6nemi olan kinonlart iiretirler (Kirk ve

Othmer, 1968).



Naftokinonlar da ¢esitli bitkilerde bulunur, K; vitamini bitki yasaminda ve K, vitamini
bakteri etkisinin bir {iriinii olarak ¢iirtimiis balik yemlerinde bulunur (Kirk ve Othmer,

1968).

Hidroksinaftokinonlar (juglonlar); kina yapraklarinda ve tomurcuklarinda, findik
agaclarinin yesil kabuklarinda bulunur. Bazi1 polihidroksinaftokinonlar (ekinokronlar),
denizlerdeki bazi canlilarin kabuklarina ve ignelerine kirmizi renk verir (Kirk ve

Othmer, 1968).

Dogada bulunan fenantrakinonlar arasinda, teleforik asit (permanganat rengi) ve
ksilinden gibi pigmentler vardir. Teleforik asit mantar ve likenlerde; ksilinden ise mese
ve diger sert agaclarin sarkan dallar iizerinde yesil bir ortii olarak bulunur (Kirk ve

Othmer, 1968).

2.1.4. Kinonlarin Ozellikleri

2.1.4.1. Biyolojik

Dogada bircok kinon bulundugu i¢in, biyolojik mekanizmalara iyi uyduklar asikardir.
Daha basit kinonlarin bazilari, savunma amaclar i¢in son iriinler olabilir. Kinonlarin
bir¢cogu vitamin aktivitesine (K;, K,) sahiptir. 1,4- naftokinon yapisi igeren K; vitamini
onemli bir beslenme faktoriidiir ve kanin pihtilagtirict 6zelliklerinin siirdiiriillmesinde

yararhdir (Kirk ve Othmer, 1968).

*CH CH= C*|}CH CH,CH CH%

K, Vitamini
2.4

Kinonlarin bazilar1 bakteriostatik (ftiokol), bazilar1 sitmaya kars1 (hidrolapakol), bazilar
da uyarict (plumbagin) olarak kullanilir. Biyolojik olarak aktif kinonlara ornek olarak

plastokinon ve ubikinon verilebilir (Koenzim Q). Bunlar bazi hayvan, bitki ve



mikroorganizmalardaki bazi biokimyasal reaksiyonlar katalizlerler (Kirk ve Othmer,

1968).

0 (|3H3 0 |CH3
H,C CH,CH=C —CH%;H H,CO CH,CH=C —CH%‘H
n
H,C H,CO CH,
O O
Plastokinon A veya PQ 9 Ubikinon 10 veya koenzim Q)

(2.5)

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

yiikseltgen fosforilasyonu ve solunum ¢evrimi iizerine énemli arastirmalar vardir (Kirk

ve Othmer, 1968).

Koenzim Q;o’un cesitli 1,4-benzokinon benzerleri sentezlenmis ve bu bilesiklerin
antitimor aktivitesi gosterdigi tespit edilmistir. Koenzim Qjo’un en iyi antitimor
ozelligi gosteren 10 benzerinin hepsi de, sicanlardaki Walker carcinosarcoma 256’ya
kars1 uzun siireli tedavi etkisi gostermistir. Genelde kinon ¢ekirdeginde, 5-kloro- veya
5-hidroksi- siibstitiientlerinin olmasi1 veya doymamis bir yan zincir ve dallanma

olmasinin, antitiimor aktivitesini arttirdig goriilmiistiir (Porter ve dig., 1978).

H,CO  OCH,

O o
R R'
2.3-Dimetoksi-1,4-benzokinon turevleri
(2.6)

Losemi 1210 hiicrelerinde niikleik asit sentezinin yavaslatilmasi, koenzim Qj¢’un
antimetabolitleriyle gerceklesir. Yapilan bir calismada koenzim Q;¢’un hiicre i¢inde

antitimor aktivitesine sahip 13 farkli antimetaboliti, doku kiiltiiriinde biiyliyen L 1210



hiicrelerinin DNA ve RNA’sinin i¢ine, tirityumla isaretlenmis timin ve iirinin alimini
yavaslatmas: konusunda test edilmistir. Bu antimetabolitlerin 8 tanesi, antikanser
ilaglart olan Rubidazon ve Elliptisin’le ayn1 biiyiikliikte yavaslatic1 etki gostermistir.
EDsy degeri 2.1 ve 4.0 um olan 5-wo-fenilpropilmerkapto-2,3-dimetoksi-1,4-benzokinon
da, niikleik asit sentezinin giiclii bir yavaslaticis1 olarak tespit edilmistir (Folkers ve

dig., 1978).

H,CO  OCH,

O O

S(CH,),Ph

5-o-fenilpropilmerkapto-2,3-dimetoksi-1,4-benzokinon
2.7

Plasmodium (sitma mikrobu)’un biyokimyasinin kesfedilmesiyle, sitma karsiti yeni
ilaglarin da basarilar1 artmistir. Bu ilaclarin insandaki sitmanin tedavisi ig¢in
kullanilmasi, hem tibbi agidan hem de hastaliktan korunmak icin insan kullanimi
acisindan cok degerlidir. 1948 yili civarinda ilaca dayanikli sitma mikrobunun
kesfedilmesi, yeni ilaglarin ve yaklasimlarin arastirilmasi tesvik etmistir. Koenzim
Qg’in Plasmodium’da kesfedilmesinden sonra, koenzim Qg’in degisik analoglari
sentezlenmis ve bunlarin memeli sistemlerdeki CoQ-enzimler’ini yavaglatmasinin
analizi, sitma karsiti etkinlik testleri icin uygun analoglarin se¢imiyle tayin edilmistir.
Yapilan bir calismada, sitmaya karst kullanilan kinonlarin hastaliktan korumasinin,
Plasmodium (sitma mikrobu)’daki elektron transferinin durdurulmasi mantigina
dayandig tespit edilmistir. Parazit, enerjisi i¢in elektron transferi gerektirir ve boyle
enerji. mekanizmalarim1  inceleyebilen teknikler mevcuttur.  Koenzim  Qg’in
Plasmodium’da kesfedilmesinden sonra, enzim Qg’in de Plasmodium’da kesfedilmesi,
parazitin elektron transferinde bu redoks varligi icin, koenzim Q,’in diger hayat
bicimlerindeki fonksiyonuna benzer olarak, kacinilmaz bir islevselligi oldugunu

gostermistir (Wan ve dig., 1974).



2,3-disiibstitiiye-1,4-naftakinon tiirevleri; antibakteriyel ve antifungal etkilerinin tayin
edilmesi icin hiicre icinde Bacillus subtilis ATCC 6633, Candida albicans 10231,
Pseudomonas aeruginosa, NCTC10490, Staphylococcus aureus ATCC 6538p,
Escherichia coli NIHJ, Aspergillus niger KCTC 1231 ve Tricophyton mentagrophytes
KCTC 6085’e kars1 test edildi. Bu tiirevlerden asagidaki, potansiyel antibakteriyel
etkinin yaninda antifungal etki de gosterdi (Ryu ve Kim, 1992).

R=Br,R'= 4-aminopiridin, 4-metilpiperidin
R = Cl, R' = 1-(2-hidroksietil) piperizin
(2.8)

Kinonlarin bircogu biyolojik nem tasir. Ornegin; plumbagin (5-hidroksi-2-metil-1,4-
naftakinon) antibakteriyel ve tedavi edici 6zelliklere sahip, juglon ise goriiniirde ticari
olarak kullanilmasa da giiclii bir fungusittir (Kirk ve Othmer, 1968). Streptomyces
peucetius bakterilerinin metaboliti olan daunomisin, c¢esitli deneysel tiimorlerin
gelismesini kuvvetle engelleyen bir antibiyotiktir. Cesitli hayvansal tiimorlere karsi
tedavi amaci ile kullanilir. Yapilan arastirmalara gore streptonigrin’in, antikanser
ozelligini destekleyen en olast yap1 asagida gosterilmistir. Mitomisinler de,

Streptomyces caespitosus’dan elde edilen bir grup antitiimér antibiyotigidir.

Daunomisin

(2.9)
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Streptonigrin
(2. 10)
0 (:IHZOCONH2
.+ OCH; H
H,N
NH
CH
0]
Mitomisin
2.11)

2.1.4.2. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Absorbsiyon Spektrumu

p-Benzokinon’un UV absorpsiyon spektrumu, aromatik karakterden c¢ok alifatik
karakter gostermektedir ve bir konjuge diketonun UV absorpsiyon spektrumuna benzer.
Polarliklar1 genis araliklarda degisen coziiciilerde ana absorpsiyon 240-250 nm
araliginda meydana gelir. Ikinci bir pik, 276-296 nm’de goriiliir ve cozeltiye sar1 renk
veren kiiciik absorpsiyon 400 nm’den daha yiiksek nm’de gozlenir. Konjugasyonun
kaynagmis benzen halkalariyla genisletilmesi sonucu, ikinci absorpsiyon goriiniir alana
dogru kayar. Bazi ekinokromlar, hidroksil gruplarinin naftokinonlar {iizerindeki
oksokromik etkisinden dolay1 550 nm dolayinda maksimum absorpsiyonlara sahiptir ve
bundan dolayr kirmizidir. Yukarida da belirtildigi gibi ksiliden yesildir ve bundan
dolay1 400-500 nm arasinda ve 600 nm’de absorpsiyon verir. o-Kinonlar p- kinonlardan

daha renklidir. o-Benzokinon, 260 ve 375 nm’de absorpsiyon verir, fakat onemli
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absorpsiyonu 590 nm’den sonra goriiniir alanda meydana gelir (Astreitwieser ve

Heatcock, 1976; Kirk ve Othmer, 1968).

2.1.4.3. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Kinonlar, ¢ok fazla konjiige olmalar1 nedeniyle renklidirler. Pek ¢cogu, doganin iirettigi
bitki pigmentleridir (Hart ve dig., 1998). Aromatik bilesiklere gore kolay parcalanirlar

ve giizel kristallenebilen keskin kokulu maddelerdir.

p-Benzokinon, 115.7 °C erime noktasina sahip parlak sar1 kristallerden olusur.
Kolaylikla siiblime olur, su buhari ile destillenebilir ve bu destillenme sirasinda daima
bir miktar1 bozunur. Aksirmaya sebep olan garip bir kokusu vardir. Su, alkol, eter ve
diger organik coziiciilerde coziiniir. Tahris edicidir ve kati, buhar ve c¢oziinmemis
hallerde 6zellikle de gozler icin tehlikelidir. Birka¢ durumda da farkedilebilir gorme

kaybina neden olmustur (Kirk ve Othmer, 1968).

Naftokinonlar, genellikle saridir ve yalnizca 1,4-bilesikleri su buhari ile ugucudur. 1,4-
bilesikleri p-benzokinona benzer sekilde kokar ve kolayca siiblime olur. Antrakinon,
284-285 °C’de eriyen, kokusuz, su buhari ile ugucu olmayan, ¢oziiciilerde gii¢c ¢oziinen
sart kristaller halindedir. Fenantrenkinon da, 209 °C’de eriyen, kokusuz, ugucu

olmayan, portakal rengi biiytik kristaller seklindedir.

p-Benzokinon, hidrokinonun (1,4-benzendiol) yiikseltgenmesi ile olusan bir bilesiktir.
Yiikseltgenme islemi 1liman yiikseltgenlerle yapilir. Iliman yiikseltgenler hidrokinondan
bir elektron ¢ifti (2e") ve iki proton cikarir (Bu yiikseltgenmeyi bir hidrojen molekiili,

H:H, c¢ikarilmasi olarak da tanimlayabiliriz).

OH 0
-2e
O + 2H
+2e
OH 0

Hidrokinon p-Benzokinon

2. 12)
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Bu tepkime tersinirdir; p-benzokinon indirgenlerle kolayca hidrokinona indirgenir
(Solomons ve Fryhle, 2002). Biitiin kinonlar indirgenme tepkimesini verirler. Bu
indirgenmede Once bir elektron, sonra ikinci bir elektron alan kinon, sirasi ile, bir
radikal anyon ve bir dianyon olusturur. Bu kolay doniisiim, uygun bir yiikseltgenme-
indirgenme sistemi saglar. Kinonlar bu o6zelliklerinden dolayi tersinir biyokimyasal
indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerinde (elektron transferi) ¢cok o©nemli bir rol
oynarlar. Pek cok reaksiyon yiik-transfer olay1 ile agiklanmaktadir (Astreitwieser ve

Heatcock, 1976).

2.1.4.4. Yiik-Transfer Kompleksleri

p-Benzokinon’un indirgenmesi sirasinda, kinhidron, C¢H40,.CsH4(OH), olusmasindan
dolay1 yesil bir renk goriiliir. Kinhidron; ekimolar oranda kinon ve hidrokinon ihtiva
eden molekiiler bir komplekstir. Bu kompleks, bir  kompleksi veya bir yiik-transfer
kompleksidir. Kinon ve hidrokinon molekiilleri, iki paralel diizlem icinde bulunurlar. iki
molekiil arasinda olusan hidrojen baglar1 ve benzen halkasinin niikleofilik olusu
nedeniyle hidrokinon halkasindan kinon halkasina elektron aktariminin olmasi

molekiillerin assosasyonuna neden olur (English ve Cassidy, 1956).

- H\
0 H 0] 0]
O OH O\ DR H/ O
Kinon Hidrokinon Kinhidron

(2.13)

Kinon ve hidrokinonun birbirine doniisme denklemi, bu iki bilesik ve hidrojen iyonu
arasindaki bagintiy1 gosterir. Buna gore kinon-hidrokinon ¢ifti bir redoks sistemidir. Bu
sistem bir yarim pil olarak kullanilabilir. Kinon-hidrokinon sistemlerinin kolaylikla
indirgenip yiikseltgenmeleri, bu sistemin redoks katalizorii olarak kullanilmalarini
saglar. Canl1 organizmada kinon bulunmadigi icin bu gorevi naftokinon sistemi goriir

(English ve Cassidy, 1956).
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Kinhidron’un erime noktasi, 171 °C’dir. Sicak suda ¢Oziiniir ve bu tamponlanmis
cozelti, bir standart referans elektrot olarak kullanilmaktadir, yani bir ‘kinhidron

elektrot’ bir ¢ozeltinin pH’1m1 6lgmek i¢in kullanilabilir (English ve Cassidy, 1956).

Cogu hallerde canli organizmalarda meydana gelen yiikseltgeme, indirgeme

cevrimlerinde kinonlarin rol aldig1 goriilmektedir (Morrison ve Boyd, 1992).

Yiik-transfer kompleksleri, elektronca-zengin (verici) bir bilesenle, kuvvetli elektron-
cekici (alic1) bilesenden olusur; bundan dolayr bu kompleksler, iki rezonans yapisinin
bir hibriti olarak karakterize edilirler. Yiik-transfer komplekslerinin genellikle yogun
renkli olmasi, bir elektronik gecis ile birlikte olur, burada bir elektronun 6nemli bir

fraksiyonu, vericiden aliciya transfer edilir.
D:A< DA
(2.14)

Bu ikinci yapi, ‘yiik-transfer yapisi” toplam elektronik yapiya sadece kiiciik bir katkida
bulunur; yani , bu ikinci yap1 , iki bileseni bir arada tutan bagi saglar, fakat bag kuvveti

sadece bir kag¢ kcal/mol’diir.

Yiik-transfer kompleksleri olusturan tipik donorler, -OH, -OCHj3, -N(CHj3),, —CHj3 gibi
elektron verici gruplar iceren benzen halkalaridir. Yaygin akseptorler; kinonlar, pikrik
asit veya 1,3,5—trinitrobenzen gibi birkac nitro gruplu bilesiklerdir. Ozellikle ilave
elektron ¢ekici gruplar iceren kinonlar kuvvetlidir; kloranil (tetrakloro-p-benzokinon),
onemli bir ornektir. Kloranil ve hekzametilbenzenden olusan kompleksin bag kuvveti,

yaklasik 5 kcal/mol’diir.

Literatiirde kinonlarin degisik alicilarla olusturdugu ¢ok sayida yiik-transfer

kompleksleri incelenmis bunlardan bazilar1 asagida bahsedilmistir:

1,4-naftokinon tiirevleri hazirlanarak bunlarin piren ve dibenzotetratiyafulvalenle
olusturdugu kompleksler ve bu bilesiklerin elektron ilgileri incelenmistir (Kampars ve

dig., 1980).
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0]

g‘ R
R1
o

R = Oktadesil
R!=H, Cl

(2.15)

TTF-kloranil (1:1) bilesigi, molekiiler dimerizasyonu kanitlamak amaciyla 27-290 K’de
x-1s1n1  difraktometresi ile incelenmis ve dimerizasyona bagli olarak difraksiyon

yogunluklarinda ani degisiklikler oldugu gozlenmistir (Kanai ve dig., 1984).

2-Merkaptobenzazol; tetrasiyanoetilen (TCNE), 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-
benzokinon (DDQ), kloranil (CHL), disiyanometilenindan-1,3-dion (CNIND), 2,3-
disiyano-1,4-naftakinon (DCNQ), 9-disiyanometilen-2,4,7-trinitrofluren (DTF) ve 2,3-
dikloro-1,4-naftakinon (DCHNQ) gibi m—alicilariyla cesitli heterosiklik bilesikler

olusturmak icin yiik transfer kompleksler araciligiyla etkilesir (Hassan ve dig., 1995).

Heterosiklik siilfiirlerle kaynagmis kinon tipli alicilar sentezlenmis ve indirgenme
potansiyelleri incelenmistir. Bu heterosiklik siilfiirlerin, gii¢lii elektron c¢ekici halkalar
olarak davrandiklari ve bu bilesiklerin anyon radikallerinin, termodinamik olarak kararl
olduklar1 tespit edilmistir. Bu bilesikler birka¢ elektron vericiyle yiik-transfer
kompleksleri olusturmus ve bu komplekslerin elektrik direnci ol¢iildiigiinde oldukca

yiiksek iletkenlige sahip kompleksler oldugu belirlenmistir (Yamashita ve dig., 1986).

0] O
XYS S\’%X S CN
| s gt
S CN
0] 0]

X =C(CN),, S, O.

(2.16)
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2.1.4.5. Redoks Ozellikleri

Anorganik kimyada degisken degerlikli metallerde oldugu gibi kinonlarin indirgenmesi,
tersinir bir islemdir. Bir¢ok kinon iizerinde yapilan ¢alismalarda, aromatik 6zelliklerin
tayini icin bircok kinonun yiikseltgenme-indirgenme potansiyeli incelenmistir. Ozellikle
kaynagsmis halka sistemleri lizerinde calismalar yapilmistir. Bazi degerler asagidaki

tabloda gosterilmistir.

Tablo 2.1. Kinonlarin redoks dzellikleri

Normal Potansiyel, EO, Volt

Kinon Sulu Cozelti Alkollii Cozelti
p- benzokinon 0,699 0,715
o-benzokinon 0,794

1,2-naftokinon 0,555 0,576
1,4-naftokinon 0,470 0,484
1,2-antrakinon 0,490
1,4-antrakinon 0,401
1,2-fenantrenkinon 0,660
1,4-fenantrenkinon 0,523

Bu potansiyeller iizerinde, halka siibstitiientlerinin énemli bir etkisi vardir ve bircok

reaksiyonun gidisi, onlar tarafindan diizenlenir.

2.1.5. Kinonlarin Sentezi

Kinonlarin sentezinde; yiikseltgeme reaksiyonlari, elektrofilik reaksiyonlar ve siklo

katilma reaksiyonlar1 kullanilabilir.

2.1.5.1. Kinonlarn Yiikseltgeme ile Hazirlanmasi

Kinonlarin elde edilmesi i¢in en 6nemli yontem yiikseltgenmedir. Kinon tiirlerine
karsilik gelen benzen tiirevleri yiikseltgenir. Bu yiikseltgenme o- ve p-hidroksi ve amino
grubu iceren bilesiklerin yani difenollerin, aminofenollerin ve diaminlerin kolayca
gerceklestirilebilen reaksiyonlarindan meydana gelebilir. Yiikseltgenme kolayligi,
kosullarin 1liman ve verimin yiiksek olusu bakimindan dihidro bilesigi > fenol ve anilin
> hidrokarbon sirasinda azalir, diger taraftan pek cok dihidroksi ve diamino bilesigi

yiikseltgenme sirasinda polimerlesebilir. Reaksiyondaki dehidrojenlenme sonucunda
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cift baglar kinoid sistemine donerler. Meta izomerler icin bu tip bir yiikseltgenme
s0zkonusu degildir ¢linkii bir meta kinon i¢in yazilabilen kararli bir yap1 yoktur (Noller,

1966).

2.1.5.1.1. o-Dihidroksibenzenlerin Yiikseltgenmesi ile;

o-Dihidroksibenzen (katekol)’in o-kinonlara yiikseltgenmesi, eter icindeki giimiis oksit
ile yapilabilir. o-Benzokinon, suya karsi hassas olan kirmizi kristaller olusturur,
hazirlanmasi sirasinda, yiikseltgenmede olusan suyu uzaklastirmak icin susuz sodyum

sillfat kullanilir (Astreitwieser ve Heatcock, 1976; Fieser ve Fieser, 1961).

(0]
OH + Ag,0O ——= GZO + 2Ag + H,0

Katekol o-Benzokinon

OH

(2.17)

o-Benzokinon iki sekilde bulunabilir. Kararli olmayan sekli, yesil igneler halinde
kristallenir. Kararli sekli ise parlak kirmizi igneler halindedir. Kolaylikla polimerlesir.
Birgok dogal iirliniin rengi, bunlarin pigmentlerinde bulunan benzokinon tipli

bilesiklerden ileri gelir.

2.1.5.1.2. p-Dihidroksi Benzen (Hidrokinon)’in Yiikseltgenmesi ile;
Hidrokinon’un yiikseltgenmesinde FeCls;, HBrOs...vb yiikseltgenler kullanilabilir.

3 HO@OH+ HBrO; —> 3 O:<Z>:o + HBr + 3H,0

(2.18)

2.1.5.1.3. p-Aminofenoliin ve Diaminlerin Yiikseltgenmesi ile;

Aminofenollerin ve diaminlerin yiikseltgenmesinde, baslangicta kinoniminler ve
kinondiiminler olusurlar ve bunlar sulu ¢ozeltide kolaylikla hidroliz olurlar. Sulu alkali
ortamda yan reaksiyonlar meydana geldiginden, yiikseltgeyici olarak kuru giimiis oksit

veya bikromat-siilfiirik asit gibi reaktifler kullanilir.
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[O]
HO NH,— > O NH F 0

p-Aminofenol Kinonimin Kinon
(2.19)
(O]
H,N NH, — HN NH —> (0] O+ NH,
p-Fenilendiamin Kinondimin Kinon
(2.20)

2.1.5.1.4. Anilinin Yiikseltgenmesi ile;

Anilin, siilfat asitli bikromat ¢ozeltisi icinde, serbest radikalik mekanizmaya gore
yiiriiyen bir reaksiyon verir. Once 6nemli bir pamuk boyar maddesi olan anilin siyah1
denilen koyu renkli bir ara iiriin meydana gelir. Bunun daha ileri yiikseltgenmesi ve
hidrolizi ile kinon sinifina ait sar1 renkli, C¢H4O, kapali formiiliine sahip p-benzokinon

bilesigi elde edilir (English ve Cassidy, 1956).

NH, NH N N
@ o1, C N, o
(O] N >
H
0 NH, NH,
8 H,0
peVeastgte e ™
O

Kinon Anilin  p-Fenilendiamin
(2.21)

Siilfat asitli bikromat c¢ozeltisinin normal sicaklikta aniline etkisi ile bir anilin
molekiiliiniin para yerine diger anilin molekiiliiniin amino grubu, hidrojen ¢ikarict bir
kondensasyon reaksiyonu ile baglanir. Bu olayin bir¢ok kere tekrarlanmasi ile sekiz
anilin molekiilii iceren bir zincir molekiilii olusur. Izole edilemeyen bu bilesigin

dehidrojenlenmesi ile emeraldin elde edilir.
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Emaraldin

(2.22)

Daha sonra nigranilin ve sonunda pernigralin olusur. Pernigralin molekiiliinde dort
kinoid grup vardir ve asitli ortamda reaksiyon sonucunda p-benzokinon ve p-

fenilendiamin sabunlasir. Boylece biitiin anilini kinona ¢evirmek miimkiindiir.

2.1.5.1.5. Arenlerin Yiikseltgenmesi ile;
Arenler; CrOs-asetik asit, H,O-asetik asit gibi yiikseltgenlerle kinonlara
yiikseltgenebilirler. Yontemin {istiinliigli kolay bulunan maddelerin kullanilmasidir,

fakat verim ¢ogunlukla % 50’den diistiktiir.

0
- (]
EEE——

&

NH, 0
4-Amino-1-naftol 1 , 4-Naftakinon
(2.23)
NH, 0
O
OH
ool le®
H
1-Amino-2-naftol 1,2-Naftakinon
(2.24)
O
_—
CH,COOH
O
Antrasen Antrakinon

(2.25)
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2.1.5.1.6. 4,4'-Difenokinonlarin Yiikseltgenmesi ile;
Giiglii sulu asitlerin varhiginda difenokinonlar, PbO, ile yiikseltgenerek, uygun p-

benzokinonlar1 olustururlar (Omura, 2000).

R R R
PbO,, %70sulu HCIO,, aseton
0 — o —® 0
R R R

(2.26)

2.1.5.2. Kinonlarin Elektrofilik Reaksiyonlar ile Hazirlanmast

2.1.5.2.1. o-Aroilbenzoik asitlerden;

o-Aroilbenzoikasitlerin molekiil i¢i halka kapanmasiyla kinonlar olusur. En c¢ok
kullanilan katalizorler; dumanli H,SO4, ZnCl, ve PPA (polifosforik asit)’dir. Burada
olusan kinonlar, kolayca hidrokinonlara indirgendiklerinden bu sentez, polihalkali

hidrokarbonlarin hazirlanmasinda da 6nemlidir.

@(’f oL @c' N o *

Ftalanhidrit Benzen o-Benzoilbenzoikasit Antraklnon

=0

(2.27)

2.1.5.2.2. Fenollerden ve Nitroz Asitten;

Nitroz asit fenolle etkilestiginde p-nitrozofenol olusur. Bu yapi, tautomeri olan
kinonmonoksim ile dengededir.

HONO
@OH — ON@OH HON:®:0

Fenol p-Nitrozofenol Kinonmonoksim

(2.28)
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Nitrozofenoller, birer siibstitiie kinonmonoksim olan indofenollerin sentezinde

kullanilir.
Fenol p-nitrozofenol indofenol

(2.29)

2.1.5.3. Kinonlarin Halkali Katilma Reaksiyonlart ile Hazirlanmasi

2.1.5.3.1. Kinonlardan ve 1,3-Dienlerden;

Kinonlar, Diels-Alder reaksiyonunda dienofildirler ve 1,3-dienlerle yeni kinonlari

olustururlar.
—>
“ ‘O
CH, C,H,OH
2,3-Dimetil- 2 3-Di L i
1’4_Naftak1non 1,3-biitadien Katllma Uriinii ,3-Dimetil-antrakinon

(2.30)

2.1.6. Kinonlarin Reaksiyonlari

Kinonlar, halkada 4 tane 7 elektronu icermeleri nedeniyle aromatik bilesik degildirler.
Ozellikleri aromatik bilesiklerinkinden ¢ok a,B-doymamis ketonlarin ozelliklerine
benzer. Bu nedenle de karbonil grubuna ait reaksiyonlar1 verir ve o,f-doymamis

ketonlara 6zgii katilmalar yaparlar (Noller, 1966).
2.1.6.1. Katilma Reaksiyonlari
2.1.6.1.1. Etilen Baglantilar: Iceren Katilmalar

2.1.6.1.1.1. Brom katilmasi
p-Benzokinon’un etilen baglaria brom katilabilir (Kirk ve Othmer, 1968).
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Br Br Br

Br Br Br

(2.31)

p-Benzokinon’dan asagidaki yontemle 2,3-dibromo-1,4-benzokinon elde edilebilir (Yu

ve Mattern, 1999).

0 O
Br
1. Br,
2. Sey.H,S0O,, 0 e Br
3.Ag,0
0 O

(2.32)

2.1.6.1.1.2. Diels-Alder Reaksiyonu
Iki karbonil grubu arasinda olefinik bag iceren biitiin maddelerde oldugu gibi, kinonlar
da konjuge diolefinlerle birlesebilirler. Ornegin; tolukinon butadienle birleserek 2-metil-

1,4-naftokinonu yani K3 vitaminini meydana getirir.

O
CH
HC// : <,
I + o —4H
HC N ISI
CH,
O
K, vitamini
(Menadion)

(2.33)

2.1.6.1.2. Etilen ve Karbonil Baglantilart Iceren Katilmalar (1,4-Katilmalar)

Kinonlar, bir¢cok bakimdan doymamis ketonlar gibi davranmirlar. Kinonlarin bircok
onemli reaksiyonlari, 1,4-katilmalart ile gerceklesir. Ornegin; HCIl, HCN, aminler,
tiyofenol, tiyosiilfiirikasit, asit kloriirleri, asit anhidritleri vb. buna gore katilirlar. Bir

kinona 1,4-katilmasi, ilk kez 1863 yilinda Hoffman tarafindan yapilan deneyler
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sonucunda meydana gelmistir. Hoffman, kinonu anilinle alkolde 1sitarak 2,5-dianilino-
1,4-benzokinon ve hidrokinon elde etmistir ve bdylece katilmanin, baslangi¢
materyalleriyle iiriinlin yiikseltgeme-indirgeme dengesiyle devam ettigini gostermistir

(Fieser ve Fieser, 1961).

2.1.6.1.2.1. HCI Katilmasi
Kinonlara aktif hidrojen atomlarina sahip bilesiklerin katilmasi, bir karbonil ve bir halka
cift baginin konjuge sisteminin 1,4 pozisyonlarinda meydana gelir; hidrojen oksijene

baglanir ve enolizasyon ile devam eder (English ve Cassidy, 1956; Noller, 1966).

OH OH
H Cl
(0] OH

Klorohidrokinon

O

(2.34)

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

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

OH

p-benzokinon i:;( 7¢/ /©/ p- benzokmon/¢/
H

(2.35)

2.1.6.1.2.2. Asetik Anhidrit Katilmast

p-Benzokinonlar, asetik anhidrit katilmasi reaksiyonu da verir (Noller, 1966).
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Q OCOCH, OCOCH, OCOCH,
+(CH,0),0 125% OCOCH3_> (CH,C0),0
OCOCH, OCOCH,
O OCOCH,
(2.36)

2.1.6.1.2.3. Anilin Katilmasi

Anilin ile p-benzokinon belli sartlarda, dianilinokinon’u verir. Bununla birlikte, 1,4-
katilmasiyla bu reaksiyonda, 2,5-dianilinokinon ve 2,5-dianilinohidrokinon iiriinleri
olusur. Burada ilk reaksiyon iiriinii olarak anilino-hidrokinon elde edilir, fakat reaksiyon
burda durmaz, bu ilk iiriin ile heniiz reaksiyon ortaminda olan kinon arasinda hemen
karsilikli bir hidrojenleme ve dehidrojenleme vuku bulur, bu hal kinonun bircok

reaksiyonlart i¢in karakteristiktir.

o 0 OH
CH,NH
CgHNH, Oksidasyon CH,NH,
NHCH, NHCH, NHCH,
o e} OH
0 NCH, NC H,
CH/NH C,H,NH C,H,NH
Oksid C,H,NH
sidasyon 2 CH,NH,
NHCH; NHC H, NHCH,
NC(H,

(2.37)

Kinonun kolaylikla hidrojenlenmesi, anilino-kinonun olusumuna sebep olur. Molekiiliin
heniiz reaksiyona girmemis olan 6teki yarisina da ayni suretle bir mol anilin katilabilir.

Olusan dianilino-hidrokinon da ilk iiriin gibi dianilino-kinona doner.

2.1.6.2. Siibstitiisyon Reaksiyonlart
p-Benzokinon halkasinda indirgenme olmaksizin yerdegistirme, serbest radikal

mekanizmalari igerir (Kirk ve Othmer, 1968).
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2.1.6.2.1. Diazonyum Tuzlari ile Etkilesimi

p-Benzokinon diazonyum tuzlari araciligi ile arillendirilebilir (Kirk ve Othmer, 1968).

0
n _ C6H5
+ CHN =NCl —> + N, + HCI
0

p-Benzokinon

0

(2.38)

2.1.6.2.2. Acilperoksitler ile Etkilegimi
Belirli polisiibstitiie  (alkillendirilmis, hidroksillendirilmis, halojenlendirilmis) p-
benzokinonlarin agilperoksitlerle olan reaksiyonu da daha ileri alkilasyon veya arilasyon

ile sonuglanir (Kirk ve Othmer, 1968).

0] o
OH OH

RCOO
+ CO, +
RCOO ) RCOOH
HO HO R

(2.39)

2.1.6.2.3. Klorla Reaksiyonu
Benzokinon bromla bir katilma {iiriinii verdigi halde, klorla bir yerdegistirme {iriinii

meydana gelir.

o o
Cl Cl
+ 4Cl, ———>=
Cl Cl
o o
p-Kloranil

(2.40)
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p-Benzokinon’dan asagidaki yontemle 2,3-dikloro-1,4-benzokinon elde edilebilir (Yu
ve Mattern, 1999).

0 0]
Cl
1. SO,Cl, 2.Et,0, CHCl,, 0-25 °C
3. Sey.H,SO,, 0 °C Cl
4.Ag,0
0 0]

(2.41)

Kloranil dehidrojenleme araci olarak kullanilir.

2.1.6.3. Yiikseltgenme Reaksiyonlart
Kinonlar, yiikseltgendikleri zaman halka parcalanarak maleik anhidrit olusur ki bu
reaksiyon, benzenin ayni bilesigi veren yiikseltgenmesine benzer (English ve Cassidy,

1956; Khushuakhtova ve Numanov, 1980).

0
H,S,0,, Ag™ HC—C
o{>:o 28 I >o
HC—ﬁ
O
Maleik anhidrit

(2.42)

2.1.6.4. Indirgenme Reaksiyonlart

Kinonlarin indirgenme iiriinii dihidroksifenol yani hidrokinondur. En uygun indirgeme

vasitast SO, ¢ozeltisidir.

H,S0, + H,0
O:®:O 20 ho— N OH + H,SO,

Hidrokinon

(2.43)
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2.1.6.5. Karbonil Grubu Reaksiyonlari
p-Benzokinonun karbonil gruplari, boyle gruplarin normal reaksiyonlarini her zaman

gostermemekle beraber bazi reaksiyonlarini da verirler.

2.1.6.5.1. Hidroksilamin ile Reaksiyonu (Oksim Olusumu)

Kinonlar bir veya iki mol hidroksilamin ile reaksiyona girerek “kinonmonoksim” ve
“kinondioksim”  verirler. Kinonmonoksim p-nitrosofenoliin  tautomeridir.  p-
Benzokinonun dioksimi, monoksimi gibi kolay hazirlanir, fakat fenilhidrazinin asirisi
hidrokinona indirgenmeye neden olur (Kirk ve Othmer, 1968; English ve Cassidy,
1956).

0 0] NOH
¢ NH,OH ¢ NH,OH ¢
_ —_—>

o) NOH

NOH
Kinonmonoksim  Kinondioksim

|

OH

NO

p-Nitrosofenol
(2.44)

2.1.6.5.2. o-Benzokinonun Hidrazin ile Reaksiyonu
o-Benzokinon; 1,2-diaminlerin, kinoksalinler ve fenazinler olusumu yoluyla karakterize
edilmesinde kullanilir. Bununla birlikte daha biiytik o-kinonlar, genellikle daha ¢ok

kristal iiriinler verdiklerinden daha kullanishdirlar (Kirk ve Othmer, 1968).

0) NH
E:E + HZN_I\IH2 —_— <:i ‘
NH

O 1,2-Diamin

o-Benzokinon

(2.45)
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2.1.6.5.3. Schmidt Reaksiyonu
Kinonlar, hidrazoik asitle reaksiyona girerek azepindionlar: verirler. Derisik siilfirik

asitte bu reaksiyon % 75-85’ten daha iyi verimle elde edilirler.

2.1.6.5.4. Metal-Organik Bilesiklerin Etkisi

Kinonlara metal-organik bilesiklerin etkisi ile kinoller meydana gelir.

R R
O:<Z>:O + RMe — ><Z>: LO> ><Z>:o
Me HO

Kinol
(2.46)

2.1.6.5.5. Nitrofenilhidrazinler ile Reaksiyonu
p-Benzokinonun, 2,4-dinitrofenilhidrazin gibi nitrofenilhidrazinler ile reaksiyonundan,
4-arilazofenol meydana gelir. 4-Arilazofenol, p-nitrozofenol’iin ayni sekilde olusan

hidrazol bilesiginin tautomeridir (Kirk ve Othmer, 1968).

0 0 OH
(O,N),C,H,NHNH,

0 NNHCH,(NO,), N=NCH,(NO,),
p-benzokinon

(2.47)

2.1.6.5.6. Etantiyol ile Reaksiyonu
p-Benzokinonun etantiyol ile reaksiyonu, beklenen 2-etiltiyohidrokinon’a ilaveten bir
1,1-bis-(etilmerkapto) tiirevi verir. Bu tiirev bir B-disiilfona yiikseltgenebilir. Geriye

kalan karbonil grubu, hidroksil amin ve semikarbazite kars: reaktif degildir.

O H.C,S_ ,SC,H,

572 H,C,0,S SO,C,H;
C,H;SH Oksidasyon
o O 0

(2.48)
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2.1.6.6. Katalitik Hidrojenleme ve Metallerin Etkisi
Kinonlara katalitik hidrojenlenmenin ve metallerin etkisi sonucunda; hidrojen
atomlarinin, kinonlarin negatif yiiklii uclarina baglanmasiyla kinoid sistemler benzoid

sistemlere doniistir.

9) OH
+ [H]
O OH
Kinon Hidrokinon

(2.49)

2.1.6.7.Polimerlesme Reaksiyonlari
Kinonlar, 6érnegin p-benzokinon, AICl; veya SnCly gibi metal halojeniir katalizorlerinin
varliginda, bir organik c¢oziiciide, 50-100 °C’de 1siya direngli polimerler vererek

polimerlesirler (Ragimov and Sadykh, 1973).

Kinonlarin asitlerle polimerizasyonundan iiriinler karistmi meydana gelir. Bunlardan

biri o-terfenil iskeletli bir trimer olarak tanimland1 (Fieser ve Fieser, 1961).

(2.50)

Kinonlarla difenildisiilfiirlerin yiikseltgen polimerizasyonu sonucu 1,4-konjuge yapiya
sahip poli(p-fenilsiilfiir), saf beyaz toz halinde elde edildi. Yiikseltgen polimerizasyon
bir dizi katyonik mekanizmayla ilerler. Kinonlarin bu polimerizasyondaki etkisinin

redoks potansiyelleriyle ilgili oldugu aciklanmistir (Tsuchida ve dig., 1990).
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2.1.7. Kinonlarin Kullanim Alanlar:

Tarihsel olarak kinonlarin ilk ve en biiylikk uygulama alanlarindan biri kurutucu
endiistrisidir. Bugiin de kinon tipli bilesikler kurutucu olarak, fotografcilikta ve
elektrofotografcilikta luminoforez olarak, optik kuantum jeneratorlerde, likit
kristallerde, fotokromik materyallerde ve sintilatorler olarak kullanilirlar. Bunlarin
disinda analitik reaktifler, bitki biiyiime diizenleyicileri ve katalizorler olarak
kullanirlar. Bunlarin yaninda halojeno- ve siyano-kinonlar organik sentezlerde
vazgecilmez bir dehidrojenlendirme aracidir ve en giiclii organik yiikseltgeyicilerden

biri 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon’dur (Kutyrev ve Moskva, 1991).

Yapilan bir ¢alismada 7 alicis1 olan kinonlar, ince tabaka levhalarinda penisilinlerin
tespit edilebilmesi igin sprey reaktifleri olarak kullanilmistir. Ornekler silika jel TLC
levhalarina uygulanmis ve dioksandaki ve DMF’deki % 0.5 p-kloranil, dioksandaki %
0.5 p-floranil veya 2,5-dikloro-p-benzokinon bu levhalara piiskiirtiilmiistiir. Notr ve yari
sentetik penisilinler bu reaktiflerle sonu¢ vermistir. Hizli bir bicimde ¢ok renkli lekeler
vererek reaksiyon gosterdigi icin reaktif olarak kloranil-DMF tercih edilmistir. Bu
reaktifler oldukca duyarli ve lekeler birka¢ hafta boyunca degismeden sabit kalmistir
(Agarwal and Nwaiwu, 1985).

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

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

Doymamis yan zincirli benzokinon ve antrakinon, polimer zinciri boyunca kinon
yapilari  iceren polimerler verebilirler. Bu polimerler, sudan oksijenin
uzaklastirilmasinda ve suyun saflastirilmasinda kullanilabilir (Suslov ve Kurochkin,
1982). Ayrica hidrojen peroksidin iiretilmesinde, yardimci biyokimyasal reaksiyonlarda
(redoks ajanlarindan dolay: kirliligin istenmedigi yerlerde), gastrointestinal iilserlerin

tedavisinde ve renkli fotograf sistemleri i¢in yayilmayan indirgeyici araglarda kullanilir.

Hidrokinonun, giimiis iyonlarin1 metalik giimiise indirgemesi fotografciligin temelini
olusturur. Isiktan etkilenmis giimiis halojeniir kristalindeki glimiis 1iyonlar,

etkilenmemis kristaldekine gore oldukca kolay indirgenirler. Fotograf banyosunda
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kullanilan hidrokinon, 1sikla etkilestirilmis bu iyonlar1 digerine gore daha hizli indirger.
Daha sonra tepkimeye girmeyen giimiis iyonlari, sodyum tiyosiilfat (Na,S,03) ile suda
cOziinen giimiis kompleksine doniistiiriilir ve film iizerinden yikanarak uzaklastirilir.

Sonugta bilinen negatif film olusur.

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

(Elbert ve Merlin, 1947).

2.1.8. Onemli Kinonlar

2.1.8.1. Alizarin

Alizarin, Eski Misirlilar, Iranlilar ve Hintliler tarafindan kullanildig: bilinen bir kinon
boyasidir. Eskiden, ¢ok yillik olan bir bitki olan kdkboyasi bitkisinden elde edilir ve
aliminyum gibi bazi metallerin iyonlar1 yardimi ile kumasa tutturulurdu. Daha sonralari
2-antrakinonsiilfonik asit sodyum tuzundan sentezlenmistir. Portakal kirmizisi
rengindedir. 110 °C’de siiblimlesir, erime noktast 290 °C ve kaynama noktasi 430
°C’dir. Alkolde orta dereceli, sicak metanolde ve 25 °C’deki eterde de kolayca ¢oziiniir.
Ayrica benzen, toluen, ksilen, piridin, karbon disiilfit ve glasiyel asetik asitte de

¢cOzundr.

(0] OH
Cr
O
Alizarin

(2.51)

2.1.8.2. Lawson
Kinadan elde edilen kahve-kizil renginde bir kinon pigmentidir. Yiin ve ipegi

turuncuya, sac¢i kizila boyar. Erime noktast 192 °C’dir.
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(2.52)

2.1.8.3. Juglon
Ik kez findik kabugundan (Juglans regia) elde edilen bir hidroksinaftokinon olan
juglon; kina yapraklarinda ve tomurcuklarinda da bulunur. Giiclii bir fungusittir.

Havada kinona yiikseltgenir. Juglon deriyi kahverengiye boyar. Sar1 renklidir ve erime

noktas1 155 °C’dir.

OH O

O
Juglon

(2.53)

2.1.8.4. Plastokinonlar
Bitki dokularinda bulunan plastokinonlar, fotosentezin islevine benzer bir islev goriirler.

Bu kinonlardaki uzun izoprenoit karbon zinciri yagda ¢oziinmeyi saglar (Hart ve dig.,
1998).

H,C

H,C N nH
0 CH,

Plastokinonlar
(Cogu kez n:9)

(2.54)
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2.1.8.5. Ubikinonlar

Dogada, yukaridakine benzer tipte (hidrokinon<>p-benzokinon) tersinir indirgenme-
yiikseltgenme tepkimelerine cok sik rastlanir. Enzim katalizli bu tepkimelerde bir
bilesikten digerine bir elektron cifti aktarilir. Asagida verilen bu 6nemli bilesiklere
ubikinonlar denir (Ubiquitous + kinondan, bu kinonlar biitiin canli hiicrelerin i¢

mitokondriyal zarlarinda bulunurlar). Ubikinonlara koenzim Q (CoQ) da denir.

Ubikinonlar izoprenden tiiremis uzun yan zincirler tasirlar. Insan ubikinonlarmin yan
zincirinde on izopren birimi vardir. Yapilarimin bu kismi oldukga apolardir ve
ubikinonlarin mitokondriyal i¢ zardaki yag benzeri (hidrofobik) iki tabakada
coziinmelerini saglar. Zar ¢evresindeki bu ¢oziinme, ubikinonlarin elektron aktarim
zincirinin bir bileseninden digerine yanal gecislerini kolaylastirir. Ubikinonlar elektron
aktarim zincirinde iki elektron ve iki hidrojen atomu alarak hidrokinona doniisiirler. Bu

hidrokinon da iki elektronu zincir igerisinde bir sonraki aliciya tagir.

0] OH
CH,O CH
’ } +2e,+2 H CH,;0 CH,
X -2e,-2H
CH,0 nH CH,0 X nH
0] CH
OH CH,

3

Ubikinonlar (n : 6-10) o : _ .
(koenzim Q) Ubikinol (hidrokinon sekli)

(2.55)

2.1.8.6. Karminik Asit
Karminik asit, kirmiz boceginin (Coccus cacti L.) 6giitiillmesiyle elde edilir. Suda koyu
kirmiz1 renge sahiptir. Asit ¢ozeltilerinde ise menekse renklidir. Gida ve kozmetik

boyasi olarak kullanilir.

CH; O OH

g, 9"
o,
H
HO OH
HO,C O OH

Karminik Asit
(2.56)
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2.2. TIYOLLER

2.2.1. Giris

Tiyoller, alkollerin (-2) degerlikli oksijen yerine, (-2) degerlikli kiikiirt gecmis
tiirevleridir ve genel formiilleri R-SH seklinde ifade edilir. Endiistride “merkaptan”
olarak ta bilinirler. Bu sinifin izole edilebilen ilk iiyesi etantiyol (CH3;CH,SH), 1834
yilinda  Danimarkali  kimyaci Zeise tarafindan  baryumhidrojensiilfit  ve
kalsiyummetilsiilfat’tan elde edilmistir (Ullman ve Foerst, 1995; Kirk ve Othmer,
1969). Tiyollerin kesfedilmesiyle, organik kimya i¢in sadece yeni bir bilesik grubu elde
edilmis olmadi, ayn1 zamanda yeni ve kapsamli bir konu ortaya c¢ikarilmis oldu.
Giintimiizde de tiyollerin, sentezleri, reaksiyonlar1 ve kullanim alanlariyla ilgili

caligmalar biiyiik ilgi gormektedir.

2.2.2. Dogada Bulunusu

Tiyoller, dogal materyallerde biiyiik oranlarda bulunurlar. —-SH grubu ve disiilfit baglari
iceren bilesikler, hayvansal veya bitkisel kaynakli olabildigi gibi biyolojik siireclerde de
onemli rol oynarlar. Metiltiyol ve izopropiltiyol okaliptusta bulunmaktadir. Biitiltiyol,
kokarca ve bu tiir hayvanlarin savunma salgilarinda bulunan basit bir alkantiyol
bilesigidir. Bitkilerde ise sarimsaktaki 2-propen-1-tiyol (allil merkaptan) ve sogandaki
propantiyoliin varlig bilinmektedir. Cesitli besin iiriinlerinde 6rnegin; peynir, siit, kahve
ve istiridyelerde tiyoller (6zellikle metantiyol) ppm konsantrasyonlarinda bulunmustur.
Dogal gazlar, metantiyol ve etantiyol icerir. Ayrica bazi diisiik alkantiyoller ham
petrolde bilesen olarak az miktarda bulunurlar (Reid, 1960, Challenger ve Grenwood,

1949; Kirk ve Othmer, 1963).

2.2.3. Tiyollerin Adlandirilmalari

Bu bilesikler ilk kez Zeise tarafindan civayr yakalama o6zelliklerinden dolay1 latince bu
anlama gelen merkaptanlar olarak isimlendirilmistir. 1930 yilinda ITUPAC tarafindan
merkaptan yerine tiyol isminin benimsenmesi onerilmistir (Reid, 1960). Bu sistemde
“tiyol” ismi, uygun diiz zincirlere gore tiiretilmistir. Ornegin; ter-butil merkaptan, 2-
metil-2-propantiyol adim1 alir. Alkollere benzer sekilde, birden fazla —SH grubu
varliginda ditiyol, tritiyol v.b. olarak adlandirilir. HSCH,CH,SH 1,2-etanditiyol,
HSCH,CH(SH)CH,SH ise 1,2,3-propantritiyol olarak adlandirilir. Ancak —SH ve diger
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fonksiyonel gruplarin her ikisine sahip olan bilesikler i¢in merkaptan ismi IUPAC
sisteminde de hala kullanilmaktadir. Ornek olarak; HSCH,CH,OH 2-merkaptoetanol,
HSCH,COOH merkaptoasetik asit verilebilir. —-SH bilesikleri i¢in siklikla kullanilan bir
tip adlandirma da, siilfiir ile oksijenin yer degisimini gostermek icin alisilmis isimlere
tiyo ilavesi yapilarak adlandirmadir. Ornek olarak; tiyofenol CsHsSH ve tiyoglikolik
asit HSCH,COOH. Bilesikdeki R- grubu aromatik ise Ar-SH seklinde gosterilir ve yine
tiyo tiirevi seklinde adlandirilir (Kirk ve Othmer, 1969).

2.2.4. Tiyollerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Tiyollerin en 6nemli 6zelligi ¢cok kotii kokulu ve zehirli olmalaridir. Kiiciik molekiillii
tiyollerin yiiz milyonda bir derisimini (~0.01 ppm), insan burnu fark edebilir. Bu 6zellik
molekiil agirhig arttikca zayiflar. Nitekim 1-dodekantiyol’iin rahatsiz edici bir kokusu

yoktur (Kirk ve Othmer, 1969; Reid, 1960).

Tablo 2.2°de bazi tiyollerin ve oksijen analoglarinin bag kopma enerjileri gosterilmistir.
Tablodan da goriildiigii gibi S-H (C-S) bag enerjisi O-H (C-O) bag enerjisinden daha
diisiiktiir. Bu da S-H baginda serbest radikal olan hidrojenin O-H bagindan daha kolay
ayrilmasina baglanabilir. Iyi bir hidrojen vericisi olan Br atomunun H-Br bagindan

kopma enerjisi 87.5 kcal/mol’diir.

Tablo 2.2. Tiyollerin ve alkollerin bag kopma enerjileri

BILESIK BAG KOPMA ENERIJISI, kcal/mol
X=S X=0

HX-H 89 116

CH:X-H 89 100

C,HsX-H 87 63.5

CHs-XH 67 90

C,Hs-XH 63.5 90

PhCH,-XH 53 73
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Tablo 2.3’de tiyollerde Kkiikiirt atomunun etrafindaki bag acilarinin, oksijen
analoglarinda yer alan oksijen atomunun etrafindaki bag acilarindan daha kii¢iik oldugu
gozlenmektedir. Bu da kiikiirt atomunun bag orbitallerinin, oksijen atomunun bag

orbitallerinden daha fazla p karakteri gosterdigi sonucuna gotiiriir.

Tablo 2.3. Tiyol ve alkollerde bag agilar

BILESIK pKa
X=S X=0
X 922 +0.10 104.45 £ 0.10
/7 N\
H,C H
X 100.3 £0.2 108 £2
/7 N\
H.C H

3

Tiyollerdeki kiikiirde baglanmis hidrojen atomu, alkollerdeki oksijene baglanmis
hidrojen atomundan daha asidiktir. Bunun nedeni, tiyol ve alkollerin iyonlagsmasinin
ikiser basamakli reaksiyon oldugunu kabul etmekle aciklanabilir. ikinci basamak S-H
bag enerjisinin (81 kcal/mol) O-H bag enerjisinden (110 kcal/mol) daha az olmasi

nedeniyle, tiyoller icin daha kolaydir (Rodd, 1964).

RSH — RS+ +H — RS + HT

ROH —=RO- +H* — RO + HT
(2.57)

Tiyoller suda ¢oziinmezler ve kaynama noktalar1 alkollerden daha diisiiktiir. Etanoliin
kaynama noktasi 78 °C’dir. Oysa molekiil agirhigi buna yakin olan metantiyoliin
kaynama noktas1 6 °C’dir, yaklasik 70 °C’lik bir diisiis vardir. Kaynama noktasi ve suda
coziinme durumu, ayni molekiil agirhgindaki alkil bromiirlerinki ile hemen hemen
aynidir. Buna gore tiyol molekiilleri kendi aralarinda hidrojen bagi yapmadig gibi su
molekiilleri arasinda da hidrojen bagi yapmazlar. Etantiyol, propantiyol ve
biitantiyoller; benzen ve toluen disindaki doymus hidrokarbonlarla azeotroplar
olustururlar. Diisiik molekiil agirlikli alkantiyoller, suda tekabiil eden alkollerden fark

edilir derecede daha fazla ¢oziiniirler.
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Asagidaki cizelgede bazi tiyollerin erime ve kaynama noktalart verilmistir (Kirk ve

Othmer, 1969; Reid, 1960).

Tablo 2.4. Baz1 Tiyollerin Fiziksel Ozellikleri

TIYOL FORMULU E.N. K.N.

(°C) (°C)
Metantiyol (Metil Merkaptan) CH;SH -123 6.0
Etantiyol (Etil Merkaptan) CH;CH,SH -147 34.7
1-Propantiyol (n-Propil merkaptan) CH;CH,CH,SH -113 67.5
2-Propantiyol (izopropil merkaptan) CH;CH(SH)CH3 -131 52.9
1-Butantiyol (n-Butil merkaptan) C,HoSH -116 98.0
2-Butantiyol (s-Butil merkaptan) CH;CH,CH(SH)CH; | -165 84.5
1-Pentantiyol CH3(CH;);CH,SH -75.7 126.5
1-Hegzantiyol CH;(CH,)4,CH,SH -80.49 152.6
1-Heptantiyol CH3(CH,)sCH,SH -43.23 176.9
1,2-Etantiyol (Etilen di merkaptan) HSCH,CH,SH -41 146.0
Benzentiyol (Tiyofenol) CgHsSH -15 169.5
Benziltiyol C,H,SH 195
1-Tiyonaftol CioH7;SH 187,2
2-Tiyonaftol CoH7SH 81

2.2.5. Tiyollerin Sentezi

2.2.5.1. Alkil Halojeniirlerin H,S, NaSH ve KSH ile Reaksiyonundan

Alkil halojeniirler organik kimya laboratuvarlarinda kolayca elde edilebildigi icin
tiyollerin sentezinde baslangic maddeleri olarak kullanilabilirler. Alkil halojeniirlerle
hidrojen siilfiir ve alkali hidrojensiilfiirlerin reaksiyonlar1 sonucu tiyoller elde edilir. Bu
reaksiyon yerdegistirme (Sy) reaksiyonlarn seklinde gerceklesir. Kuvvetli indirgeyici
ajanlarin kiiciik bir miktarinin bile tiyollerin verimini iyilestirdigi soylenebilir. Bu tip

reaksiyonlar i¢in tetrahidrofurfurilalkol uygun bir reaksiyon ortamidir. (Overman ve

dig., 1974; Reid, 1960).

SN
R-X + st — s RSH+ HX
(Orta)

(2.58)
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SN
R-X + NaSH ———— R-SH + NaX
(Hizl)
(2.59)
R-X + KSH —— = R-SH + KX
(2.60)

2.2.5.2. Alkenlerin H>S ile Reaksiyonundan
Endiistride kullanilan yontemlerden biridir. Asidik bir katalizor varliginda yapilir. Bu

reaksiyon Markovnikoff kuralina uyar (Reid, 1960).

R—-CH=CH, +H,S — R—CH,CH,SH

(2.61)
' |
CH, (|sz
-CH,-C=CH- + SH, ——> -CH,-C-CH,-
SH
(2.62)

2.2.5.3. Alkollerin H3S ile Reaksiyonundan
Bu yontemde alkol, tiyol elde edebilmek icin siilfiir ve hidrojenle basing altinda bir
katalizorle 1sitilir. Alkol ve hidrojen siilfiir buharlar1 400 °C’de toryum oksit katalizorii

tizerinden gegcirilerek tiyoller elde edilebilir (Wardell, 1974).

(ThO,)
ROH + H,S —> RSH + H,0
400°C

(2.63)

2.2.5.4. Disiilfiirlerin Indirgenmesi ile
Alkil ve aril disiilfiirler gesitli yollarla tiyollere indirgenebilirler. Indirgen olarak;

LiAlH4 ve NaHS O3 gibi indirgenler kullanilabilir (Reid, 1960).
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7n
RSSR——— 2RSH
H

(2.64)

2.2.5.5. Aromatik Diazonyum Tuzlarimin Tiyolatlarla Reaksiyonundan

Hidrojen siilfiir iyonu (HS") cok giiclii bir niikleofil oldugundan reaksiyon ¢ok hizli olur
ve kontrolden ¢ikarak patlamalar olabilir. Bunun i¢in HS yerine, niikleofil giicii daha az
olan ksantat tuzlar1 kullanilabilir. Ksantatlar kolayca elde edilebilir ve tiyollere kolayca
doniisebilen tiyoesterleri elde edebilmek i¢in oldukca iyi baslangic maddeleridir (Reid,
1960).

SH baglanmast ;

ArN+ NasH LEOKMZID_ o+ N+ Na'
|

+
H,O | 151 ( hidroliz )
- CO0S; - C,;H,OH

Ksantat baglanmasi ;

+ | ~ 4 (1181) [l .
Ar N, +CH;70—C—S K————>Ar—S—C—0O0—CH. + N+ K
( yaVas ) 2775 2
feniltiyonasetat

(2.65)

2.2.5.6. Grignard Reaktiflerinden
Grignard reaktiflerinin kiikiirt ile etkilesmesi sonunda alifatik ve aromatik tiyoller elde
edilebilir. Kiikiirt, Grignard reaktiflerine katilabilir ve halomagnezil tiyol tuzlari olusur.

Bunlarin asitli ortamda hidrolizi tiyolleri verir. Eger siilfiiriin asiris1 yoksa verim % 80

kadar yiiksek olabilir (Reid, 1960).

+

H
RMgX + S —> R—S—MgX — R—SH

(2.66)
2 R—S—MgX + S ——= R—S—S—R + SMgX,)

(2.67)
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2.2.5.7. Alkiltiyoller (Tiyoiire)den

Alkil halojeniirlerin tiyotire ile tiyollenmesiyle alkiltiyoller elde edilebilir. En cok
kullanilan yontemlerden biridir. Kolayca kontrol edilebildigi ve yan iiriin olarak ta alkil
siilfiirler olusmadigr i¢in avantajli bir yontemdir. Tiyoiire, alkil halojeniirlerle S-
tizerinden alkillenerek S-alkilizotiyoiireler olusur. Bunlarin baz katalizli hidrolizi ile
tiyol + iire meydana gelir. Tiyoiire erime noktast 180 °C olan, suda ve alkolde

cOziinebilen bir katidir (Wardell, 1974, Reid, 1960).

+
. /NH2 //NH ) //NH2
S=C HS—C HS—C_~ + CH,CH,CH,CH,Br
NH, NH2 NH,
.-
( alkol,Sx) NH, Br
CH,CH,CH,CH,Br ——— "= CH,CH,CH,CH,S—C
. NH,
NH, Br
7 2 NaOH, 1s
CH,CH,CH,CH,S—C ((NaOFL %) CH,CH,CH,CH,SH + iire
\ 3
NH

2

(2.68)

2.2.5.8. Mono ve Dihaloheniirlerin Sodyumtrikarbonat ile Reaksiyonundan
Mono ve di-halojeniirler sodyum tritiyokarbonat ile reaksiyona girerek kolayca uygun
mono- veya ditiyollere doniisebilirler. Reaksiyon hizlidir ve verim yiiksektir (Martin ve

Greco, 1968).

R-CI-R + Na,CS, —=Na ~S—C—S—R—S—C—S Na'

I I
HS—C—S—R—S—C—SH
l ~2CS,
HS—R—SH

(2.69)
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2.2.6. Tiyollerin Reaksiyonlari

2.2.6.1. Disiilfit Olusumu

Tiyollerin en 6nemli reaksiyonlar1 oksijenle olan reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlarda
tiyoller, disiilfitleri verirler. Tiyoller hava oksijeni veya hidrojen peroksit, FeCls,
periyodik asit gibi 1limh yiikseltgenlerle yavasca disiilfitlere yiikseltgenebilirler (Rodd,
1964). Kinonlar ve halojenler de yiikseltgen madde olarak kullanilabilir. Reaksiyonlarin
hizlandirilabilmesi i¢in katalizorlere basvurulabilir. Yiikseltgenme reaksiyonlari igin
aminler onemli katalizorlerdir. Tiyollerin ¢Oziiniirliigiiniin de reaksiyon hizina etkisi
vardir. Alkil zinciri ne kadar uzun olursa yiikseltgenme de o kadar zor olacaktir.

(Yiikseltgen madde)
2 RSH = RSSR+2(H)

(2.70)

Tiyol safsizliklarinin disiifitlere yiikseltgenmesiyle ham petrol, tiyollerden kurtarilir

(Reid, 1960).

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

amino asit sisteindir, disiilfiir sekli ise sistindir.

2 HS—CHz—(le—COOH COOH—$H—CH2—S—S—CHZ—CH—COOH +2 (H)

NH, NH,

Sistein Sistin
(2.71)

Glutatiyon bir tripeptittir ve tiyol grubu igerir ve kolaylikla disiilfiir haline doniisiir. Bu
reaksiyonla, biyokimyasal molekiiller arasinda elektron tasinir (Ullmann ve Foerst,

1983).
2 Gltyn-SH <—= Gltyn-S-S-Gltyn + 2 (H)
(2.72)

Tiyoller sicak ortamda, dimetilsiilfoksit beraberinde yine disiilfiirleri verir (Danehy ve

dig., 1967). Bu metodla baz1 ug ditiyoller halkali disiilfiirlere kolayca doniistiiriilebilir.
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2RSH 4+ (CH),SO —= RSSR + (CH),S + H,0

(2.73)

HS(CH,),SH + (CH,),SO——= S(CH,,S + (CH),S + H,O

2
(2.74)

Tiyoller genel olarak sividirlar. Tiyollerden olusan disiilfiirler ise katidir ve sabit erime
noktalar1 vardir, tiyolleri tanimak igin tiirev olarak kullanilirlar. Olusan disiilfiirler,
LiAIH4, NaHSO; gibi indirgenlerle tiyollere indirgenebilirler (Rodd, 1964).

(LiAIH,,NaHSO,)
RSSR = 2 RSH

(2.75)

2.2.6.2. 1,3-Butadienlere Katilma

Tiyoller serbest radikal mekanizmasi iizerinden butadienlere ya da 1,3-substitue
butadienlere katilarak sadece 1,4-katilma iiriiniinii verir. Tiyoller, bazi konjuge dienlerle
(dis substitue gruplu) ornegin 2,5-dimetil-2,4-hekzadienle 1,2-katilma iiriiniinii verir

(Ipatieff ve dig., 1938).

RSH + H,C=CH—CH=CH, ——> RSCH,CH =—=CH—CH,

(2.76)

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

(2.77)

2.2.6.3. Olefinlere Katilma

Tiyollerin olefinlere katilmasi sonucu tiyoeterler (organik monosiilfiirler) elde edilir. Bu
reaksiyon uygun sartlarda (peroksit, azonitril ya da UV) serbest radikal mekanizmasi
iizerinden yiiriir. Bu reaksiyon Anti-Markovnikof katilmanin bir sonucudur. Ornegin
etantiyoliin, propilene katilmasi sonucu etil n-propil siilfiirler olusur. Bu tip bir

reaksiyon serbest radikal mekanizmasi iizerinden yiiriir.
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(C,HSH —> C,HS* ++H)+ CH,CH=CH,— CH,CHCH,SC,H,
CH,CHCH,SC,H, + C,HSH ——= CH,CH,CH,SC,H, + C,HS -

(2.78)

Tiyollerin olefinlere katilmasi iyonik mekanizmayla da miimkiindiir. Bu mekanizmaya
gore tiyofenol ile isobutilen siilfiirik asit beraberinde fenil ter-butil siilfiirii verir (Stacey

ve dig., 1963).

(H+)
CHSH + H,C=C(CH,), —> CH,SC(CH,),
(2.79)

2.2.6.4. Tiyollerin Olefinlere Yiikseltgen Katilmasi
Tiyollerin, olefinlere yiikseltgen katilmasi sonucu B-hidroksisiilfoksitler meydana gelir.
Ara iirlin olarak hidroperoksit olusur fakat oda sicakliginda kararli degildir ve tekrar

stilfoksitlere doner (Fryling, 1954).
RSH + H,C =CHR' % (RSCH,CHR'OOH) — RS(=0) CH,CHR'OH

(2.80)
Bu katilma iyonik mekanizma ile de miimkiindiir. Bu mekanizmaya gore tiyofenol ile

isobutilen, siilfirik asit beraberinde fenil ter-butil siilfiirii verir (Cameron ve dig., 1967).

+
H
C6HSSH + H2C :C(CH3)2 —_— C6H5SC(CH3)3
(2.81)

2.2.6.5. Aldehitlerle Reaksiyonlari
Tiyollerin aldehitlerle birlikte asit-katalizli reaksiyonlarindan merkaptaller elde edilir.

Bu reaksiyonda ara iiriin olarak olusan hemimerkaptal kararli degildir.

RSH + R'CHO

RSH
RCH(OH)SR — == RCH(SR), + H,0

(2.82)
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Bu reaksiyon alkol-aldehit katilma reaksiyonlarina benzemektedir. Daha reaktif tiyoller,
cesitli ketonlarla benzer bir katilmaya wugrarlar. Reaksiyonda olusan iiriinler

merkaptoller seklinde adlandirilir (Stacey ve dig., 1963).

2.2.6.6. Asetilenlere Katilmalar
Tiyoller asetilenlere serbest radikalik sartlar altinda katilirlar. Alkilasetilenle birlikte

anti-Markovnikov mono iiriinii ve 1,2-di katilma tiriiniinii verir (Fryling, 1963).

2 CZHSSH + 2 CH3CECH—> CH3CH:CHSC2H5 + CH’;CH(SczHS)CHzSCzHS

(2.83)

2.2.6.7. orHalotiyoeter Yapist Olusumu
Tiyol-aldehit karisimi, hidrojenhalojeniirlerle karistirildiginda a-halotiyoeter yapilar
elde edilir. Bu reaksiyon genelde reaktif klormetil siilfiirlerin hazirlanmasinda kullanilir

(Ullmann ve Foerst, 1983).

RSH + H,C=0 + HCl — RSCH,Cl + H,0

(2.84)

2.2.6.8. Yiikseltgenmeleri
KMnO4, HNOj gibi bilesikler gii¢lii yiikseltgenlerdir ve bunlar tiyolleri siilfonik asitlere
kadar yiikseltgerler (Stacey ve dig., 1963).

HNO
RSH—— = RSOH

(Alkansulfonik asit)
(2.85)

2.2.6.9. Tiyofenol ile Propilenin Reaksiyonu
Tiyofenol, propilenle birlikte elementel kiikiirt varliginda 1sitildiginda reaksiyon

Markovnikov katilma mekanizmasina gore yiiriir (Kirk ve Othmer, 1969).
S
CHSH + H,C=CHCH, — = C/H,SCH(CH,),

(2.86)
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2.2.6.10. Tiyolatlardan Tiyoeter Olusumu
Tiyoller kuvvetli niikleofildirler ve bircok reaksiyonlarinda tiyolat yapisindan
yararlanilir. Tiyolatlar alkil ve aril halojeniirlerle tiyoeterleri olustururlar (Kohler ve

dig., 1935).

RSNa + RBr —— = R— S —R' + NaBr

(2.87)

2.2.6.11. Trisiilfit Olusumu
Elementel kiikiirt ile amin veya sodyum hidroksit varliginda trisiilfitleri olustururlar

(Ullmann ve Foerst, 1995).

2RSH + 28 ——> R-S-S-S-R + H,S

(2.88)

2.2.7. Aromatik Tiyoller

Fenollerin kiikiirt analoglari, Ar-SH, yani aromatik tiyollerdir. Arentiyoller; alifatik
tiyollerden farkli olarak, dogal materyallerde ¢ok sinirli olarak olusur. Bunun sebebi,
aromatik tiyollerin daha kolay oksitlenerek disiilfiirlere doniismeleridir. Oldukca
kuvvetli niikleofil olan aren tiyoller, bundan dolay1 siibstitiisyon ve adisyon

reaksiyonlarini oldukga kolaylastirir.

Aromatik tiyoller alifatik tiyoller gibi alkil halojeniirlerden elde edilebilirler. Aromatik
halkada bulunan halojen atomunun tiyol grubuyla yer degistirmesi i¢in halkada bazi

elektron cekici siibstitiientlerin bulunmasi gerekir. Aromatik halkada halojene gore 2
veya 4 pozisyonunda nitro-, benzoil-, aminosiilfonil-, fenil-, alkilsiilfonil-, siyano-, gibi
gruplar bulunmalidir. Reaksiyon 1sisinin yaklasik olarak 50-140°C arasinda olmasi
uygundur. Bu kosullar altinda heksahalojen benzenden bir ya da birkac¢ halojen atomu
tiyol grubuyla yer degistirebilir. Aril halojeniirlerin sodyumhidrojen siilfiir veya sodyum
disiilfiir ile kloronitro bilesiklerinin reaksiyonundan nitrofenoller oldukga iyi bir verimle
elde edilebilirler. Stilfokloriirlerin ve disiilfitlerin indirgenmesiyle aromatik tiyoller elde

edilebilirler (Ullmann ve Foerst, 1983, 1995).
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AlC, SO,CI 7n SH
+ SOCl —(/~—*
2 -HC1 H,0(H,S0,)
Benzen Benzen Tiyofenol

siilfonil Kloriir

(2.89)

Benzen di- ve tritiyoller, brombenzenlerden elde edilebilir.

CuSC,H; NaNH,
p - C:H,(SC,Hy),

p - BrC,H,Br p - C,H,(SH),

(2.90)

Aromatik aminler, diazonyum tuzlar1 iizerinden sodyumdisiilfit ile tiyollere

doniistiiriilebilir. Aromatik tiyollerin ¢ogu petrol rafinasyonu sonucu kazanilir.

2.2.8. Heterosiklik Tiyoller

Heterosiklik tiyoller ve tiirevleri dogada yaygin olarak bulunurlar. Kauguk yardimci
maddesi olarak, boyar madde sentezinde, fotografcilikta, bitki koruyucusu olarak ve ilag
sanayinde cesitli kullanim alanlar1 vardir. Daha c¢ok tiyoeter yapisinda bulunurlar

(Ullmann ve Foerst, 1983).

Halka sistemleri sabit olan heterosiklik tiyol bilesiklerinin reaksiyonlarinin ¢ogunda bu
halka sistemi degismeden kalir ve heterosiklik bilesikler adi altinda incelenenler de bu

tip bilesiklerdir.
Heterosiklik tiyoller, zayif karakteristik kokulu, renksiz veya acik sart renkli

bilesiklerdir. N iceren heterosiklik tiyollerde tiyol ve tiyon formlar1 arasinda tautometrik

denge vardir.

(2.91)
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Spektroskopik calismalar bu dengenin tiyon formu yoniine oldugunu gosterir.
Heterosiklik tiyollerin reaksiyonlar1 tiyol veya tiyon formunun olugsmasiyla

sonuglanabilir.

2.2.9. Tiyollerin Kullanildig: Yerler

Diisiik karbon sayili tiyoller kotii kokularindan dolayr endiistride kullanim agisindan
dezavantajlara sahiptir. Bu ylizden yiiksek karbon sayili tiyoller kullanim agisindan
daha uygundur. Tiyollerin reaktif olmasi ve kendilerinden degisik bilesiklerin
sentezlenebilmesi bu bilesikleri c¢ekici baslangic maddeleri yapmaktadir. Endiistride

kullanimlar1 da giin gectikce artmaktadir.

Alifatik tiyoller emiilsiyon polimerizasyon sisteminde polimer zincirinin uzunlugunu
kontrol etmek ic¢in kullanilir. 1940’larin baslarinda A.B.D.’de sentetik kaugugun hizla
gelismekte oldugu goriilmiistiir. Bu gelismede merkaptan degistiricilerinin biiyiik rol
aldig1 gozlenmistir. Ornegin, 1-dodekantiyol sentetik kaucuk imalinde kullanilan ilk
tiyol bilesigi olmustur. 2-merkaptobenzotiyazol ve tiirevleri kaucuk vulkanizasyon

hizlandiricist olarak kullanilir (Goshorn ve dig., 1965).

Tiyoller, antioksidan ve inhibitorler olarak kullanilirlar. Tiyollerin antioksidan ve
dengeleyici giicii kinonlarin katalitik yerdegistirmesine baglanir. Tiyoller genelde

oksidasyonda bakir tuzlarinin katalitik etkisini inhibe ederler (Reid, 1960).

Etil tiyol, siilfanol (Me,C(SO;Et),) yapimu icin uzun bir siireden beri baslangic maddesi
olarak kullanilmaktadir. Bu maddenin siddetli kokusundan dogal gaz dagitim
sistemindeki sizintilar1 agiga ¢ikarma isleminde faydalanilir. Metil tiyol metiyonin’in

endiistriyel sentezinde kullanilir (Reid, 1960).

Diisiik molekiil agirlikli alkan tiyoller ve p-klorobenzen tiyoller insektisit, herbisit ve
tarim kimyasallarinin iiretiminde ara madde olarak kullanilir. Merkaptoasit esterleri ve
alkan tiyoller recine stabilizasyonu i¢in kullanilan bazi siilfitlerin hazirlanmasinda ara

maddelerdir (Lefave ve dig., 1965).
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Aren tiyollerin en 6nemli endiistriyel uygulamalari, eczacilikta, boya iiretiminde ara
irlin olarak, pigment olarak ve elektronik endiistrisinde kimyasal olarak
kullanilmalaridir. Aromatik ditiyoller plastik endiistrisinde monomer ve degistirici
olarak kullanilir. Tiyofenoller lastik endiistrisinde polimerizasyon diizenleyicisi, plastik

yapici ve stabilizer olarak kullanilir (Cameron ve dig., 1967).

Tiyoller tibbi kullanim alanina da sahiptir. 2-merkaptoetil amin iyonu radyasyonun
etkisine kars1 hayvanlarda biraz koruma saglar. 2-piridintiyol-1-oksit ise sampuanlar
icerisinde kepek Onleyici olarak kullanilir. Tiyoller zararli boceklerle miicadele
amaciyla da kullanilmaktadir. Ornegin, laurilmerkaptan insektisit (bocek oldiiriicii) ve
fungusit (mantar oldiiriicii) 6zellik gosterir. A-tiyonaftol sivrisinek larvalarina karsi

etkilidir (Cameron ve dig., 1967).

2.3. TIYOETERLER

2.3.1. Giris

Tiyoeterler, eterlerin oksijen atomu yerine Kkiikiirt atomu ge¢mis benzerleridir.
Tiyoeterler genellikle eterlere benzer bir yontemle adlandirilirlar. Ornegin CH5-S-C,Hs,
etil metil siilfiir ya da etilmetil tiyoeter seklinde adlandirilir. LU.P.A.C sisteminde ise
hidrokarbonlarin siibstitiisyon {irtinleri gibi diisiiniilerek metiltiyoetan adi kullanilir

(Connor, 1943).

2.3.2. Tiyoeterlerin Dogada Bulunusu

Tiyoeterler kiiciik miktarlarda olmasina ragmen dogada yaygin olarak bulunur.
Metilsiilfiir, Afrika ve Reunion’daki 1tir ve nane yagi’nda vardir. Ayn1 zamanda komiir
katraninda da mevcuttur. Sarimsagin kokusu allil siilfiirden  kaynaklanir. vy-
Metilmerkaptopropanol (CH3;SCH,CH,CH,0OH), soya sosundan destillenmistir. Metil,
etil, metil-etil, etil-propil, propil, biitil ve hekzil siilfiirler petroliin destilasyon
tirtinlerinde bulunur. Fenil siilfiir'iin de mineral yagda bulundugu bilinmektedir (Reid,
1960). Siilfiir zincirinin biyolojik ©nem tasidigi bilinmektedir. Ornegin; vitamin olan

biotin, aminoasit olarak metiyonin ve lantiyonin gosterilebilir.
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2.3.3. Tiyoeterlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Tiyollerin aksine ¢ok saf olduklarindan kokusuzdurlar. Eterler gibi ¢ok zayif bazdirlar
ve saf siilfiirik asit icerisinde ¢ozelti vermek lizere ¢Oziiniirler. Boylece sulu ¢ozeltide
siilfonyum tuzu “[(C,Hs),SH]"HSO, olusur. Tiyoeterler, suda ve bazda ¢oziinmezler,
organik coziiclilerde c¢oOziiniirler. Eterlere benzemelerine ragmen daha reaktiftirler.
Paylasilmamis elektrona sahip kiikiirt atomu igeren siilfiirler olusturulabilir (Rodd,

1964).

Tablo 2.5. Baz1 Tiyollerin Fiziksel Ozellikleri

FORMUL E.N. (°C) K.N. (°C) D 20/4 N 20/D
Me,S -98.25 37.3 0.8483 1.4353
MeSEt -105.91 66.6 0.8422 1.4403
EtSEt -103.01 92.0 0.8363 1.4427
MeSPr -112.98 95.6 0.8424 1.4442
MeSBu 122.5 0.8427 1.4478
EtSPr -117.04 118.5 0.8370 1.4461
EtSBu -95.13 144.2 0.8376 1.4491
PrSPr -102.6 142.8 0.8377 1.4487
1-Pr,S -78.08 119.0 0.8166 1.4395
BuSBu -79.7 187.0 0.8402 1.4530
1-Bu,S -105.5 169.0 0.8263 1.4469
s-Bu,S 165.5 0.8348 1.4506

Acik zincirli ve siklik bilesiklerin her ikisini de iceren ham petrolde genis bir siilfiir
cesitliligi vardir. Dimetil siilfitler baz1 yaglarda bulunur ve bunlar bitkilerden iiretilir.
Siilfiir zincirinin biyolojik 6nem tasidig:1 bilinmektedir. Ornegin; vitamin olan biotin,

aminoasit olarak metiyonin ve lantiyonin gosterilebilir.

2.3.4. Tiyoeterlerin Elde Edilme Yollar:

2.3.4.1. Grignard Bilesiklerinden

Grignard bilesiklerinin kiikiirt ile etkilesmesinden tiyoeterler sentezlenebilir.

MgX
RMgX + S — RSMgX ———— R—S—R'

(2.92)
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2.3.4.2. Disiilfiirlerden
Disiilfiirler, Grignard bilesiklerinin yardimiyla tiyoeterlere donistiiriilebilirler (Reid,

1960).

RMgX + R'SSR" — RSR’

(2.93)
Disiilfiirlerin halojeniirlerle boliinmesi sonucu siilfenil halojeniirler elde edilir.
R—S—S—R + Br, —> 2 RSBr
(2.94)
R—S—S—R ——2» RSOSR —= 2RSOH
(2.95)

2.3.4.3. Williamson Sentezi ile
Tiyoeterler, Williamson yontemine gore tiyollerin ya da tiyolat tuzlarimin alkil

halojeniirlerle etkilesmesiyle elde edilebilir.

S
RSH + RX —N—= R—S—R' + HX
(yavas)

-+ SN [
RSNa + RX ——— R—S—R' + NaX

(hazlr)

(2.96)

2.3.4.4. Alkali metal Siilfiirler ile

Alkali metal siilfitlerin veya merkaptidlerin alkil halojeniirlerle veya alkali alkil
siilfatlarla alkillenmesiyle tiyoeterler elde edilirler. Alkali metal siilfitler kullanildiginda
simetrik siilfitler, merkaptidler kullanildiginda simetrik olmayan siilfitler olusur (Rodd,

1964; Reid, 1960).
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2 RBr + Na,S —— st + 2 NaBr
C,H.-O-SO,Na+ CH,SNa — C,H,-S-CH, + Na,SO,
(2.97)

2.3.4.5. Kursun merkaptiirlerden
Kursun merkaptiirlerle bir aromatik bromiiriin yiiksek sicaklikta reaksiyonundan

tiyoeterler olusur (Reid, 1960).

(PhS),Pb + 2 ArBr ——> 2 PhSAr 4+ PbBr,

(2.98)
Kursun merkaptiirlerin 1sitilmasiyla tiyoeterler elde edilir.

(RS),Pb ———= R—S—R + PbS

(2.99)

2.3.4.6. Tiyollerin Olefinlere Katilmasindan

Tiyollerin olefinlere katilmasi sonucu tiyoeterler elde edilir. Ortamda 151k veya peroksit
olmadigr durumlarda alkenlere katilma, Markovnikov kurallarina uygun olarak
gerceklesir. Katilma reaksiyonlar1 elektrofilik, niikleofilik ya da serbest radikal
mekanizmasiyla miimkiindiir. Reaksiyon genelde yavas yiiridiigli icin bu tip

reaksiyonlarda asit katalizorlerini kullanmak gerekir.

R—CH=CH, 4+ RSH ———> R'— CH(SR)CH,

(2.100)

2.3.4.7. Tiyollerin Asetilenlere Katilmasindan
Tiyoller asetilenlere serbest radikalik sartlar altinda katilirlar. Alkil asetilenle anti-

Markovnikov mono {iriinii ve 1,2-di iiriinii elde edilir (Ross, J., 1934).
RSH + R—C=CH —— R —CH=CH—S—R

(2.101)
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2.3.4.8. Tiyollerin Alkollere Katilmasindan
Bir tiyoeter, bir alkoliin ve bir tiyoliin asit katalizli reaksiyonundan elde edilebilir (Reid,

1960)

RSH + HOR' — R-S-R' + H,0

(2.102)
Bir siibstitiie benzilalkol bir tiyol ile bir asit varliginda tiyoeter olusturur (Reid, 1960).

ArCH,0H + RSH —= ArCH,SR + H,0

(2.103)

2.3.4.9. Aromatik Diazonyum Tuzlarindan
Aromatik diazonyum tuzlar1 merkaptidlerle reaksiyon vererek tiyoeterleri olustururlar

(Reid, 1960).

AN, X + NaSR — Ar-S-R + N, + NaCl

(2.104)

2.3.4.10. Tiyollerin Aldehit ve Ketonlara Katilmasindan
Bir aldehit ve keton bir tiyol varliginda hidrojenlendigi zaman {iiriin bir tiyoeterdir. Bu

reaksiyonun hemimerkaptalin indirgenmesiyle gerceklestigi varsayilir (Reid, 1960).
RCHO + HSR' — RCH(OH)SR'
RCH(OH)SR' + 2H —> RCH,SR' + H,0
(2.105)

2.3.5. Tiyoeterlerin Reaksiyonlari

2.3.5.1. Halojenlerle Reaksiyonu

Klor ve brom alkil siilfiirlerle katilma reaksiyonu verirler (Reid, 1960).
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RZS + BI‘2 —_— RzSBI‘2

Ph,S+ Cl, —= Ph,SCl,

(2.106)

2.3.5.2. Alken Sentezi

Alkil halojeniirlerle tiyoeter kiikiirdiiniin elektron c¢iftine alkil grubu baglanarak
siilffonyum katyonu (tuz) meydana gelir. Halojen siilfonyum tuzlar1 oldukca kararlidir,
1slak Ag,O ile etkilestiginde hidroksitleri de elde edilebilir. Siilfonyum hidroksitler,
giiclii bazdir ve termolitik kosullarda eliminasyonla alken + tiyoeter verirler. Yukarida
ki ornekte verilen dimetil-feniletilsiilfonyum iyodiiriin Ag,O, H,O ile etkilesmesiyle

elde edilen siilfonyum hidroksit, 180 °C’ ye kadar 1sitildiginda stiren ve dimetil siilfiire

ayrisir.
+ +
CH Ag,0, H,0 CH
3 - 2 2 -
QCH;CH;S( I -~ QCHZ—CHZ—S\/ *loH
CH, -Adl CH,
Dimetil-feniletilsulfonyum iyodiir Dimetil-fenilsulfonyum hidroksit
N C
H
I\~ »CH; - 1800C /3
CH—CH;-S OH—— CH=CH, + S
2 - A S
\C H,0 CH
H, Stiren ’

Dimetil siilfiir
Dimetil-fenilsulfonyum hidroksit

(2.107)

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

iriin en ¢cok meydana gelir, yani Saytzev yonlenmesinin aksi iiriinler meydana gelir.

2.3.5.3. Metil Karbokatyon Olusumu

Trimetil siilfonyum tuzu 1sitildiginda metil karbokatyon + dimetil siilfiire ayrisir, metil
karbokatyon ortamda bulunan anyonla birlesebilir. Ornegin trimetil siilfonyum bromiir
sitildiginda, metil bromiir ve dimetil siilfiir meydana gelir; bu, siilffonyum tuzu olugsmasi

reaksiyonunun zittidir.
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+

~ CH, CH, CH,

_ + / - /
H,C—S Br —%—| CHy + S = + Br| ——H,C—Br+ S

\
CH, CH, CH

3

(2.108)

Boyle bir reaksiyonun biyokimyasal karsiti olarak, metiyonine adenosil grubu
baglandiginda S-adenosilmetiyonin siilfonyum katyonu meydana gelir; bu, bir substrata

enzimatik olarak metil karbokatyon aktararak onu metiller.

e
CH;-CH;-C—COOH
/ H
e s,
CH;-CH;~C—COOH C o A
ne—y Hy-CHG HU
3 \C o) A (A, Adenin) He C?{-Adenosilhomosist\
H, + H+Substrat] ( metil transferaz ) 3 3
- - H3C+Substrat] +H
H,C CH,
S-Adenosilmetionin Metillenmis substrat
katyonu

(2.109)

2.3.5.4. Agir Metal Tuzlar ve Asitlerle Reaksiyonu
Tiyoeterlerin en belirgin Ozelliklerinden biri agir metal tuzlariyla katilma iiriinleri
olusturmalaridir. Bu komplekslerden civa ve platin tuzlarini igerenlerinin sayist oldukca

fazladir (Reid, 1960).

R R
s + HgCl, —= \/S — Hg(l, Tiyoeter civa kompleksi
R/ R
H,C._ _CH,
S
R_ Cl\¢ _ql
2 /S + PtCl, — a1 /Pt\Cl Tiyoeter platin kompleks
R T
S
H,c” “CH

(2.110)
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Tiyoeterler giiclii asitlerle kiikiirt tizerine proton baglayarak dialkil siilfonyum katyonu

verirler.
+
RN mso,  |K -
/S + H ——> ,S—H | HSO, Dialkilsulfonyum hidrosiilf
R R

2.111)

2.3.5.5. Tiyoeterlerin Yiikseltgenmesi
Tiyoeterler, zayif yiikseltgenlerle siilfoksitlere, giiclii yiikseltgenlerle siilfonlara

yiikseltgenirler (Reid, 1960).

R,S — > R,SO —— R,SO,

Tiyoeter Siilfoksit Siilfon
(2.112)

Hidrojen peroksit zayif bir yiikseltgendir, tiyoeterleri sulfoksitlere yiikseltgeyebilirler.

R R } R

AN
/S + H202 —_— >S+_O e :S:O + H
R R R

Tiyoeter

,0

Dialkilsulfoksitin rezonans formiilleri
(2.113)

Siilfoksitler rezonans katki formiiliinden de goriilebilecegi gibi ¢ok polar bilesiklerdir,
suda ve organik coziiciilerde ¢oziiniirler. En basit {iyesi olan dimetilsulfoksit (DMSO),
K.n. 189 °C olan renksiz veya hafif sar1 bir sividir. Polar bir ¢oziicii olarak organik
kimya laboratuvarlarinda siklikla kullanilir; yerdegistirme reaksiyonlari icin ideal bir
coziiciidir. DMSO; kagit endiistrisinde, ham kagit hamurunun siilfit ¢ozeltisiyle
islenmesi sirasinda olusan dimetilsiilfiiriin NO, katalizorii beraberinde hava oksijeniyle

yiikseltgenmesiyle elde edilir. Bu yiizden DMSO ucuz bir ¢oziiciidiir.
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H,C H,C

C o

2 'S+ 0, (Hava) fawalizbr 5 P s=o0
H,C H,C

Dimetilsiilfiir DMSO

(2.114)

KMnOy, nitrik asit, perasitler gibi giiclii yiikseltgenlerle tiyoeterler siilfonlara kadar

yiikseltgenebilirler.
R (KMnO, veya HNO, veya RCOOOH ) R_
S > S O,
/ /
R R
Tiyoeter Dialkil sulfon

(2.115)
Siilfonlar, erime noktalar1 yiiksek olan polar kat1 bilesiklerdir.

2.3.6. Tiyoeterlerin Fizyolojik Etkileri

Metil siilfiiriin fizyolojik etkisi ile ilgili yapilan ¢alismalarda, az derecede zehirli oldugu
ve sicanlar1 15 dakikada oldiirmek i¢in hacimce %35’lik bir konsantrasyona ihtiyac
duyuldugu belirtilmistir. Bir baska calismada, anestetik amacla kullanilan eterde %1

civarinda bulunan etil siilfiiriin siddetli gastroenterit gelistirdigi bildirilmistir.

Alil siilfiiriin tizerinde yapilan caligmalar daha fazla olup, bu ilgi, doymus siilfiirlere
nazaran daha aktif olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bilesigin meduladaki solunum
merkezine etki ettigi ve civcivlerde bulunan bir tiir asalak solucanin oldiiriilmesinde
kullanildig1, ayrica domuzlarda yapilan denemelerde, uyguladiktan bir siire sonra
idrardaki kiikiirt miktarinda artis olduguna dair ¢alismalar literatiirde mevcuttur. Allil
stilfiiriin antiseptik ozelliklerinin oldugu ve erisilebilir tiiberkiiloz lezyonlarinda faydali
goriildiigi bulunmustur. PhSEt ve p-RSC¢H4C(:NH)NH, bilesiklerinin tuberculosis,
basillus ve pneumococcus bakterilerine kars1i aktivitelerinin test edildigi
bildirilmektedir. PhSCH,CH,SPh disiilfiiriiniin, culicine tiirii sivrisinek larvalarina kars1

hafif bir zehirlilik gosterdigi tespit edilmistir.
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2.3.7. Tiyoeterlerin Kullanim Alanlar:

Literatiirlerde, bu tiirden bilesiklerin ¢ok sayida kullanim alani oldugu goriilmektedir.
Bir cok siilfiir bilesiginin ve bunlarin bulundugu karigimlarin insektisit, fungusit,
fumigantlar ve dezenfektanlar olarak kullanildigi goriilmiistiir. Nitrofenil ve
bis(nitrotrienil) siilfiirlerin yan1 sira, bir ¢cok aromatik siilfiir bilesiginin antibakteriyel

etkinligi test edilmistir.

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

katalizor zehiri olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Baz siilfiirlerin vulkanizasyon hizlandiricisi, bazilarinin sabun ve kremlerde bazilarinin
tekstil terbiyesinde ve bazilarmin da kaucuk benzeri polimerlerin veya recinelerin

yapisinda kullanildigt bildirilmistir.

Alifatik siilfiirler polimetil metakrilat polimerlerinde 1siya bagh kararlastiric1 olarak
kullanilmaktadir. Pek ¢ogundan emiilsiyon polimerlesmesinde faydalanilmaktadir. Etil
fenil siilfiiriin polisiilfon recginelerin dayamikligimi arttirdigi bulunmustur. Siibstitiie
difenil siilfiirler, kauguk bilesiklerinde yaslanmaya diren¢ gosteren bilesikler olarak
bilinirler. Dilauril siilfiir gibi daha yiiksek siilfiirler emiilsiyonlastirict ve yiizdiirme
araclar1 olarak bilinmektedir. Fenil siilfiir, odunun yiiksek sicaklikta suyla yapilan

digestion (sindirilme) isleminde kullanilmakta ve plastik 6zelliklerini arttirmaktadir.

Bir ugta karboksil ya da siilfonat grubu ihtiva eden siilfiirler ve yiiksek molekiil agirlikli

stilfiirlerin yiizey aktif madde olarak faydali oldugu bildirilmistir.

Siilfiirlerin yaglayic1 malzemelerde faydali kullamimlarina da rastlanmistir. Yaglayici
malzemelerin film kalinligi ve diger oOzellikleri, belli siilfiirlerin ilavesiyle
gelistirilmektedir. Allil 3-tienil siilfiir, bir yag katkis1 olarak bilinmektedir.
S(CH,CH,SAm), trisiilfiir bilesigi, cihazlarda kullanilan ve korrozif 6zelligi olmayan
bir yaglayicidir. Bir gaz tiirbinindeki yakita %0,1-5 arasinda siilfiir bilesigi ilave
edildiginde faydali sonuclar alindigr bildirilmistir. Alkil siilfiirlerin yaglardaki

antioksidanlar gibi 6nemli derecede etkili bilesikler oldugu soylenmektedir.
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2.3.8. Tac¢ Eterler

Liittringhaus’un 1937°de, 1,3-dihidroksibenzen’den tiiretilmis birkac makrosiklik
bilesigi sentezlemesinden beri sentetik makrosiklik polieterler bilinmektedir. 1950’1lerde

de diger makrosiklik polieterler sentezlenmistir.

A~ TN T / \
U DO RN
O\/\/\/\/O O\ O/
fIk Sentezlenen okso-tag eterler

(2.116)

1967’lerde Pedersen sentezledigi makrosiklik polieterin alkali ve toprak alkali metal
iyonlan i¢in yiiksek bir ilgiye sahip oldugunu kesfetti. Bunu kesfettikten sonra da
makrosiklik polieterlerin degisik analoglarini sentezledi. Pedersen sekillerini kral tacina
benzettigi i¢in bu bilesiklere tac terler adin1 vermistir. Oksota¢ eterlerin 6nemli bir
0zelligi apolar ortamlarda alkali metal tuzlarin1 ¢6zme yetenekleridir. Tag eterlerin diger
bir onemli 6zelligi de katyon secicilikleridir. Genellikle ta¢ eterler bu katyonlar1 bosluk
kisimlarina uyarlamak icin yiiksek egilime sahiptir. Bununla birlikte kompleks

katyonlarin tacin boslugundan daha kiiciik ve ya daha biiyiik olmasi da miimkiindiir.

2.3.8.1. Tiya-tag¢ Eterler
Tag eterlerdeki oksijenin yerine kiikiirt atomunun gecmesiyle tiya eterler olusur. Tiya
tageter bilesiklerinin adlandirilmasi da ta¢ eterlere benzer sekilde yapilir. Ancak eter

halkasindaki oksijen atomlarinin yerine gecen kiikiirt atomlarini belirtmek i¢in tiya 6n

eki kullanilir.

S S:|
s
1, 4, 7-tritiya (9-crown)-3

(2.117)
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18 fiiyeli tiya-tag eter bilesikleri 1934 yilinda Meadow ve Reid tarafindan

sentezlenmistir.

18 Uyeli Tiya-tag eter

(2.118)

2.4. TIYOKINONLAR

Kinonlarin ve tiyollerin sahip oldugu ozelliklerden dolayr zengin bir kimyalar1 vardir.
Bu yiizden de bu iki bilesigin olusturdugu tiyokinon bilesikleri de oldukca degerli
bilesiklerdir. Giiniimiizde de bu bilesiklerin sentezi, reaksiyonlar1 ve o0zelliklerini
inceleyen bir¢ok calisma mevcuttur. Asagida tiyokinon bilesikleri ile yapilmis bazi

caligmalardan bahsedilmistir:

Kloranil ve tiyofenoliin reaksiyonundan tetrafeniltiyobenzokinon elde edilmistir

(Blackhall ve Thomson, 1953).

o o

Cl Cl Ph—S S—Ph
+ Ph-SH —

Cl Cl Ph—S S—Ph

(2.119)

Kloranil ve bromanil’in tiyollerle reaksiyonundan 2-alkiltiyo-3,5,6-trikloro/bromo-1,4-

benzokinon sentezlenmistir (Kallmayer, 1994).
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Cl Cl Cl S—R
+ RSH ——

Cl Cl Cl Cl

(2.120)

Benzokinonlara  tiyofenol  katilarak  2-feniltiyobenzokinon, 2,5- ve  2,6-
di(feniltiyo)benzokinon iiriinlerini iceren bir karisim elde edilebilir (Blackhall ve

Thomson, 1953; Becker ve dig., 1988).

0 0 0 0
S-Ph S-Ph Ph-S S-Ph
Ph- SH + — + +
Ph-S
0 0 o) o)

(2.121)

Kloranil ve naftakinon’un; etil merkaptan, biitil merkaptan, dodesil merkaptan gibi diiz
zincirli ve benzil merkaptan, p-metil tiyofenol gibi aromatik yapili tiyollerle
reaksiyonundan tetratiyobenzokinonlar ve 2,3-di(alkiltiyo)naftakinonlar elde edilmistir

(Tjepkema, 1952).

(R: CHy-, C,H,-, C;H,-, p.CH,.C¢H,-, C,H,.CH,-,...vb.)
(2.122)

Benzokinonlara propan-1-tiyol katilarak, 2,5-di(propiltiyo)benzokinon elde edilebilir
(Blackhall ve Thomson, 1953).
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SCH,CH,CH,
+ CH,CH,CH,SH ——

CH,CH,CH,S

(2.123)

Metil-1,4-naftakinonlar yan zincir alkilasyonlariyla NaSMe’nin asirisiyla reaksiyon
verir. NaSCH;Ph ve 4-MeC¢H;SH kullanilarak daha diisiik verimlerde benzer {iriinler
elde edilir (Thomson and Worthington, 1980).

0]
CH
O‘ + NaSMe —
Cl SMe
O

Fenilenditiyo dikinonlarin eldesiyle ilgili bir ¢calisma da mevcuttur (Otsubo ve dig.,

(2.124)

1988).
o
Rl
Et - OH
R?2 [12 h]
o
I
I
aR!,R%2:-H 89/80/82%
bR!-R?:-(CH - CH), - Ar: \©/ \©\ 69 /179 /64%

(2.125)

2,3:5,6-Bis (etilenditiyo-) ve bis(trimetilenditiyo)-N,N' —disiyanokinondiiminler yeni
elektron akseptorleri olarak elde edilmistir (Otsubo ve dig., 1988).
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O 0
Cl Cl S S
Et—OH / AN
+ HS——72—SH ——MM > 7 7
Na,CO, AN /
cl Cl Geri karisim (5 saat) S S
0 0
1
I (a) Z:-(CH,),- Il (a) 50%
(b) Z : -(CH,),- (b) 80 %

N—CN 0
S | S Cl
Asirt Me,Si-N=C=N-SiMe, (IV) Z/ \Z
Asiri TiCl, N\ /
S S Cl
CH,Cl,, 20°C |
N—CN Y

[N,, 95 saat]

\'% VI
0]
I \ Aslrl v
Vi———————>
Bu-OH (a) 92% / Aslrl TiCl,
K,CO; (b) 83% S CH CL, 200c
Geri karisim 0] N,, 12 saat]
VIl VIII (a) 58% IX (a)2%
(b) 77% (b) eser

(

CN CN CN CN
CN
. ~
3 ekiv. HZC\CN (x) | S | S
Vita = TiCl, | j + | j
CH,CL,, Py | S S
CN~ “CN O

0 - 239C, [N,, 24 saat]

XI22% XII 30%

(2.126)

Monotiyoantrakinon, elementel siilfiiriin diazoantronla sicak DMF c¢ozeltisinde
reaksiyonu ile sentezlenebilir. Bu ender tiyona alternatif bir yontemin arastirilmasi
sonucunda, antron ¢ozeltisinin piridin i¢eren dimetilformamiddeki DBP ve ya DBS’nin

biriyle 1sitilmasiyla kolayca hazirlanabildigi gozlenmistir. Antronun dogrudan
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tiyalanma reaksiyonunun basarisi, bu reaksiyonun uzatilarak bilinmeyen keto tiyonlarin

bir dizisinin sentezlenmesini tesvik etmistir (Huang ve dig., 1986).

0 Q 0 o 0
CLp0 (]
0 0 0 0 g

1- X=5S

3- X=S-S (DBS) Monotiyoantron
2- X=S-S (DBP)

(2.127)

Naftakinon tiyol-ta¢ eterler sentezlenmis ve bunlarin bakterilere ve mantarlara karsi

etkileriyle, hiicreleri tahrip edici etkileri incelenmistir (Huang ve dig., 2002).

Kinonlarla tiyollerin reaksiyonu sonucu elde edilen tiyokinon bilesikleri, fungusit olarak
oldukca degerli bilesiklerdir. Saflastirma olmaksizin kullanilabilir olmalar1 onlara
pratiklik kazandirmaktadir. Bu maddelerin mantarlara karsi kullanilmasini saglayan
ozellik, onlarin yaglarda coziinebilmesidir. Bu 0Ozellik onlarin bitkilerde, yagda

coziinebilen mantar ilaci olarak kullanimini miimkiin kilar (Tjepkema, 1954).

Etilenditiyol ile kinonlarin reaksiyonu sonucunda bis(etilenditiyo) tiirevleri
hazirlanmistir. Yapilan incelemeler sonucunda, birlesen gruplarin elektronik ve sterik
etkilerine bagli olarak, zayif n-elektron alic1 olarak davrandiklari ve tetratiyatetrasen ile

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

Tetraalkilmerkapto-p-benzokinonlar, motor yagi endiistrisinde kiil birakmayan yaglama
yag1 katkisi olarak kullanima sahiptir. Bu grubun 6zellikle tanimlanan iiyesi tetra-n-
dodesilmerkapto-p-benzokinon, yaglarin kullanim sirasinda kalinlasmasina ve artan
asinmaya sebep olan katki maddelerine alternatiftir. Hidrokinon yaglama yaglarina ilave

edilen tetra-n-dodesilmerkapto-p-benzokinon’un, oksidasyona ve paslanmaya karsi
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beklenmeyecek kadar istiin diren¢ Ozellikleri ve yagmn kalinlasmasma direnci ile

asinmanin iyilesmesine olan katkisi biiytiktiir (Schlicht, 1973; Evans, 1945).

Tiyokinon bilesiklerinin tiirevlerinden olan tetrathiabenzokinon bilesikleri, boya
endiistrisinde kullamima sahiptir. Organik materyallerin pek¢ok fonksiyonu, =
elektronlart tarafindan yonlendirilen molekiiller arasi etkilesim sonucu olusur. © — &
etkilesimini iceren molekiiler etkilesim, 6zel fonksiyonaliteyi etkileyen en onemli
faktordiir. Boya molekiilleri genellikle konjuge 7 elektronlarina sahiptir ve organik
fonksiyonlu materyaller i¢in degerli adaylardir. Molekiil i¢ci © — n etkilesimi ile ii¢
boyutlu molekiiler yapili tetrathiabenzokinon boyalari, verici olarak etki eden siilfiir
atomlar1 ve alic1 olarak etki eden kinon gruplart ile kuvvetli molekiiller arasi yiik-
transfer sistemine sahiptir. Ayrica tiyokinon boya molekiillerinin kati hal kimyasi
incelendiginde, bazilarinin organik nonlineer optik malzeme, organik fotokondiiktor,
elektroliiminesans yayma gibi 6zelliklere de sahip olduklar1 goriilmiistiir (Takagi ve

dig., 1998).

Nonlineer optik malzemeler, lazer operasyonlarinin dalga boylarinit degistirmek igin
kullanilir. Bunlar elektrik sinyallerini optik sinyallere ve goriiniir 1518a doniistiiriir.
Giiclii bir lazer 15181, organik ve inorganik bilesiklere etki ettiginde holografik etki gibi
baz1 optik olaylar meydana gelir. Bu etkiler genellikle nonlineer optik olaylar ile
ilgilidir. Bu olaylarin cogu, optik bilgi depolarinin silinebilmesi, optik hesaplama, optik

iletisim gibi yiiksek teknolojik alanlarda olduk¢a 6nemlidir (Marder, 1996).

2-Merkapto-3,5,6-trimetil-1,4-dioksibenzen’in stabilize edici, sentetik ve dogal yiiksek
polimerik materyallerde antioksidan etkiye sahip oldugu, kati, sivi yaglar ve gidalarda
1s1 ve 151k varliginda oksijenle meydana gelen bozunmalara karsi koruyucu olarak

kullanildig1 da goriilmiistiir (Takao ve dig., 1982; Hu ve Nikles, 2000).
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2.5. SENTEZLERDE KULLANILAN BASLANGIC MADDESI

2.5.1. p-Kloranil

2.5.1.1. Genel Bilgi

p-Kloranil ilk olarak, Uniroyal Firmasinin bir kolu olan Naugatuck Chemical Co.
tarafindan 1939 yilinda ortaya ¢ikarilmistir. Tohum koruyucusu olarak kullanilmasinin
yaninda fungusit olarak da kullanilmis ve "spergon" isimli ticari bir fungusidin ana

bileseni olmustur.

2.5.1.2. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kapali formiilii C¢Cl4O, olan ve 245.88 g/mol molekiil agirligina sahip olan p-
kloranil’in erime noktas1 290 °C’ dir. Suda ve soguk alkolde ¢6ziinmez; sicak alkolde,
CHCI;, CCly, CSy’de oldukca az, eterde biraz daha fazla coziiniir. AcOH, aseton,
benzen ve toluenden kristalizasyon yoluyla, altin saris1 kristaller seklinde elde edilebilir.

(Staub, 1926 a, b).

2.5.1.3. Elde Edilme Yontemleri
Kloranil’in literatiirde cok fazla sentez yontemi bulunmakla beraber en yaygin

olanlarindan asagida bahsedilmektedir:

p-Aminofenol’iin HCl c¢o6zeltisi icinde 80-90 °C’de klor gazinin gegirilmesiyle
kloranil elde edilebilir (Furuya ve Komine, 1954).

Kloranil, fenolden (der.HNOs; + dum.HCI) giin 1s181nda, agik balonda 1sitilarak %25
verimle elde edilir veya dumanli HCI icinde alkali ¢ozeltideki fenol iizerine klorun

etkisiyle de kloranil hazirlanabilir.

Bu metodlarin en iyisi derisik HCI + %30’luk H,0, kullanilarak, 60 °C’de,

benzokinon-1,4'ten elde yontemidir.

p-Aminofenolden S0,Cl, ile 70 °C’de doniisiim yoluyla veya 40-45 °C’de dort giin
(verim %73) siire ile N,N-dikloro-2,3:5,6-tetrakloro-4-aminofenol'e (e.n:71.5 °C)
doniistiiriilmesi ve sonra bunun kaynayan etil alkol ile inert bir ¢oziicii varliginda
reaksiyonuyla, 2,3,5-trikloro-1,4-benzokinon icermeyen cok saf kloranil, elde

edilebilir. Toplam verimi %80-85" tir.
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p-Fenilendiamin veya fenoliin, potasyum klorat ve hidroklorik asit ile veya
triklorofenol’iin kromik asit ile oksidasyonundan, pentaklorofenolden,
hekzaklorofenolden, 2,4,6-trityodofenolden, p-benzokinon ve triklorobenzokinon

gibi cesitli kinonlardan da elde edilebilir (Fisher, 1932).

2.5.1.4. Kullanim Alanlart
p-Kloranil tipta mantar 6ldiiriicii olarak kullanilabilir (Ladd and Harvey, 1947).

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

kaplamak icin kullanilir.

Oksitleyici olarak kullanilir, klor ile dikloro malein asidine parcalanirlar. Kloranil,
dikkatlice 1sitildiginda erimeksizin siiblimlesir; azaltilmis basingta siiblimlestirilerek
saflagtirilabilir. Kloranil, asetik asit veya asetondan kristallendirildiginde altin sarisi
tabaka; benzen veya toluenden kristallendirildiginde ise monoklinik prizma seklini alir.
Stiren’in ve tabii kaugugun polimerizasyonu ve yapi1 depolimerizasyonu iizerinde
kloranilin etkisi vardir. Hidroaromatik bilesiklerin dehidrojenasyonu icin kloranil
faydal1 bir bilesiktir. Kloranil vulkanizasyon hizlandiricist olarak ta kullanilir (Ullmann

ve Foerst, 1983).

2.5.1.5. Analiz Yontemi
Yiyecek iiriinlerinin artiklarinda bulunan kloranil, benzen igine cekilir ve Wurster
tuzunu olusturmak iizere p-difenildiamin ile reaksiyona sokulur. Wurster tuzu, asidik

cozeltide mavi renklidir ve spektrofotometrik olarak tayin edilebilir.

2.5.2. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon ve 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-
benzokinon
Her iki bilesik parlak, turuncu renkli kristaller seklindedir. 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-

benzokinonun erime noktasi ise 97-98 °C, 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinonun

erime noktas1 104-105 °C’dir.
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0) 0]
H,C,0 OC,H, H,C,0 Cl
Cl Cl Cl OC,H,
9) 0]
2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon
3
2

(2.128)

2.5.2.1. Elde Edilme Yontemleri

p-Kloranil’in potasyum floriir ile oda sicakliginda metanol ya da etanol icerisindeki
reaksiyonundan  2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon bilesigi elde edilebilir
(Wallenfels ve Draber, 1957).

0 0
cl I krron cl OC,H
Cl Cl H,C,0 Cl
0 0
3

(2.129)

p-Kloranil’in (C¢Cl40O,) Et;N’le etanol varliginda 1sitilmasiyla 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-
1,4-benzokinon ve 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon bilesikleri elde edildi
(Berlin ve Makarova, 1960).
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0 0 0
Cl <l cnon C OC,H; Cl OC,H,
—_—
(C,H),N -
Cl Cl Cl Cl H,C,0 Cl
0 0 0
3
+
0
H,C,0 OC,H;
Cl Cl
0
2
(2.130)

2.6. REAKSIYONA GIREN TiYOL BILESIiKLERI

2.6.1. n-Dodekantiyol

Kapali formiil: C;,H6S;, Kaynama noktasi: 142°C, d: 0.85 g/cm3 , hp: 1,45-1,47.

Diger adi lauril merkaptan olarak bilinir. Donuk renkli bir sividir. Metanol, eter, aseton,
benzen ve etilasetatta ¢oziinmesine karsin suda ¢oziinmez. N-dodesil alkoliin, tiyoiire ve
hidrobromik asit ile sekiz saat geri sogutucu altinda kaynatilmasindan elde edilir.
Reaksiyonda yiiksek verimle (%77-90) tiyol kazanilir. 1-Dodekantiyol, sentetik kaucuk
ve plastiklerin tiretiminde kullanilir. Teknik n-dodesil merkaptan, az miktarda izomerik
karigimlart da icerir. Aym1 zamanda eczacilikta ila¢ sentezinde, insektisit ve fungusit

imalinde kullanilmasinin yani sira iyonik olmayan deterjanlarin bilesiminde de bulunur
(Cossar ve dig., 1962).
2.6.2. n-Dekantiyol

Kapal formiil: CoH2,S;, Kaynama noktasi: 113-114°C, d: 0.8395 g/cm’, np: 1.4536.
Kokulu, az yanici, renksiz bir sividir. Suda ¢oziinmez, alkol, kloroform, benzen ve
eterde ¢Oziiniir.

2.6.3. n-Oktantiyol

Kapali Formiilii: CsH;sS, K.n.: 199.1°C, np™ : 1.4540, d,*° : 0.8433 g/em’.
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Kokulu, az yanict bir sividir. 1-Oktantiyol suda ¢dziinmez, alkol, kloroform, benzen ve
eterde coziiniir. Fotokimyasal katalizorliigiinde 1- okten ,ile hidrojen siilfiiriin
reaksiyonundan elde edilir. Kauguk sentezinde polimerizasyon asamasini kontrol edici
reaktif olarak kullanildig: gibi, insektisit ve ila¢ aktif maddelerin sentezinde hammadde

olarak da kullanilir.

2.6.4. n-Pentantiyol

Kapali formiil: CsH;,S;, K.n: 125°C, d: 0.843 g/cm3, np: 1,448.
Kokulu, yanici, havaya kars1 duyarli, renksiz bir sividir.

2.6.5. n-Propantiyol

Kapali formiil: CsHsS;, d: 0.840 g/cm3  Molekiil agirligi: 76,16 g/mol

Kokulu, az yanici, havaya kars1 duyarli, renksiz bir sividir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. BASLANGIC MADDELERININ SENTEZI

p-Kloranil (1)’in etanol ile reaksiyonu, trietilamin bulunan bir ortamda gerceklestirildi.
1 gr (4mMol) p-kloranil bilesigi ve 30 ml etanol, 1.1 ml trietilamin varliginda geri

sogutucu altinda (80 °C) 1s1t1ld1 (Berlin ve Makarova, 1961).

Reaksiyonun ilerleyisi, ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek reaksiyonun
tamamlandig1 gozlendikten sonra, reaksiyon karistmi kloroform ile ekstrakte edildi.
Organik faz su ile yikandiktan sonra, CaCl, ile kurutulup siiziildi. Coziici,
evaporatorde uzaklastirildiktan sonra, iirlinler kolon kromatografisi ile ayrildi ve saf
olarak iki madde elde edildi. Bilesik (2)’nin turuncu rengi, kristal sekli ve 96 °C erime
noktasi, bilinen 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (97-98 °C Berlin ve Makarova,
1961) bilesigi ile; bilesik (3)’iin turuncu rengi, kristal sekli ve 103 °C erime noktasi da
bilinen 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (104-105 °C Berlin ve Makarova, 1961)
bilesigi ile uygunluk gosterdi.

0
H,C-H,C-O O-CH,-CH,
cl cl
0
)
cl 1 cu-cn,on 2
- +
cl c  EuN 0
o H,C-H,C-0 cl
1
cl O-CH,-CH,
0
3

3.1)
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3.2. BASLANGIC MADDELERININ TIYOLLERLE REAKSIYONLARI

3.2.1.  2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un  n-Dodekantiyol ile

Reaksiyonu

2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-dodekantiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gercgeklestirildi. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) bilesigi ve n-
dodekantiyol (1:2) mol oranlarinda alinarak Na,COs/EtOH varliginda oda sicakliginda

karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edilerek reaksiyon tamamlandiktan sonra, elde
edilen reaksiyon karisimi, kloroform ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyondan elde edilen
organik faz su ile yikandiktan sonra, CaCl, ile kurutulup siiziildii. Bu organik fazin
coziiciisii evaporatorde uzaklastirildiktan sonra, iiriinler kolon kromatografisi ile ayrildi
ve iki madde elde edildi. Bu iiriinler; kirmizi-kahverengi renkli, yag seklindeki,
bilinmeyen yeni 2,6-dietoksi-3,5-di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (4) ve siyah renkli, toz
seklindeki, bilinen 2-etoksi-3,5,6-tri(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (Yildiz, 2007) (5)

bilesikleridir.
0
H,C-H,C-O O-CH,-CH,
H,C-(H,0),,-S S-(CH,),,-CH,
0 0
H,C-H,C-O O-CH,-CH, 4
+2CH,-(CH,)), -SH N
Cl Cl (Na,CO,/EtOH)
o 0
, H,C-H,C-O S-(CH,),,-CH,
H,C-(H,0),-S S-(CH,),,-CH,
0
5
(3.2)

Baslangi¢c maddesi 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un UV-VIS spektrumu

(CHCI3); A = 302 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik
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(4)’tin A} = 245, &, = 312 ve A3 = 388 nm’de maksimum sogurma verdigi gézlenmistir

(Sekil 3.1).

Bilesik (4)’tin IR spektrumunda (film) yapida bulunan alifatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlar1 v = 2983 cm™’de gozlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C)
baglarina ait gerilme bandi v = 1555 cm™’de ve karbonil (C=0) gruplari baglarma ait

gerilme band1 v = 1600, 1658 cm de goriilmektedir (Sekil 3.2).

Bilesik (4)’iin "H-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin uglarindaki CHjs-
gruplarina ait hidrojenler 6 = 0.80-0.82 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir. Alkil
zincirlerindeki CH,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHs- hidrojenleri &
= 1.18-1.53 ppm arasinda multiplet olarak goriilmektedir. Ayrica, alkil zincirlerinde
bulunan ve S atomlarina komsu CH,- gruplarina ait hidrojenler 6 = 2.96-2.99 ppm’de
triplet olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubuna ait

hidrojenler 6 = 4.22-4.26 ppm’de dorde yarilmis olarak gézlenmektedir (Sekil 3.3).

Bilesik (4)’iin BC.NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin uglarindaki CHjs-
gruplarina ait karbonlar 6 = 13.07 ve etoksi grubunda bulunan CHj3- grubuna ait
karbonlar 14.74 ppm’de, alkil zincirlerindeki CH,- gruplarinin karbonlari ise & = 21.66-
30.91 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna komsu olan
CH;- grubunun karbonu da ¢ = 32.23 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi grubunda bulunan
ve O atomuna komsu olan CH»- grubunun karbonu 6 = 68.78 ppm’de gozlenmektedir.
Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 6 = 131.15, 153.77 ppm’de
ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 6 = 174.21, 180.96 ppm’de goriilmektedir (Sekil
3.4).

Kapali formiilii (C34Hg0O4S,) olan bilesik (4)’iin teorik molekiil agirligt M = 596.98
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 597.34’de
gozlenmektedir (Sekil 3.5).

Spektroskopik veriler, bilesik (4)’lin yapisimin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.5. Bilesik (4)’tin Kiitle Spektrumu

Baslangi¢c maddesi 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un UV-VIS spektrumu
(CHCI3); A = 302 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iriinii olan bilesik

(5)’in A; =249 ve A, =401 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil 3.1).

Kapali formiilii (C44HgpO3S3) olan bilesik (5)’in teorik molekiil agirhigt M = 753.32
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 753.43’de
gozlenmektedir (Sekil 3.6).

Spektroskopik veriler, bilesik (5)’in yapisimin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.



75

753.43

Relative Abundance
wn [} ~ [+ © 8
o o (=] o o Ol

H
(=]

w
o

= N
o o (=]
caileree e e ca ot v e lesaalanag

1524.88

811.36 92162 114164  1341.46 |l1571-58
" A

163,44 273.45 408.13 59527 66324 | . U

T T T T T Y J]“r‘ T Tt
200 400 600 800 1000
miz

s 49 172566 1912.36

) ol
L NN R E S N S EED AN R B B N SR B

| 1 1
1200 1400 1600 1800 2000

Sekil 3.6. Bilesik (5)’in Kiitle Spektrumu

3.2.2. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-Dekantiyol ile Reaksiyonu

2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-dekantiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gercgeklestirildi. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) bilesigi ve n-
dekantiyol, (1:1) mol oranlarinda alinarak, Na,COs/EtOH varliginda oda sicaklifinda

karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edilerek reaksiyonun tamamlandigi tespit
edildikten sonra, elde edilen reaksiyon karisimi kloroform ile ekstrakte edildi. Organik
faz su ile yikandiktan sonra, CaCl, ile kurutulup siiziildii. Reaksiyon karigiminin
coziiciisii evaporatorde uzaklastirildiktan sonra iiriinler, kolon kromatografisi ile ayrildi
ve tek madde elde edildi. Bu iiriin; kirmizi-kahverengi renkli, yag seklindeki,

bilinmeyen yeni 2,6-dietoksi-3,5-di(desiltiyo)-1,4-benzokinon (6) bilesigidir.

0 )
H,C-H,C-O 0-CH,-CH, H,C-H,C-0 O-CH,-CH,
+CH,-(CH,),-SH
Cl cl (Na,CO,/E(OH) 7H3C-(H2C)9—S S-(CH,),-CH,
o) o)
2 6

3.3)
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Baslangic maddesi 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un UV-VIS spektrumu
(CHCI3); A = 302 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iriinii olan bilesik
(6)’nin A; = 245, A, = 305 ve A3 = 394 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir

(Sekil 3.7).

Bilesik (6)’'nin IR spektrumunda (film) yapida bulunan alifatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlar1t v = 2983 cm de gozlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C)
baglaria ait gerilme bandi v = 1560 cm™’de ve karbonil (C=0) gruplari baglarina ait

gerilme band1 v = 1658 cm ™ de goriilmektedir (Sekil 3.8).

Bilesik (6)’nin "H-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHj3-
gruplarina ait hidrojenler 8 = 0.86-0.89 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir. Alkil
zincirlerindeki CHj,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHjs- hidrojenleri o
= 1.26-1.60 ppm arasinda multiplet goriilmektedir. Ayrica, alkil zincirlerinde bulunan
ve S atomlarina komsu CH,- gruplarina ait hidrojenler 6 = 3.03-3.06 ppm’de triplet
olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler

0 =4.29-4.33 ppm’de dorde yarilmis olarak gozlenmektedir (Sekil 3.9).

Bilesik (6)’nin BC-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHjs-
gruplarina ait karbonlar & = 13.06 ve etoksi grubunda bulunan CHj3- grubuna ait
karbonlar & = 14.75 ppm’de, alkil zincirlerindeki CH,- gruplarinin karbonlar1 ise 6 =
21.66-30.88 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna
komsu olan CH,- grubunun karbonu da & = 32.24 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi
grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH;- grubunun karbonu 6 = 68.78 ppm’de
gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 6 = 131.15,
153.77 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 & = 174.22, 180.97 ppm’de
goriilmektedir (Sekil 3.10).

Kapali formiilii (C30Hs,04S,) olan bilesik (6)’nin teorik molekiil agirlhigt M = 540.87
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 541.16’da
gozlenmektedir (Sekil 3.11).
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Spektroskopik veriler, bilesik (6)’nin yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.8. Bilesik (6)’nin IR Spektrumu
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Sekil 3.9. Bilesik (6)’nin 'H-NMR Spektrumu (CDCl;)
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Sekil 3.10. Bilesik (6)’nin “C-NMR Spektrumu (CDCl;)
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Sekil 3.11. Bilesik (6)’nin Kiitle Spektrumu
3.2.3. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-Oktiltiyol ile Reaksiyonu

2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-oktiltiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gercgeklestirildi. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) bilesigi ve n-
oktiltiyol, (1:1) mol oranlarinda alinarak Na,CO3;/EtOH varliginda, oda sicaklifinda

karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edilerek, reaksiyon tamamlandiktan sonra, elde
edilen reaksiyon karistmi kloroform ile ekstrakte edildi. Bu organik faz, su ile
yikandiktan sonra, CaCl, ile kurutulup siiziildii. Organik fazin ¢oziiciisii evaporatorde
uzaklastirildiktan sonra, iiriinler kolon kromatografisi ile ayrildi ve tek madde elde
edildi. Bu iiriin; kahverengi renkli, yag seklindeki, bilinmeyen, yeni 2,6-dietoksi-3,5-
di(oktilltiyo)-1,4-benzokinon (7) bilesigidir.

0 0
H,C-H,C-0 O-CH,-CH, H,C-H,C-0 O-CH,-CH,
+CH,-(CH,),-SH
al al (Na,CO/EtOH) H,C-(H,C) -S $-(CH,),-CH,
0 0
2 7

(3.4)
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Baslangic maddesi 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un UV-VIS spektrumu
(CHCI3); A = 302 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iriinii olan bilesik
(7)’nin A; = 245, A, = 305 ve A3 = 392 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir

(Sekil 3.12).

Bilesik (7)’nin IR spektrumunda (film) yapida bulunan alifatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlar1 v = 2876 cm™’de gozlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C)
baglaria ait gerilme bandi v = 1560 cm™’de ve karbonil (C=0) gruplari baglarina ait

gerilme band1 v = 1667 cm ™" de goriilmektedir (Sekil 3.13).

Bilesik (7)’nin "H-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHj3-
gruplarina ait hidrojenler 8 = 0.79-0.82 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir. Alkil
zincirlerindeki CHj,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHjs- hidrojenleri o
= 1.19-1.52 ppm arasinda multiplet goriilmektedir. Ayrica, alkil zincirlerinde bulunan
ve S atomlarina komsu CHy- gruplarina ait hidrojenler 6 = 2.95-2.99 ppm’de multiplet
olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler

0 =4.22-4.29 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir (Sekil 3.14).

Bilesik (7)’nin BC-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHjs-
gruplarina ait karbonlar & = 13.04 ve etoksi grubunda bulunan CHj3- grubuna ait
karbonlar 6 = 14.74 ppm’de , alkil zincirlerindeki CH,- gruplarinin karbonlar1 ise & =
21.61-30.76 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna
komsu olan CH,- grubunun karbonu da 6 = 32.23 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi
grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH;- grubunun karbonu 6 = 68.78 ppm’de
gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 6 = 131.15,
153.78 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 & = 174.22, 180.97 ppm’de
goriilmektedir (Sekil 3.15).

Kapali formiilii (Cy6H4404S,) olan Bilesik (7)’nin teorik molekiil agirhigt M = 484.76
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 485.12’de
gozlenmektedir (Sekil 3.16).
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Spektroskopik veriler, bilesik (7)’nin yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 3.13. Bilesik (7)’nin IR Spektrumu
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Sekil 3.16. Bilesik (7)’nin Kiitle Spektrumu
3.2.4. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-Heptiltiyol ile Reaksiyonu

2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-heptiltiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gercgeklestirildi. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) bilesigi ve n-
heptiltiyol (1:1) mol oranlarinda alinarak, Na,CO3/EtOH varliginda, oda sicakliginda

karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edildi ve reaksiyon tamamlandiktan sonra, elde
edilen karisim kloroform ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyondan alinan organik faz su ile
yikandiktan sonra CaCl, ile kurutulup siiziildii. Organik fazin evaporatorde ¢oziiciisii
uzaklastirildiktan sonra, liriine kolon kromatografisi uygulandi ve tek madde elde edildi.
Bu iiriin; kirmizi-kahverengi renkli, yag halinde, bilinmeyen yeni 2,6-dietoksi-3,5-

di(heptiltiyo)-1,4-benzokinon (8) bilesigidir.

0 0
H,C-H,C-O O-CH,-CH, H,C-H,C-O O-CH,-CH,
+CH,(CH,)-SH
Na,CO./EtOH
Cl Cl (Na,CO, ) H,C-(H,0),-S S-(CH,),-CH,
o 0
2 8

(3.5)
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Baslangic maddesi 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un UV-VIS spektrumu
(CHCI3); A = 302 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iriinii olan bilesik
(8)’'in A; = 243 ve A, = 301 nm’ de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil

3.17).

Bilesik (8)’in IR spektrumunda (film) yapida bulunan alifatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlar1 v = 2983 cm™’de gozlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C)
baglaria ait gerilme bandi v = 1556 cm™"de ve karbonil (C=0) gruplari baglarina ait

gerilme band1 v = 1654 cm ™" de goriilmektedir (Sekil 3.18).

Bilesik (8)’in "H-NMR (CDCl3) spektrumunda; alkil zincirlerinin uglarindaki CHs-
gruplarina ait hidrojenler 8 = 0.79-0.81 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir. Alkil
zincirlerindeki CHj,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHjs- hidrojenleri o
= 1.17-1.55 ppm arasinda multiplet goriilmektedir. Ayrica, alkil zincirlerinde bulunan
ve S atomlarina komsu CH,- gruplarina ait hidrojenler 6 = 3.01-3.04 ppm’de triplet
olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler

0 =4.20-4.42 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir (Sekil 3.19).

Bilesik (8)’in BC.NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHs-
gruplarina ait karbonlar & = 13.00 ve etoksi grubunda bulunan CHs3- grubuna ait
karbonlar 6 = 14.70 ppm’de , alkil zincirlerindeki CH,- gruplarinin karbonlar1 ise & =
21.54-30.65 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna
komsu olan CH,- grubunun karbonu da 6 = 32.34 ppm’de gozlenmektedir.Etoksi
grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubunun karbonu 6 = 69.00 ppm’de
gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 6 = 131.10,
152.28 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 & = 174.61, 176.94 ppm’de
goriilmektedir (Sekil 3.20).

Kapali formiilii (C4H4004S,) olan Bilesik (8)’in teorik molekiil agirlhigt M = 456.71
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 455.13’de
gozlenmektedir (Sekil 3.21).
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Spektroskopik veriler, bilesik (8)’in yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 3.18. Bilesik (8)’in IR Spektrumu
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Sekil 3.19. Bilesik (8)’in 'H-NMR Spektrumu (CDCl;)
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Sekil 3.20. Bilesik (8)’in BC-NMR Spektrumu (CDCl;)
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Sekil 3.21. Bilesik (8)’in Kiitle Spektrumu
3.2.5. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-Pentiltiyol ile Reaksiyonu

2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-pentiltiyol ile reaksiyonu, bazik
ortamda gerceklestirildi. Reaksiyon 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) bilesigi
ve n-pentiltiyol, (1:1) mol oranlarinda alinarak, Na,COs/EtOH varliginda, oda
sicakliginda gerceklestirildi.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edilerek reaksiyonun tamamlandigi
anlagildiktan sonra, elde edilen bu reaksiyon karisimi kloroform ile ekstrakte edildi.
Organik faz su ile yikandiktan sonra, CaCl, ile kurutulup siiziildii. Evaporatorde bu
karistmin ¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra iiriinler kolon kromatografisi ile ayrildi ve
tek madde elde edildi. Bu iiriin; kahverengi renkli, yag halinde, bilinmeyen yeni 2,6-

dietoksi-3,5-di(pentiltiyo)-1,4-benzokinon (9) bilesigidir.

0 0
H,C-H,C-O O-CH,-CH, H,C-H,C-O O-CH,-CH,
+CH.-(CH,),-SH
Cl Cl (Na2C03/EtOH)' H,C-(H,0),-S S-(CH,),-CH,
0 0
2 9

(3.6)
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Baslangic maddesi 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un UV-VIS spektrumu
(CHCI3); A = 302 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iriinii olan bilesik

(9)’un A; = 245 nm ve A, = 309°da maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil

3.22).

Bilesik (9)’un IR spektrumunda (film), yapida bulunan alifatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlar1 v = 2898 cm™’de gozlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C)
baglaria ait gerilme bandi v = 1555 cm™’de ve karbonil (C=0) gruplari baglarina ait

gerilme band1 v = 1662 cm ™ de goriilmektedir (Sekil 3.23).

Bilesik (9)’un "H-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin uglarindaki CHjs-
gruplarina ait hidrojenler 6 = 0.77-0.86 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir. Alkil
zincirlerindeki CHj,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHjs- hidrojenleri o
= 1.19-1.56 ppm arasinda multiplet goriilmektedir. Ayrica, alkil zincirlerinde bulunan
ve S atomlarina komsu CH,- gruplarina ait hidrojenler 6 = 2.95-3.00 ppm’de multiplet
olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler

0 = 4.23-4.30 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir (Sekil 3.24).

Bilesik (9)’un BC-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin uglarindaki CHjs-
gruplarina ait karbonlar & = 12.89 ve etoksi grubunda bulunan CHj3- grubuna ait
karbonlar 6 = 14.74 ppm’de , alkil zincirlerindeki CH,- gruplarinin karbonlar1 ise & =
21.20-29.83 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna
komsu olan CH,- grubunun karbonu da 6 = 32.19 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi
grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH;- grubunun karbonu 6 = 68.79 ppm’de
gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 6 = 131.12,
153.78 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 & = 174.22, 178.10 ppm’de
goriilmektedir (Sekil 3.25).

Kapali formiilii (C,0H3,04S,) olan Bilesik (9)’un teorik molekiil agirhigt M = 400.60
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 401.12°de
gozlenmektedir (Sekil 3.26).
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Spektroskopik veriler, bilesik (9)’un yapisimin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.23. Bilesik (9)’un IR Spektrumu
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Sekil 3.26. Bilesik (9)’un Kiitle Spektrumu
3.2.6. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-Biitiltiyol ile Reaksiyonu

2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-biitiltiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gercgeklestirildi. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) bilesigi ve n-
biitiltiyol, (1:1) mol oranlarinda alinarak, Na,COs/EtOH varliginda, oda sicakliginda

karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edilerek, reaksiyon tamamlandiktan sonra, elde
edilen karisim kloroform ile ekstrakte edildi. Organik faz su ile yikandiktan sonra CaCl,
ile kurutulup siiziildii. Reaksiyon karistminin ¢oziiciisii evaporatorde uzaklastirildiktan
sonra, kolon kromatografisi uygulandi ve tek madde elde edildi. Bu iiriin; kirmizi-
kahverengi renkli, yag seklindeki, bilinmeyen yeni 2,6-dietoksi-3,5-di(biitiltiyo)-1,4-
benzokinon (10) bilesigidir.

0 Q
H,C-H,C-0 O-CH,-CH, H,C-H,C-O O-CH,-CH,
+CH,(CH,),-SH
cl cl (N,CO/EON) H . (1,0),-5 S-(CH,),-CH,
0 o!
2 10

(3.7)
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Baslangic maddesi 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un UV-VIS spektrumu
(CHCI3); A = 302 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iriinii olan bilesik
(10)’un A; = 246, Ay = 295 ve A3 = 397 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir

(Sekil 3.27).

Bilesik (10)’un IR spektrumunda (film) yapida bulunan alifatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlar1 v = 2962 cm™’de gozlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C)
baglarma ait gerilme bandi v =1560 cm™’de ve karbonil (C=0) gruplari baglarina ait

gerilme band1 v = 1662 cm ™ de goriilmektedir (Sekil 3.28).

Bilesik (10)’un "H-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHjs-
gruplarina ait hidrojenler 6 = 0.82-0.86 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir. Alkil
zincirlerindeki CHj,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHjs- hidrojenleri o
= 1.31-1.52 ppm arasinda multiplet goriilmektedir. Ayrica, alkil zincirlerinde bulunan
ve S atomlarina komsu CH,- gruplarina ait hidrojenler & = 2.94-2.99 ppm’de multiplet
olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler

0 =4.22-4.40 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir (Sekil 3.29).

Bilesik (10)’un BC.NMR (CDCl3) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHj3-
gruplarina ait karbonlar & = 12.58 ve etoksi grubunda bulunan CHs3- grubuna ait
karbonlar 6 = 14.74 ppm’de , alkil zincirlerindeki CH,- gruplarinin karbonlar1 ise & =
20.81-31.22 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna
komsu olan CH,- grubunun karbonu da 6 = 31.91 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi
grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH;- grubunun karbonu 6 = 68.79 ppm’de
gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 6 = 131.10,
153.81 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 & = 174.23, 180.98 ppm’de
goriilmektedir (Sekil 3.30).

Kapali formiilii (C13H,304S,) olan bilesik (10)’un teorik molekiil agirhigt M = 372.55
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 373.08’de
gozlenmektedir (Sekil 3.31).
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Spektroskopik veriler, bilesik (10)’un yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.27. Bilesik (2) ve (10)’un UV Spektrumu
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Sekil 3.28. Bilesik (10)’un IR Spektrumu
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Sekil 3.29. Bilesik (10)’un 'H-NMR Spektrumu (CDCls)

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 3.30. Bilesik (10)’un BC-NMR Spektrumu (CDCl,)
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Sekil 3.31. Bilesik (10)’un Kiitle Spektrumu
3.2.7. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-Propiltiyol ile Reaksiyonu

2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-propiltiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gercgeklestirildi. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) bilesigi ve n-
propiltiyol (1:1) mol oranlarinda alindi, Na,COs/EtOH varliginda ve oda sicakliginda

karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, elde
edilen reaksiyon karisimi, kloroform ile ekstrakte edildi. Buradan ele gecen organik faz,
su ile yikandiktan sonra CaCl, ile kurutulup siiziildii, evaporatdrde ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Elde edilen iiriinler, kolon kromatografisi ile ayrildi ve saf iki madde elde
edildi. Bu iirlinler; kirmizi-kahverengi renkli, yag seklindeki, bilinmeyen yeni 2,6-
dietoksi-3,5-di(propiltiyo)-1,4-benzokinon (11) ve kirmizi renkli, yag seklindeki,
bilinmeyen yeni 2,6-dietoksi-3-propiltiyo-5-kloro-1,4-benzokinon (12) bilesikleridir.
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0
H,C-H,C-O O-CH,-CH,
H,C-(H,0),-S S-(CH,),-CH,
o o)
H,C-H,C-O O-CH,-CH, 1
+CH,-(CH,),-SH +
Cl Cl (N32C03/ EtOH) 0
Y H,C-H,C-O O-CH,-CH,
2
H,C-(H,0),-S Cl
o)
12

(3.8)

Baslangi¢c maddesi 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un UV-VIS spektrumu
(CHCl3); A = 302 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik

(11)’in A = 243 nm’de maksimum sogurma verdigi gézlenmistir (Sekil 3.32).

Bilesik (11)’in IR spektrumunda (film) yapida bulunan alifatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlar1 v = 2980 cm™’de gozlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C)
baglarina ait gerilme band1 v = 1560cm™’de ve karbonil (C=0) gruplar1 baglarina ait

gerilme band1 v = 1667 cm™de goriilmektedir (Sekil 3.33).

Bilesik (11)’in '"H-.NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHjs-
gruplarina ait hidrojenler 6 = 0.89-0.95 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. Alkil
zincirlerindeki CH,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHs- hidrojenleri &
= 1.31-1.59 ppm arasinda multiplet goriilmektedir. Ayrica, alkil zincirlerinde bulunan
ve S atomlarina komsu CH,- gruplarina ait hidrojenler 6 = 2.66-2.97 ppm’de multiplet
olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler

0 =4.10-4.31 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir (Sekil 3.34).

Bilesik (11)’in BC-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHjs-

gruplarina ait karbonlar 6 = 12.25 ve etoksi grubunda bulunan CHj3- grubuna ait
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karbonlar & = 14.73 ppm’de, alkil zincirlerindeki CH,- gruplarinin karbonlari ise 6 =
22.05 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna komsu olan
CH;- grubunun karbonu da ¢ = 34.56 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi grubunda bulunan
ve O atomuna komsu olan CHj,- grubunun karbonu 6 = 68.81 ppm’de gozlenmektedir.
Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 6 = 131.00, 153.86 ppm’de
ve karbonil (C=0) gruplar karbonlar1 6 = 174.23, 180.99 ppm’de goriilmektedir (Sekil
3.35).

Kapali formiilii (C16H2404S,) olan Bilesik (11)’in teorik molekiil agirhigt M = 344.49
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 345.01’de
gozlenmektedir (Sekil 3.36).

Spektroskopik veriler, bilesik (11)’in yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.32. Bilesik (2), (11) ve (12)’nin UV Spektrumu
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Sekil 3.33. Bilesik (11)’in IR Spektrumu

Sekil 3.34. Bilesik (11)’in '"H-NMR Spektrumu (CDCl5)
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Sekil 3.36. Bilesik (11)’in Kiitle Spektrumu

Baslangic maddesi 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un UV-VIS spektrumu
(CHCI3); A = 302 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik
(12)’nin A; = 244 nm, A, = 298 ve A3 = 342’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir

(Sekil 3.32).
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Bilesik (12)’nin IR spektrumunda (film) yapida bulunan alifatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlar1 v = 2983 cm™’de gozlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C)
baglarina ait gerilme bandi v =1564 cm™’de ve karbonil (C=0) gruplari baglarina ait

gerilme band1 v = 1624 ve1671 cm ™" de goriilmektedir (Sekil 3.37).

Bilesik (12)’nin '"H-.NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin uglarindaki CHs-
gruplarina ait hidrojenler 8 = 0.91-0.95 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. Alkil
zincirindeki CH,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHs- hidrojenleri & =
1.32-1.59 ppm arasinda multiplet goriilmektedir. Ayrica, alkil zincirinde bulunan ve S
atomlarina komsu CHj- gruplarina ait hidrojenler & = 2.92-3.02 ppm’de multiplet
olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler

0 =4.21-4.45 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir (Sekil 3.38).

Bilesik (12)’nin BC.NMR (CDCl3) spektrumunda; alkil zincirlerinin uclarindaki CHs-
gruplarina ait karbonlar & = 12.22 ve etoksi grubunda bulunan CHj3- grubuna ait
karbonlar 6 = 14.70, 14.84 ppm’de , alkil zincirindeki CH,- grubunun karbonu ise & =
22.56 ppm’de gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna komsu olan CH,-
grubunun karbonu da 8 = 34.25 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi grubunda bulunan ve O
atomuna komsu olan CH,- grubunun karbonu 6 = 69.03, 69.48 ppm’de gézlenmektedir.
Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 & = 130.93, 152.28, 153.23
ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlart & = 174.62, 176.95 ppm’de
goriilmektedir (Sekil 3.39).

Kapali formiilii (C;3H7CI1O4S) olan bilesik (12)’nin teorik molekiil agirhigt M = 304.79
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 304.98°de
gozlenmektedir (Sekil 3.40).

Spektroskopik veriler, bilesik (12)’nin yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.



101

xT
110.00_| _ — . _ 116.08
100.08_| - o S T T T f 160.06
50.68 ‘ ' e : - 50.00
MAA AT
e : L AW
e A |
- ' L/{j\ N \
A NAIVATA M -
. IH\J"'\N\}
‘ VAL Y
1) :
0.00 : LI S 0.00
4600 .0 2000.0 1600.0 400.8
cm-1
Sekil 3.37. Bilesik (12)’nin IR Spektrumu
p
{
r/
|
~ ‘,"/{
L
w ou w0 s s 1 & s 4 3 a2 1 e

Sekil 3.38. Bilesik (12)’nin 'H-NMR Spektrumu (CDCl5)



102

L L B L L B R B L LR B R B R R R L L B L R L L L B AL v';v\v\
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 3.39. Bilesik (12)’nin >C-NMR Spektrumu (CDCl3)
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Sekil 3.40. Bilesik (12)’nin Kiitle Spektrumu
3.2.8. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un p-Toluentiyol ile Reaksiyonu

2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) ’un p-toluentiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gergeklestirildi. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) bilesigi ve p-
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toluentiyol, (1:3) mol oranlarinda alinarak, Na,CO3/EtOH varliginda, oda sicakliginda

karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra elde
edilen reaksiyon karisimi, kloroform ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyondan elde edilen
organik faz, su ile yikandiktan sonra CaCl, ile kurutulup siiziildii. Bu organik fazin
coziiciisii evaporatorde ucgurulduktan sonra, kolon kromatografisi uygulandi ve tek
madde elde edildi. Bu {iriin; siyah renkli, toz seklindeki, bilinmeyen yeni 2,6-dietoksi-

3,5-di(p-toluentiyo)-1,4-benzokinon (13) bilesigidir.

0]

H,C-H,C-O O-CH,-CH
3"y 2 3+3H3C@SH H,C-H,C-O O-CH,-CH,
Cl Cl (Na,CO,/EtOH) HSCQS S‘<;>7CH3

o O

(3.9

Baslangi¢c maddesi 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) 'un UV-VIS spektrumu
(CHCI3); A = 302 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik

(13)’iin A = 249 nm’de maksimum sogurma verdigi gézlenmistir (Sekil 3.41).

Bilesik (13)’iin IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan aromatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlar1 v = 2979 cm™"de ve alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandlar1 v =
2860 ve 2918 cm™’de gdzlendi. Benzokinon ve aromatik halkadaki (C=C) baglarina ait
gerilme bandi v = 1400-1592 cm™ arasinda, karbonil gruplari (C=0) baglarina ait
gerilme band1 v = 1652 ve 1675 cm™"de goriilmektedir (Sekil 3.42).

Bilesik (13)’iin 'H-NMR (CDCl;) spektrumunda; etoksi grubundaki CHs- hidrojenleri &
= 1.05-1.08 ppm’de triplet olarak, aromatik halkaya bagli CHs- hidrojenleri 6 = 2.23
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu
olan CH,- grubuna ait hidrojenler & = 4.08-4.12 ppm’de quartet olarak ve diger
aromatik hidrojenler de & = 6.95-7.18 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir (Sekil
3.43).
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Bilesik (13)’iin BC-NMR (CDCls) spektrumunda; etoksi grubunda bulunan CHjs-
grubuna ait karbonlar 6 = 14.40 ppm’de, aromatik halkaya bagli CH3- grubuna ait
karbonlar & = 20.09 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi grubunda bulunan ve O atomuna
komsu olan CH;- grubunun karbonu 6 = 68.85 ppm’de ve aromatik halka karbonlari 6 =
128.60-130.56 ppm’de gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C)
gruplar karbonlar1 6 = 136.53, 154.53 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 &
=175.21, 179.58 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.44).

Kapali formiilii (Cp4H2404S,) olan Bilesik (13)’iin teorik molekiil agirligt M = 440.58
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 440.17°de
gozlenmektedir (Sekil 3.45).

Spektroskopik veriler, bilesik (13)’iin yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.41. Bilesik (2) ve (13)’iin UV Spektrumu
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Sekil 3.44. Bilesik (13)’iin C-NMR Spektrumu (CDCl5)
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3.2.9. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un p-Klorobenzentiyol ile

Reaksiyonu

2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un p-klorobenzentiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gergeklestirildi. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) bilesigi ve p-
klorobenzentiyol, (1:2) mol oranlarinda alinarak, Na,COs;/EtOH varliginda oda

sicakliginda karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edilerek reaksiyonun tamamlandigi
gozlendikten sonra elde edilen karistm kloroform ile ekstrakte edildi. Elde edilen
organik faz su ile yikandiktan sonra, CaCl, ile kurutulup siiziildii. Bu organik fazin
coziiciisii evaporatorde uzaklastirildiktan sonra, kolon kromatografisi uygulandi ve tek
madde elde edildi. Bu iiriin kirmizi-kahverengi renkli, yag seklindeki, bilinmeyen yeni

2,6-dietoksi-3,5-di(p-klorobenzentiyo)-1,4-benzokinon (14) bilesigidir.

0O

0O
H,C-H,C-0 O-CH,-CH, +2C14©7$H H,C-H,C-O O-CH,-CH,
Cl Cl (Na,CO,/EtOH) Cl@s S@Cl
@)

(3.10)

Baslangic maddesi 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un UV-VIS spektrumu
(CHCI3); A = 302 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iriinii olan bilesik

(14)’iin A = 254 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil 3.46).

Bilesik (14)’tin IR spektrumunda (film) yapida bulunan alifatik ve aromatik (C-H)
baglarina ait gerilme bandlar1 v = 2900, 2936 ve 2981 cm™’de gozlendi. Benzokinon ve
aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme band1 v = 1552 ve 1599 cm™"de,

karbonil gruplari (C=0) baglarina ait gerilme bandi v = 1616 ve 1660 cm™’de
goriilmektedir (Sekil 3.47).
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Bilesik (14)’iin "H-NMR (CDCl5) spektrumunda; etoksi grubundaki CHj3- hidrojenleri &
= 1.10-1.12 ppm’de triplet olarak goriilmektedir. Etoksi grubunda bulunan ve O
atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler 6 = 4.16-4.20 ppm’de multiplet

olarak ve diger aromatik hidrojenler & = 7.12 ppm’de multiplet olarak goézlenmektedir

(Sekil 3.48).

Bilesik (14)’iin BC.NMR (CDCls) spektrumunda; etoksi grubunda bulunan CHjs-
grubuna ait karbonlar & = 14.52 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi grubunda bulunan ve O
atomuna komsu olan CH,- grubunun karbonu & = 69.22 ppm’de, aromatik halka
karbonlar & = 128.02-131.65 ppm’de gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan;
(C=C) gruplan karbonlar1 6 = 152.34, 154.90 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar
karbonlar1 6 = 174.97, 178.89 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.49).

Kapali formiilii (C,H;3C1,04S,) olan Bilesik (14)’iin teorik molekiil agirhigt M =
481.42 g/mol’diir. Kiitle spektrumunda ¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 481.37°de
gozlenmektedir (Sekil 3.50).

Spektroskopik veriler, bilesik (14)’iin yapisimin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.46. Bilesik (2) ve (14)’iin UV Spektrumu
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3.2.10. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un p-Klorobenzentiyol ile

Reaksiyonu

2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un p-klorobenzentiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gergeklestirildi. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) bilesigi ve p-
klorobenzentiyol, (1:3) mol oranlarinda alinarak, Na,COs;/EtOH varliginda oda

sicakliginda karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edilerek reaksiyonun tamamlandigi
gozlendikten sonra elde edilen karisim kloroform ile ekstrakte edildi. Organik faz su ile
yikandiktan sonra CaCl, ile kurutulup siiziildii. Evaporatorde coziiciisii
uzaklastirildiktan sonra iiriinler kolon kromatografisi ile ayrildi ve saf olarak tek madde
elde edildi. Bu iirtin kirmizi-kahverengi renkli, yag seklindeki, bilinmeyen yeni 2,6-

dietoksi -3,5-di(p-klorobenzentiyo)-1,4-benzokinon (14) bilesigidir.

0]

0
H,C-H,C-0 O-CH,-CH; +3C1@SH H,C-H,C-O O-CH,-CH,

N O

(3.11)

Baslangi¢c maddesi 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon’un (2) UV-VIS spektrumu
(CHCI3); A = 302 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iriinii olan bilesik

(14)’iin A = 244 nm’de maksimum sogurma verdigi gézlenmistir (Sekil 3.51).

Bilesik (14)’tin IR spektrumunda (film) yapida bulunan alifatik ve aromatik (C-H)
baglarina ait gerilme bandlar1 v = 2861, 2931 ve 2961 cm™"de gozlendi. Benzokinon ve
aromatik halkadaki (C=C) baglarina ait gerilme bandi1 v = 1475, 1600 cm*de, karbonil
gruplari (C=0) baglarina ait gerilme band1 v = 1662, 1727 cm™"de goriilmektedir (Sekil
3.52).
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Spektroskopik veriler, bilesik (14)’iin yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu

dogrulamaktadir.
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3.2.11. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un p-Toluentiyol ile Reaksiyonu

2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un p-toluentiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gergeklestirildi. 2,6-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) bilesigi ve p-
toluentiyol, (1:2) mol oranlarinda alinarak Na,COs/EtOH varliginda oda sicakliginda

karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edilerek, reaksiyon tamamlandiktan sonra, elde
edilen reaksiyon karistmi kloroform ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyondan elde edilen
organik faz su ile yikandiktan sonra CaCl, ile kurutulup siiziildii. Bu organik fazin
coziiclisii evaporatorde ucurulduktan sonra, kolon kromatografisi uygulandi ve iki
madde elde edildi. Bu iiriinler; siyah renkli, toz seklindeki, bilinmeyen yeni 2,6-
dietoksi-3,5-di(p-toluentiyo)-1,4-benzokinon (13) ve kirmizi renkli, yag seklindeki 2,6-
dietoksi-3-(p-toluentiyo)-5-kloro-1,4-benzokinon (15) bilesikleridir.

0]

H,C-H,C-O O-CH,-CH
3 2 2 3 W2 Hﬁ‘@f SH H,C-H,C-O O-CH,-CH,
Cl Cl 13 +
(Na,CO,/EtOH) Hsc@s Cl

D O

(3.12)

Baslangi¢c maddesi 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un UV-VIS spektrumu
(CHCl3); A = 302 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik

(13)’tin A = 248 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil 3.53).

Bilesik (13)’iin IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan aromatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlar1 v = 2980 cm™*de ve alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandlar1 v =
2920 cm’de gozlendi. Benzokinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait
gerilme bandi v = 1400-1592 cm™ arasinda, karbonil gruplari (C=0) baglarma ait
gerilme band1 v = 1652, 1674 cm™"’de goriilmektedir (Sekil 3.54).



Abs
2.0000

114

1.0000 [ -----=---3-4 -3 -----

0.0000 f-+-mrmmnnemsamemnemnansan>

111111 e T T 1 ......................................... ;\ ......................................... ;L ____________________

-2.0000

190.0

100.4
95 ]
90 |
85
80
75 ]
70

%T

65 |

60 |

50 |

45 |

38,6 ]

400.0 600.0 800.0

Wavelength [nm)

Sekil 3.53. Bilesik (2), (13) ve (15)’in UV Spektrumu

420 388  dj6.
3614 560 9584
1670 /
13190 184
12130 ‘
1149 434
8532

14750

15920
14920 13870

| 11030

114520 ‘

1084

15440

o
S
=

1284|0f 9983
16740
7944

|
12540 1067,0

900.0

4000,0 3600

3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

cm-1

Sekil 3.54. Bilesik (13)’iin IR Spektrumu

650,0

Baslangic maddesi 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon’un (2) UV-VIS spektrumu

(CHCI3); A = 302 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik

(15)’in A = 243 ve X, = 309 nm’de maksimum sogurma verdigi goézlenmistir (Sekil

3.53).
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Bilesik (15)’in IR spektrumunda (film) yapida bulunan alifatik ve aromatik (C-H)
baglarina ait gerilme bandlari v =2980 cm"’de gdzlendi. Benzokinon halkasinda
bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bandi ve aromatik(C=C) baglarina ait gerilme
band1 v = 1400-1550 cm™"de, karbonil gruplar1 (C=0) baglarina ait gerilme band1 v =
1610, 1675 cm™’de goriilmektedir (Sekil 3.55).

Bilesik (15)’in '"H.NMR (CDCl3) spektrumunda; etoksi grubundaki CHs- hidrojenleri 6
= 1.06-1.09 ppm’de multiplet, aromatik halkaya bagli CHs- hidrojenleri 6 = 2.25
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu
olan CH,- grubuna ait hidrojenler & = 4.08-4.40 ppm’de multiplet olarak ve diger
aromatik hidrojenler de & = 7.01-7.24 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir (Sekil
3.56).

Bilesik (15)’in BC.NMR (CDCls) spektrumunda; etoksi grubunda bulunan CHjs-
grubuna ait karbonlar 6 = 14.37 ppm’de, aromatik halkaya bagli CHj3- grubuna ait
karbonlar & = 20.11 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi grubunda bulunan ve O atomuna
komsu olan CH,- grubunun karbonu 6 = 69.11 ppm’de ve aromatik halka karbonlari 6 =
128.16-130.85 ppm’de gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C)
gruplart karbonlart 6 = 135.49, 137.01, 152.30, 154.17 ppm’de ve karbonil (C=0)
gruplari karbonlar1 6 = 175.29, 176.38 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.57).

Kapali formiilii (C;7H;7C104S) olan Bilesik (15)’in teorik molekiil agirligt M = 352.84
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 353.42°de
gozlenmektedir (Sekil 3.58).

Spektroskopik veriler, bilesik (15)’in yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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3.2.12.  2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un  n-Dodekantiyol ile

Reaksiyonu

2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-dodekantiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gergeklestirildi. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3) bilesigi ve n-
dodekantiyol (1:2) mol oranlarinda alinarak Na,COs/EtOH varliginda, oda sicakliginda

karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edildi, reaksiyon tamamlandiktan sonra, elde
edilen reaksiyon karistmi kloroform ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyondan elde edilen
organik faz, su ile yikandiktan sonra CaCl, ile kurutulup, siiziildii. Bu organik fazin
coziiciisii evaporatorde ucurulduktan sonra, kolon kromatografisi uygulandi ve tek
madde elde edildi. Bu iiriin; kiremit renkli, toz seklindeki, bilinmeyen yeni 2,5-dietoksi-

3,6-di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (16) bilesigidir.

0 0
H,C-H,C-O Cl  +2CH(CH,),-SH H,C-H,C-O S-(CH,),,-CH,
(Na,CO,/EtOH)
Cl 0-CH,-CH, H,C-(H,C), - 0-CH,-CH,
o) 0
3 16

(3.13)
Baslangi¢c maddesi 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un UV-VIS spektrumu
(CHCl3); A = 305 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik
(16)’nin A; = 255 nm ve A, = 398 nm’de maksimum sogurma verdigi gézlenmistir (Sekil

3.59).

Bilesik (16)’nin IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan (C-H) baglarina ait gerilme
bandlar1 v = 2918 cm’de gézlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C) baglarina
ait gerilme band1 v = 1567 cm™"’de, karbonil gruplar1 (C=0) baglarina ait gerilme bandi

v =1639 cm™’de goriilmektedir (Sekil 3.60).

Bilesik (16)’nin "H-NMR (CDCl3) spektrumunda; alkil zincirlerinin ucglarindaki CHs-
gruplarina ait hidrojenler 6 = 0.79-0.82 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir. Alkil

zincirlerindeki CH,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHs- hidrojenleri &
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= 1.18-1.51 ppm arasinda multiplet goriilmektedir. Ayrica, alkil zincirlerinde bulunan
ve S atomlarina komsu CH,- gruplarina ait hidrojenler 6 = 2.93-2.96 ppm’de triplet
olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler

0 =4.25-4.30 ppm’de dorde yarilmis olarak gozlenmektedir (Sekil 3.61).

Bilesik (16)’nin BC.NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin uclarindaki CHs-
gruplarina ait karbonlar & = 14.10 ve etoksi grubunda bulunan CHs3- grubuna ait
karbonlar 6 = 15.84 ppm’de , alkil zincirlerindeki CH,- gruplarinin karbonlar1 ise & =
22.69-31.92 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna
komsu olan CH,- grubunun karbonu da & = 33.04 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi
grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH;- grubunun karbonu 6 = 70.12 ppm’de
gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 6 = 128.62,
156.78 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 & = 179.13 ppm’de goriilmektedir
(Sekil 3.62).

Kapali formiilii (C34Hg0O4S>) olan bilesik (16)’nin teorik molekiil agirligt M = 596.98
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 595.35’de
gozlenmektedir (Sekil 3.63).

Spektroskopik veriler, bilesik (16)’nin yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.59. Bilesik (3) ve (16)’nin UV Spektrumu
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Sekil 3.63. Bilesik (16) nin Kiitle Spektrumu

3.2.13. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-Dekantiyol ile Reaksiyonu

2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-dekantiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gergeklestirildi. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3) bilesigi ve n-
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dekantiyol, (1:2) mol oranlarinda alinarak, Na,COs/EtOH varliginda oda sicakliginda

karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra elde
edilen reaksiyon karistmi kloroform ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyondan elde edilen
organik faz, su ile yikandiktan sonra, CaCl, ile kurutulup siiziildii. Bu fazin ¢oziiciisii
evaporatorde uzaklastirildiktan sonra, kolon kromatografisi uygulandi ve iki madde elde
edildi. Bu iiriinler; kirmizi renkli, toz seklindeki, bilinen 2,3,5,6-tetra(desiltiyo)-1,4-
benzokinon (Tjepkema, 1952) (17) ve kahverengi renkli, yag seklindeki, bilinen 2-
etoksi-3,5,6-tri(desiltiyo)-1,4-benzokinon (Yildiz, 2007) (18) bilesikleridir.

o
H,C-(H,0),-S $-(CH,),-CH,
H,C-(H,C),-S S-(CH,),-CH,

0 0

H.C-H,C-O Cl 17

3 2
+2 CH-(CH), SH _ X
Na,CO,/EtOH

cl o-cHcH, NMCO/HOD 0

o! H,C-H,C-0 $-(CH,),-CH,
3

H,C-(H,C),-S $-(CH,),-CH,

o!

18

(3.14)

Baslangic maddesi 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un UV-VIS spektrumu
(CHClI3); A = 305 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik

(17)’nin A; = 252 ve A, = 404 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil

3.64).

Kapali formiilii (C46Hg40,S4) olan bilesik (17)’nin teorik molekiil agirligit M = 797.44
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 797.37de
gozlenmektedir (Sekil 3.65).
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Spektroskopik veriler, bilesik (17)’nin yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 3.65. Bilesik (17)’nin Kiitle Spektrumu

Baslangic maddesi 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un UV-VIS spektrumu

(CHCl3); A = 305 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik

(18)’in A = 244 nm, A, = 334 ve A3 = 397°de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir

(Sekil 3.64).
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Kapali formiilii (C3gHgsO3S3) olan bilesik (18)’in teorik molekiil agirligt M = 669.15
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 669.30’da
gozlenmektedir (Sekil 3.66).

Spektroskopik veriler, bilesik (18)’in yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.66. Bilesik (18)’in Kiitle Spektrumu
3.2.14. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-Dekantiyol ile Reaksiyonu

2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un  n-dekantiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gercgeklestirildi. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3) bilesigi ve n-
dekantiyol, (1:1) mol oranlarinda alinarak Na,COs/EtOH varliginda oda sicakliginda

karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, elde
edilen karisim kloroform ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyonda organik faz su ile
yikandiktan sonra CaCl, ile kurutulup siiziildii. Bu organik fazin ¢oziiciisii evaporatorde
ucurulduktan sonra, iiriinlere kolon kromatografisi uygulandi ve iki madde elde edildi.

Bu fiiriinler; kahverengi renkli, yag halindeki, bilinmeyen yeni 2,5-dietoksi-3,6-
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di(desiltiyo)-1,4-benzokinon (19) ve kirmizi renkli, yag halindeki, bilinmeyen yeni
2,5,6-trietoksi-3-desiltiyo-1,4-benzokinon (20) bilesikleridir.

0
H,C-H,C-0 S-(CH,),-CH,
o H,C-(H,0);-S O-CH,-CH,
0
H,GH,CO ¢l + CH,-(CH,),-SH 19
(Na,CO/EtOH) .
al O-CH,-CH,
I 0
X H,C-H,C-0 O-CH,-CH,
H,C-(H,0),-S O-CH,-CH,
0
20

(3.15)

Baslangic maddesi 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un UV-VIS spektrumu
(CHCl3); A = 305 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik

(19)’un A; = 266 ve A = 319 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil

3.67).

Bilesik (19)’un "H-NMR (CDCl3) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHs-
gruplarina ait hidrojenler 8 = 0.79-0.82 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir. Alkil
zincirlerindeki CH,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHs- hidrojenleri &
= 1.18-1.51 ppm arasinda multiplet goriilmektedir. Ayrica, alkil zincirlerinde bulunan
ve S atomlarina komsu CHy- gruplarina ait hidrojenler 6 = 2.93-2.96 ppm’de triplet
olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler

0 =4.25-4.30 ppm’de dorde yarilmis olarak gézlenmektedir (Sekil 3.68).

Bilesik (19)’un BC.NMR (CDCl3) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHj3-
gruplarina ait karbonlar & = 13.06 ve etoksi grubunda bulunan CHs3- grubuna ait

karbonlar & = 14.81 ppm’de, alkil zincirlerindeki CH,- gruplarinin karbonlari ise 6 =
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21.64-30.87 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna
komsu olan CH,- grubunun karbonu da 6 = 32.01 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi
grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubunun karbonu 6 = 69.09 ppm’de
gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 8 = 127.59,
155.75 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 & = 178.10 ppm’de goriilmektedir
(Sekil 3.69).

Kapali formiilii (C30Hs,04S,) olan bilesik (19)’un teorik molekiil agirhigt M = 540.87
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 541.32’de
gozlenmektedir (Sekil 3.70).

Spektroskopik veriler, bilesik (19)’un yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.67. Bilesik (3), (19) ve (20)’nin UV Spektrumu
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Sekil 3.70. Bilesik (19)’un Kiitle Spektrumu

Baslangi¢c maddesi 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un UV-VIS spektrumu
(CHClI3); A = 305 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iriinii olan bilesik
(20)’nin A; = 245 ve A, = 300 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil

3.67).

Bilesik (20)’nin IR spektrumunda (film) yapida bulunan alifatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlari, v = 2983 cm™’de gozlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C)
baglaria ait gerilme bandi v = 1570 cm™de, karbonil gruplari (C=0) baglarma ait
gerilme band1 v = 1667 cm ™" de goriilmektedir (Sekil 3.71).

Bilesik (20)’nin "H-NMR (CDCl3) spektrumunda; alkil zincirlerinin uc¢larindaki CHs-
gruplarina ait hidrojenler 8 = 0.79-0.82 ppm’de triplet olarak gézlenmektedir. Alkil
zincirlerindeki CHj,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHjs- hidrojenleri o
= 1.04-1.51 ppm arasinda multiplet gozlenmektedir. Alkil zincirlerinde bulunan ve S
atomlarina komsu CH,- gruplarina ait hidrojenler ise de 6 = 2.93-2.96 ppm’de triplet
olarak gozlenmektedir. Ayrica etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH;-
grubuna ait hidrojenler ise d = 4.34-4.43 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir (Sekil
3.72).
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Bilesik (20)’nin BC.NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin uclarindaki CHs-
gruplarina ait karbonlar 6 = 13.07 ppm’de ve etoksi grubunda bulunan CH3- grubuna ait
karbonlar & = 14.82 ve 14.89 ppm’de gozlenmektedir. Alkil zincirlerindeki CH,-
gruplarinin  karbonlar1 ise & = 21.65-30.86 ppm arasinda goézlenmektedir. Alkil
zincirinde bulunan ve S atomuna komsu olan CH,- grubunun karbonu da 6 = 32.14
ppm’de gozlenmektedir. Etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,-
grubunun karbonlart 6 = 69.53 ve 69.74 ppm’de gozlenmektedir. Benzokinon
halkasinda bulunan; (C=C) gruplan karbonlar1 6 = 122.77, 127.56, 153.82, 155.03
ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlart 6 = 174.11 ve 178.29 ppm’de
gozlenmektedir (Sekil 3.73).

Kapali formiilii (C»,H3¢05S) olan bilesik (20)’nin teorik molekiil agirhigt M = 412.59
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 413.22°de

gozlenmektedir (Sekil 3.74).

Spektroskopik veriler, bilesik (20)’nin yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 3.71. Bilesik (20)’nin IR Spektrumu
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Sekil 3.74. Bilesik (20)’nin Kiitle Spektrumu
3.2.15. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-Oktiltiyol ile Reaksiyonu

2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-oktiltiyol ile reaksiyonu, bazik
ortamda gercgeklestirildi. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3) bilesigi ve n-
oktiltiyol, (1:1) mol oranlarinda alinarak, Na,COs/EtOH varliginda, oda sicakliginda

karistirilarak reaksiyon gerceklestirildi.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edilerek reaksiyonun tamamlandig1 gézlendi.
Elde edilen reaksiyon karistmi kloroform ile ekstrakte edildi. Buradan elde edilen
organik faz, su ile yikandiktan sonra, CaCl, ile kurutulup siiziildii. Bu fazin
evaporatorde c¢oziiciisii ucurulduktan sonra, iiriinler kolon kromatografisi ile ayrildi ve
iki madde elde edildi. Bu iiriinler; kahverengi renkli, yag seklindeki, bilinmeyen yeni
2,5-dietoksi-3,6-di(oktiltiyo)-1,4-benzokinon (21) ve kirmizi1 renkli, yag seklindeki,
bilinmeyen yeni 2,5-dietoksi-3-(oktiltiyo)-6-kloro-1,4-benzokinon (22) bilesikleridir.
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0
H,C-H,C-0 S-(CH,),-CH,
H,C-(H,0),-S O-CH,-CH,
o 0
H,C-H,C-O Cl 21
+CH,-(CH,),-SH _ N
(Na,CO,/EtOH)
Cl O-CH,-CH, 0
0 CH,-CH,-O Cl
3
H,C-(H,0),-S O-CH,-CH,
o]
22

(3.16)

Baslangic maddesi 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un UV-VIS spektrumu
(CHCI3); A = 305 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinlerinden olan

bilesik (21)’in A = 243 nm’ de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil 3.75).

Bilesik (21)’in IR spektrumunda (film) yapida bulunan alifatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlar1 v = 2962 cm’de gozlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C)
baglaria ait gerilme bandi v = 1560 cm™’de ve karbonil (C=0) gruplari baglarina ait

gerilme band1 v = 1662 cm ™ de goriilmektedir (Sekil 3.76).

Bilesik (21)’in "H-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHjs-
gruplarina ait hidrojenler 6 = 0.79-0.82 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. Alkil
zincirlerindeki CHj- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHjs- hidrojenleri o
= 1.17-1.51 ppm arasinda multiplet goriilmektedir. Ayrica, alkil zincirlerinde bulunan
ve S atomlarina komsu CH,- gruplarina ait hidrojenler 6 = 2.72-2.96 ppm’de multiplet
olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler

0 = 4.03-4.30 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir (Sekil 3.77).
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Bilesik (21)’in BC-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHjs-
gruplarina ait karbonlar 6 = 13.04 ve etoksi grubunda bulunan CHj3- grubuna ait
karbonlar 6 = 14.81 ppm’de , alkil zincirlerindeki CH,- gruplarinin karbonlar1 ise & =
21.60-30.92 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna
komsu olan CH,- grubunun karbonu da & = 34.35 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi
grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubunun karbonlari 6 = 68.26
ppm’de gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplari karbonlar1 6 =
127.59, 142.64 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 6 = 178.10 ppm’de
goriilmektedir (Sekil 3.78).

Kapali formiilii (Cy6H4404S5) olan bilesik (21)’in teorik molekiil agirhgi M = 484.76
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 485.72’de
gozlenmektedir (Sekil 3.79).

Spektroskopik veriler, bilesik (21)’in yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.75. Bilesik (3), (21) ve (22)’nin UV Spektrumu
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Sekil 3.79. Bilesik (21)’in Kiitle Spektrumu

Baslangic maddesi 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un UV-VIS spektrumu
(CHCI3); A = 305 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik
(22)’nin A; = 248 ve Ay = 295 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil

3.75).
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Bilesik (22)’nin IR spektrumunda (film) yapida bulunan alifatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlar1 v = 2983 cm™’de gozlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C)
baglaria ait gerilme bandi v = 1560 cmde, karbonil gruplari (C=0) baglarma ait
gerilme band1 v = 1635, 1662 cm™"’de goriilmektedir (Sekil 3.80).

Bilesik (22)’nin '"H-.NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin uglarindaki CHs-
gruplarina ait hidrojenler 8 = 0.79-0.81 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir. Alkil
zincirlerindeki CHj,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHjs- hidrojenleri o
= 1.17-1.52 ppm arasinda multiplet gbzlenmektedir. Alkil zincirlerinde bulunan ve S
atomlarina komsu CH,- gruplarina ait hidrojenler ise de 6 = 2.93-2.96 ppm’de triplet
olarak gozlenmektedir. Ayrica etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,-
grubuna ait hidrojenler ise d = 4.32-4.44 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir (Sekil
3.81).

Bilesik (22)’nin BC.NMR (CDCl3) spektrumunda; alkil zincirlerinin uclarindaki CHs-
gruplarina ait karbonlar 6 = 13.03 ppm’de ve etoksi grubunda bulunan CHs- grubuna ait
karbon 6 = 14.82 ve 14.89 ppm’de gozlenmektedir. Alkil zincirlerindeki CHo-
gruplarinin  karbonlar1 ise & = 21.60-30.75 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil
zincirinde bulunan ve S atomuna komsu olan CH,- grubunun karbonu da 6 = 32.14
ppm’de gozlenmektedir. Etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,-
grubunun karbonu & = 69.53, 69.74 ppm’de gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda
bulunan; (C=C) gruplart karbonlar1 & = 122.79, 127.56, 153.82, 155.04 ppm’de ve
karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 6 = 174.10 ve 178.28 ppm’de gozlenmektedir (Sekil
3.82).

Kapali formiilii (C3H27C1O4S) olan Bilesik (22)’nin teorik molekiil agirligt M = 374.93
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 375.13’de
gozlenmektedir (Sekil 3.83).

Spektroskopik veriler, bilesik (22)’nin yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.83. Bilesik (22)’nin Kiitle Spektrumu
3.2.16. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-Heptiltiyol ile Reaksiyonu

2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-heptiltiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gergeklestirildi. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3) bilesigi ve n-
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heptiltiyol (1:1) mol oranlarinda alinarak Na,COs/EtOH varliginda oda sicakliginda
gerceklestirildi.

Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edilerek, reaksiyon tamamlandiktan sonra, elde
edilen karisim kloroform ile ekstrakte edildi. Elde edilen organik faz, su ile yikandiktan
sonra CaCl, ile kurutulup siiziildii. Organik fazin ¢oziiciisii evaporatorde ugurulduktan
sonra, kolon kromatografisi uygulandi ve tek madde elde edildi. Bu iiriin; kirmiz1 renkli,

yag seklindeki, bilinmeyen yeni 2,5-dietoksi-3-(heptiltiyo)-6-kloro-1,4-benzokinon (23)

bilesigidir.
o o
H,C-H,C-0 cl H,C-H,C-0 cl
‘ + CH,-(CH,),-SH
N (OH
cl o-cuqc, MOy e 410 s O-CH,-CH,
ol o!
3 23

(3.17)

Baslangi¢c maddesi 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un UV-VIS spektrumu
(CHClI3); A = 305 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iriinii olan bilesik
(23)’iin A; = 244 ve A; = 301 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil

3.84).

Bilesik (23)’tin IR spektrumunda (film) yapida bulunan (C-H) baglarina ait gerilme
bandlar1 v = 2989 cm’de gézlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C) baglarina
ait gerilme band1 v = 1568 cm™"’de, karbonil gruplar1 (C=0) baglarina ait gerilme bandi

v =1671 cm"de goriilmektedir (Sekil 3.85).

Bilesik (23)’iin "H-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHs-
gruplarina ait hidrojenler 8 = 0.79-0.82 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. Alkil
zincirlerindeki CHj- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHjs- hidrojenleri o
= 1.17-1.51 ppm arasinda multiplet goriilmektedir. Ayrica, alkil zincirlerinde bulunan

ve S atomlarina komsu CH,- gruplarina ait hidrojenler 6 = 2.93-2.97 ppm’de triplet
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olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler

0 =4.33-4.43 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir (Sekil 3.86).

Bilesik (23)’iin BC.NMR (CDCl3) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHj3-
gruplarina ait karbonlar 6 = 13.00 ve etoksi grubunda bulunan CHj3- grubuna ait
karbonlar & = 14.82, 14,89 ppm’de, alkil zincirlerindeki CH,- gruplarinin karbonlar1 ise
0 = 21.55-30.65 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna
komsu olan CH,- grubunun karbonu da & = 32.14 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi
grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubunun karbonu & = 69.53 ppm,
69.73 ppm’de gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplan
karbonlar1t 6 = 122.79, 127.57, 153.82, 155.04 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplari
karbonlar1 6 = 174.11, 178.29 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.87).

Kapali formiilii (C;7H,5C104S) olan Bilesik (23)’iin teorik molekiil agirligt M = 360.90
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 360.17°de
gozlenmektedir (Sekil 3.88).

Spektroskopik veriler, bilesik (23)’iin yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.84. Bilesik (3) ve (23)’iin UV Spektrumu
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Sekil 3.88. Bilesik (23)’iin Kiitle Spektrumu
3.2.17. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-Pentiltiyol ile Reaksiyonu

2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-pentiltiyol ile reaksiyonu, bazik
ortamda gergeklestirildi. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3) bilesigi ve n-
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pentiltiyol, (1:1) mol oranlarinda alinarak, Na,CO3/EtOH varliginda, oda sicakliginda

karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edildi ve reaksiyon tamamlandiktan sonra, elde
edilen karisim kloroform ile ekstrakte edildi. Elde edilen organik faz, su ile yikandiktan
sonra CaCl, ile kurutulup siiziildii. Organik fazin ¢oziiciisii evaporatorde ugurulduktan
sonra, kolon kromatografisi uygulandi ve tek madde elde edildi. Bu iiriin; kirmiz1 renkli,

yag seklindeki, bilinmeyen yeni 2,5-dietoksi-3,6-di(pentiltiyo)-1,4-benzokinon (24)

bilesigidir.

0 o
H,C-H,C-O Cl H,C-H,C-O S-(CH,),-CH,

+CH,;-(CH,),-SH
(Na,CO,/EtOH)
Cl O-CH,-CH, H,C-(H,C),-S O-CH,-CH,
0 0]
3 24

(3.18)

Baslangi¢c maddesi 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un UV-VIS spektrumu
(CHCl3); A = 305 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik
(24)’iin A; = 244 ve Ay = 302 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil

3.89).

Bilesik (24)’tin IR spektrumunda (film) yapida bulunan (C-H) baglarina ait gerilme
bandlar1 v = 2986 cm’de gézlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C) baglarina
ait gerilme band1 v = 1564 cm™’de, karbonil gruplar1 (C=0) baglarina ait gerilme bandi
v =1635, 1671 cm"de goriilmektedir (Sekil 3.90).

Bilesik (24)’iin "H-NMR (CDCl3) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHs-
gruplarina ait hidrojenler & = 0.80-0.83 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir. Alkil
zincirlerindeki CH,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHs- hidrojenleri &
= 1.33-1.52 ppm arasinda multiplet goriilmektedir. Ayrica, alkil zincirlerinde bulunan

ve S atomlarina komsu CHy- gruplarina ait hidrojenler 6 = 2.94-2.97 ppm’de triplet
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olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler

0 = 4.32-4.44 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir (Sekil 3.91).

Bilesik (24)’iin BC.NMR (CDCl3) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHj3-
gruplarina ait karbonlar 6 = 12.88 ve etoksi grubunda bulunan CHj3- grubuna ait
karbonlar & = 14.89 ppm’de , alkil zincirlerindeki CH»- gruplarinin karbonlari ise 6 =
21.18-29.78 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna
komsu olan CH,- grubunun karbonu da & = 32.11 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi
grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubunun karbonu 6 = 69.53 ppm’de
gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 6 = 127.54-
153.81 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar karbonlar1 6 = 178.29 ppm’de goriilmektedir
(Sekil 3.92).

Kapali formiilii (C,0H3,04S,) olan Bilesik (24)’iin teorik molekiil agirligt M = 400.60
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 400.88’de
gozlenmektedir (Sekil 3.93).

Spektroskopik veriler, bilesik (24)’iin yapisimin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.93. Bilesik (24)’iin Kiitle Spektrumu
3.2.18. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-Butiltiyol ile Reaksiyonu

2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-biitiltiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gergeklestirildi. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3) bilesigi ve n-
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biitiltiyol, (1:1) mol oranlarinda alinarak, Na,CO3;/EtOH varliginda oda sicakliginda
karigtirildi.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edilerek reaksiyonun tamamlanmasindan
sonra, elde edilen reaksiyon karisimi kloroform ile ekstrakte edildi. Buradan elde edilen
organik faz su ile yikandiktan sonra, CaCl, ile kurutulup siiziildii. Bu organik fazin
coziiciisii evaporatorde uzaklastirildiktan sonra, kolon kromatografisi uygulandi ve tek
madde elde edildi. Bu iiriin; kirmizi-kahverengi renkli, yag halindeki, bilinmeyen yeni

2,5-dietoksi-3,6 di(biitiltiyo)-1,4-benzokinon (25) bilesigidir.

0 0
H,C-H,C-O L coHcHy. sH ‘H3C—H2C—O S-(CH,),-CH,
(Na,CO,/EtOH)
Cl O-CH,-CH, H,C-(H,C),-S 0-CH,-CH,
o) 0
3 25

(3.19)

Baslangi¢c maddesi 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un UV-VIS spektrumu
(CHClI3); A = 305 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iriinii olan bilesik

(25)’in A = 246 nm’de maksimum sogurma verdigi gézlenmistir (Sekil 3.94).

Bilesik (25)’in IR spektrumunda (film) yapida bulunan alifatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlar1 v = 2983 cm™’de gozlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C)
baglarma ait gerilme bandi v =1560 cm™’de ve karbonil (C=0) gruplari baglarina ait

gerilme band1 v = 1662 cm™de goriilmektedir (Sekil 3.95).

Bilesik (25)’in "H-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHjs-
gruplarina ait hidrojenler 6 = 0.81-0.87 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. Alkil
zincirlerindeki CHj,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHjs- hidrojenleri o
= 1.33-1.53 ppm arasinda multiplet goriilmektedir. Ayrica, alkil zincirlerinde bulunan
ve S atomlarina komsu CHy- gruplarina ait hidrojenler 6 = 2.95-2.99 ppm’de triplet
olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler

0 =4.27-4.46 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir (Sekil 3.96).
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Bilesik (25)’in BC-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirlerinin ug¢larindaki CHjs-
gruplarina ait karbonlar & = 12.58 ve etoksi grubunda bulunan CHs3- grubuna ait
karbonlar 6 = 14.80 ppm’de , alkil zincirlerindeki CH,- gruplarinin karbonlar1 ise & =
20.78-31.18 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna
komsu olan CH;- grubunun karbonu da 6 = 31.69 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi
grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,- grubunun karbonu 6 = 69.10 ppm’de
gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 6 = 127.56,
155.79 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 & = 178.11 ppm’de goriilmektedir
(Sekil 3.97).

Kapali formiilii (C13H2304S,) olan Bilesik (25)’in teorik molekiil agirligt M = 372.55
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 373.74’de
gozlenmektedir (Sekil 3.98).

Spektroskopik veriler, bilesik (25)’in yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.98. Bilesik (25)’in Kiitle Spektrumu
3.2.19. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-Propiltiyol ile Reaksiyonu

2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-propiltiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gergeklestirildi. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3) bilesigi ve n-
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propiltiyol (1:1) mol oranlarinda alinarak Na,COs/EtOH varliginda oda sicakliginda

karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edilerek, reaksiyon tamamlandiktan sonra,
reaksiyon karisimi kloroform ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyondan ele gecen organik faz
su ile yikandiktan sonra, CaCl, ile kurutulup siiziildii. Buradan elde edilen organik fazin
coziiciisii evaporatorde uzaklastirildiktan sonra, kolon kromatografisi uygulandi ve tek
madde elde edildi. Bu iiriin; kirmizi-kahverengi renkli, yag seklindeki, bilinmeyen yeni

2,5-dietoksi-3,6-di(propiltiyo)-1,4-benzokinon (26) bilesigidir.

) 0
“H,C- H,C-H,C-O S-(CH,),-CH
H,C-H,C-O cl ety sn T (CH,),-CH,
(Na,CO,/EtOH)
Cl 0-CH,-CH, H,C-(H,0),-S O-CH,-CH,
o) 0
3 26

(3.20)

Baslangi¢c maddesi 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un UV-VIS spektrumu
(CHClI3); A = 305 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik

(26)’nin A = 244 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil 3.99).

Bilesik (26)’nin IR spektrumunda (film) yapida bulunan (C-H) baglarina ait gerilme
bandlar1 v = 2985 cm’de gézlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C) baglarina
ait gerilme band1 v = 1564 cm™"’de, karbonil gruplar1 (C=0) baglarina ait gerilme band1

v =1662 cm™’de goriilmektedir (Sekil 3.100).

Bilesik (26)’nin "H-NMR (CDCl3) spektrumunda; alkil zincirlerinin ucglarindaki CHs-
gruplarina ait hidrojenler 6 = 0.91-0.94 ppm arasinda triplet olarak gozlenmektedir.
Alkil zincirlerindeki CH,- gruplarina ait hidrojenler ve etoksi grubundaki CHjs-
hidrojenleri 6 = 1.32-1.57 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. Ayrica, alkil
zincirlerinde bulunan ve S atomlarina komsu CH,- gruplarina ait hidrojenler 6 = 2.92-

2.95 ppm’de triplet olarak, etoksi grubunda bulunan ve O atomuna komsu olan CH,-
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grubuna ait hidrojenler 6 = 4.26-4.31 ppm’de dorde yarilmis olarak gozlenmektedir
(Sekil 3.101).

Bilesik (26)’nin BC.NMR (CDCl3) spektrumunda; alkil zincirlerinin uclarindaki CHs-
gruplarina ait karbonlar 6 = 12.24 ve etoksi grubunda bulunan CHj3- grubuna ait
karbonlar & = 14.81 ppm’de , alkil zincirlerindeki CH»- gruplarinin karbonlari ise 6 =
22.52 ppm arasinda gozlenmektedir. Alkil zincirinde bulunan ve S atomuna komsu olan
CH;- grubunun karbonu da ¢ = 33.95 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi grubunda bulunan
ve O atomuna komsu olan CH»- grubunun karbonu 6 = 69.13 ppm’de gozlenmektedir.
Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 6 = 127.45, 155.86 ppm’de
ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 6 = 178.12 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.102).

Kapali formiilii (C;¢H2404S5) olan bilesik (26)’nin teorik molekiil agirligt M = 344.49
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 345.24’de
gozlenmektedir (Sekil 3.103).

Spektroskopik veriler, bilesik (26)’nin yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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3.2.20. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un p-Klorobenzentiyol ile

Reaksiyonu

2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon’un (3) p-klorobenzentiyol ile reaksiyonu bazik
ortamda gergeklestirildi. 2,5-Dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3) bilesigi ve p-
klorobenzentiyol, (1:1) mol oranlarinda alinarak, Na,COs;/EtOH varliginda oda

sicakliginda karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, elde
edilen reaksiyon karisimi, kloroform ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyondan elde edilen
organik faz su ile yikandiktan sonra CaCl, ile kurutulup siiziildii. Bu organik fazin
coOziiciisii evaporatorde wuzaklastirildiktan sonra, kalinttya kolon kromatografisi
uygulandr ve tek madde elde edildi. Bu iiriin turuncu renkli, toz seklindeki, bilinmeyen

yeni 2,5-dietoksi-3,6-di(p-klorobenzentiyo)- 1,4-benzokinon (27) bilesigidir.

0 0
H,C-H,C-O Cl +C1@SH H,C-H,C-O s@a
Na,CO,/EtOH
Cl O-CH,-CH, (Na,CO; )c1@s O-CH,-CH,
0

(3.21)

Baslangic maddesi 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un UV-VIS spektrumu
(CHCl3); A = 305 nm’de maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik

(27)’nin A = 256 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil 3.104).

Bilesik (27)’nin IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan aromatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlar1 v = 3017, 2976 cm " de ve alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandlari
v = 2923, 2853 cm’de gozlendi. Benzokinon ve aromatik halkada bulunan (C=C)
baglaria ait gerilme bandi v = 1547 cm™"de, karbonil gruplari (C=0) baglarma ait
gerilme band1 v = 1663 cm™de goriilmektedir (Sekil 3.105).
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Bilesik (27)’nin "H-NMR (CDCls) spektrumunda; etoksi grubundaki CH3- hidrojenleri
0 = 1.09-1.36 ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir. Etoksi grubunda bulunan ve O
atomuna komsu olan CH,- grubuna ait hidrojenler 6 = 4.25-4.51 ppm’de multiplet

olarak ve diger aromatik hidrojenler de & = 7.12 ppm’de multiplet olarak

gozlenmektedir (Sekil 3.106).

Bilesik (27)’nin BC-NMR (CDCls) spektrumunda; etoksi grubunda bulunan CHjs-
grubuna ait karbonlar & = 14.60 ppm’de gozlenmektedir. Etoksi grubunda bulunan ve O
atomuna komsu olan CH,- grubunun karbonu & = 69.77 ppm’de ve aromatik halka
karbonlar1 & = 129.00-131.00 ppm’de gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan;
(C=C) gruplart karbonlar1 & = 153.07, 157.53 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar
karbonlar1 6 = 174.27, 177.48 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.107).

Kapali formiili (CyH3C1,04S;) olan Bilesik (27)’nin teorik molekill agirhgr M =
481.42 g/mol’diir. Kiitle spektrumunda ¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 480.04 ppm’de
gozlenmektedir (Sekil 3.108).

Spektroskopik veriler, bilesik (27)’nin yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.104. Bilesik (3) ve (27)’nin UV Spektrumu
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Sekil 3.108. Bilesik (27) nin Kiitle Spektrumu
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3.2.21. p-Kloranil (1)’in n-Dodekantiyol ile Reaksiyonu

p-Kloranil (1)’in n-dodekantiyol ile reaksiyonu bazik ortamda gergeklestirildi. p-
Kloranil bilesigi (1) ve n-dodekantiyol, (1:4) mol oranlarinda alinarak Na,COs/EtOH

varliginda geri sogutucu altinda 1sitildi.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra elde
edilen karisim soxhlet cihazi ile ekstrakte edildi. Elde edilen bu organik fazin ¢oziiciisii
evaporatorde uzaklastirildiktan sonra, kalintiya kolon kromatografisi uygulandi ve saf
olarak dort madde elde edildi. Bu iirtinler; kirmizi-kahverengi renkli, yag seklindeki,
bilinmeyen yeni 2,6-dietoksi-3,5-di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (4); siyah renkli, toz
seklindeki, bilinen 2-etoksi-3,5,6-tri(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (Yildiz, 2007) (5);
kiremit rengi, toz seklindeki, bilinmeyen yeni 2,5-dietoksi-3,6-di(dodesiltiyo)-1,4-
benzokinon (16) ve turuncu renkli, toz seklindeki, bilinen 2,3,5,6-tetra(dodesiltiyo)-1,4-
benzokinon (Tjepkema, 1952) (28) bilesikleridir.

O 0

cl Cl H.C-(H,C). -S S<(CH,). -CH
+4CH,-(CH,), -SH SO (G CH
4+5+16 +

1 (Na,CO/EOH)

Cl H,C-(H,C),,-S S-(CH,),,-CH,

[
[\
=)

(3.22)

Baslangic maddesi p-kloranil (1)’in UV-VIS spektrumu (CHCl3); A = 293 nm’de
maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik (4)’tin A; = 246, A, = 310 ve

A3 = 390 nm’de maksimum sogurma verdigi gézlenmistir (Sekil 3.109).

Bilesik (4)’tin IR spektrumunda (film) yapida bulunan (C-H) baglarina ait gerilme
bandlar1 v = 2983 cm™’de gozlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C) baglarina
ait gerilme band1 v = 1555 cm™’de, karbonil gruplar1 (C=0) baglarina ait gerilme bandi
v = 1600, 1658 cm™’de goriilmektedir (Sekil 3.110).

Bu reaksiyondan elde edilen bilesik (4)’tin UV spektrumu, IR spektrumu, Rf (CCly):
0.56 degeri ve kirmizi-kahverengi renkli yag sekli; 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-

benzokinon (2)’un n-dodekantiyol ile (1:2) reaksiyonundan elde edilen (4) bilesiginin
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UV spektrumu, IR spektrumu, Rf (CCly): 0.56 degeri ve kirmizi-kahverengi renkli yag
sekli ile uygunluk gosterdi.

Spektroskopik veriler, bilesik (4)’iin yapisimin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.109. Bilesik (1), (4), (5), (16) ve (28)’in UV Spektrumu
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Sekil 3.110. Bilesik (4)’iin IR Spektrumu
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Baslangic maddesi p-kloranil (1)’in UV-VIS spektrumu (CHCl3); A = 293 nm’de
maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik (5)’in A; = 251 ve A, = 402

nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil 3.109).

Bilesik (5)’in IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan (C-H) baglarina ait gerilme
bandlar1 v = 2916 cm’de gézlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C) baglarina
ait gerilme band1 v = 1487 cm™"’de, karbonil gruplar1 (C=0) baglarina ait gerilme bandi

v =1643, 1660 cm ™ de goriilmektedir (Sekil 3.111).

Bu reaksiyondan elde edilen bilesik (5)’in UV spektrumu, IR spektrumu, Rf (CCly):
0.63 olmasi, siyah renkli toz seklinde olmasi ve erime noktasinin 40-41°C olmas, 5)
bilesiginin daha onceki bir calismada (Yildiz, 2007) bu bilesik i¢in bulunan UV
spektrumu, IR spektrumu, Rf (CCly): 0.63 degeri, siyah renkli toz seklinde olmas1 ve
40-41°C erime noktast ile uygunluk gsterdi.
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Sekil 3.111. Bilesik (5)’in IR Spektrumu

Baslangi¢ maddesi p-kloranil (1)’in UV-VIS spektrumu (CHCls); A = 293 nm’de
maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik (16)’nin A; = 252 ve A, =

395 nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil 3.109).
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Bilesik (16)’nin IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan (C-H) baglarina ait gerilme
bandlar1 v = 2920 cm’de gézlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C) baglarina
ait gerilme band1 v = 1568 cm™"’de, karbonil gruplar1 (C=0) baglarina ait gerilme band1

v = 1640 cm™’de goriilmektedir (Sekil 3.112).

Bu reaksiyondan elde edilen bilesik (16)’nin UV spektrumu, IR spektrumu, Rf (CCly):
0.59 degeri, kiremit renkli toz halinde olmasi, 68 °C erime noktasinin olmasi; 2,5-
dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-dodekantiyol ile sirasiyla (1:2) mol
oraninda yapilan reaksiyonundan elde edilen (16) bilesiginin UV spektrumu, IR
spektrumu, Rf (CCly): 0.59 degeri, kiremit renkli toz hali ve 68 °C erime noktasi ile

uygunluk gosterdi.

Spektroskopik veriler, bilesik (16)’nin yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 3.112. Bilesik (16)’nin IR Spektrumu
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Baslangic maddesi p-kloranil (1)’in UV-VIS spektrumu (CHCl3); A = 293 nm’de
maksimum sogurma verirken, reaksiyon {iriinii olan bilesik (28)’in A; = 252 ve A; = 406

nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil 3.109).

Bilesik (28)’in IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan (C-H) baglarina ait gerilme
bandlar1 v = 2916 cm’de gézlendi. Benzokinon halkasinda bulunan (C=C) baglarina
ait gerilme band1 v = 1492 cm™de, karbonil gruplar1 (C=0) baglarina ait gerilme bandi

v =1652 cm’de goriilmektedir (Sekil 3.113).

Bu reaksiyondan elde edilen bilesik (28)’in IR spektrumu, Rf (CCly): 0.77 degeri,
turuncu renkli toz sekli ve 47-48 °C erime noktasi, (28) bilesiginin daha 6nceki bir
calismada (Tjepkema, 1952) bu bilesik i¢in bulunan IR spektrumu, Rf (CCly): 0.77

degeri, turuncu renkli toz sekli ve 48-49 °C erime noktast ile uygunluk gosterdi.

Spektroskopik veriler, bilesik (28)’in yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.

108,1
105 |

100

95 4 23260 20200
3021

90 | 33480

85 |

80

2957
75 |

70 |
%T

65 | 16520 11080

|
7177

60 |

55 ]

849.0
50 |

45 |

40 |
0 29160

31,2

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0
cm-1

Sekil 3.113. Bilesik (28)’in IR Spektrumu
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3.2.22. p-Kloranil (1)’in p-Klorobenzentiyol ile Reaksiyonu

p-Kloranil (1)’in p-klorobenzentiyol ile reaksiyonu bazik ortamda gerceklestirildi. p-
Kloranil (1) bilesigi ve p-klorobenzentiyol, (1:3) mol oranlarinda alinarak

Na,CO5/EtOH varliginda oda sicakliginda karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile izlendikten sonra elde edilen reaksiyon karigimi,
kloroform ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyonda, organik faz su ile yikandiktan sonra,
CaCl, ile kurutulup siiziildii. Bu organik fazin ¢6ziiciisii evaporatorde uzaklastirildiktan
sonra liriin, kolon kromatografisi ile ayrildi ve tek madde elde edildi. Bu iiriin; kiremit
renkli, yag halindeki, bilinmeyen yeni 2,3,6-tri(p-klorobenzentiyo)-5-kloro-1,4-
benzokinon (29) bilesigidir.

0
(Na,CO,/EtOH)
c c c1@s cl
0

1 29

(3.23)

Baslangic maddesi p-kloranil (1)’in UV-VIS spektrumu (CHCl3); A = 293 nm’de
maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik (29)’un A; = 243 ve A, = 393

nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil 3.114).

Bilesik (29)’un IR spektrumunda (film) yapida bulunan aromatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlart v = 2918 cm™’de gozlendi. Benzokinon ve aromatik halkalarda
bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bandi1 v = 1564 cm"de, karbonil gruplar1 (C=0)
baglarina ait gerilme band1 v = 1662 cm™"’de goriilmektedir (Sekil 3.115).

Bilesik (29)’un '"H-NMR (CDCl3) spektrumunda; aromatik hidrojenler 8 = 7.10-7.15
ppm’de multiplet olarak gdzlenmektedir (Sekil 3.116).

Bilesik (29)’un BC-NMR (CDCls) spektrumunda; aromatik halka karbonlar1 6 = 128.30-
132.63 ppm’de gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar
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karbonlar1 & = 133.97, 145.05 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 6 = 171.75
ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.117).

Kapali formiilii (C4H;2Cl40,S3) olan Bilesik (29)’un teorik molekiil agirhigt M =
570.37 g/mol’diir. Kiitle spektrumunda ¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 570.00’de
gozlenmektedir (Sekil 3.118).

Spektroskopik veriler, bilesik (29)’un yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.114. Bilesik (1) ve (29)’un UV Spektrumu
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Sekil 3.118. Bilesik (29)’un Kiitle Spektrumu
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3.2.23. p-Kloranil (1)’in p-Toluentiyol ile Reaksiyonu

p-Kloranil (1)’in p-toluentiyol ile reaksiyonu bazik ortamda gerceklestirildi. p-Kloranil
(1) bilesigi ve p-toluentiyol, (1:4) mol oranlarinda alinarak, Na,COs/EtOH varliginda

oda sicakliginda manyetik karistiricida karistirildi.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edilerek reaksiyonun tamamlanmasindan
sonra, elde edilen reaksiyon karistmi kloroform ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyonda,
organik faz su ile yikandiktan sonra, CaCl, ile kurutulup siiziildii. Bu organik fazin
coziiclisii evaporatorde ugurulduktan sonra, kolon kromatografisi uygulandi ve saf
olarak tek madde elde edildi. Bu iiriin; kirmiz1 renkli, kristal seklindeki, bilinen, 2,3,5,6-
tetra(p-toluentiyo)-1,4-benzokinon (Tjepkema, 1952)(30) bilesigidir.

0O

Cl Cl 44 HSC@SH HSC@S
al Cl (Na,CO,E(OH) H3C@S SA<;>7CH3

0

(3.24)

Baslangic maddesi p-kloranil (1)’in UV-VIS spektrumu (CHCI3); A = 293 nm’de
maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik (30)’un A; = 251 ve A, =403

nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil 3.119).

Spektroskopik veriler, bilesik (30)’un yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.119. Bilesik (1) ve (30)’un UV Spektrumu

Ayrica bilesik 30’un tek kristal X-1s1n1 kirinimi yontemi ile yapist aydinlatilmistir.

Bilesik (30) uygun tek kristal elde etmek amaciyla etanol igerisinde oda sicakliginda
kristallendirilmistir. Olusan kirmizi yigin halindeki kristaller oncelikle mikroskobik
incelemeden gecirilmis ve igerisinden tek kristal formuna uygun bir kristal Ornegi
secilmistir. 0.50 x 0.30 x 0.20 mm biiyiikliigiindeki tek kristal drnegi bir glassfiber
tizerine takilarak Rigaku R-Axis Rapid-S X-Ray Single Crystal Diffractometer cihazina
yerlestirilmistir. Crystal Clear 1.3.5., Crystal Structure 3.5.1 [54] ve Direct Method (SIR
92) programlar1 kullanilarak data toplama, degerlendirme ve gerekli iyilestirme
islemleri yapilmis ve tek kristalin yapisi, birim hiicre parametreleri (bag acilari, bag
uzunluklari, vb.) saptanmustir. Tek kristal Orneginin molekiil modelleme isleminde

ORTEPII ve ORTEPIII programlar1 kullanilmistir (Sekil 3.120).

Yap: tayini ve bilgi toplamak icin kullanilan kristalografik parametreler asagida

verilmistir.
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Tablo 3.1. 30 Nolu Bilesigin Baz1 Kristallografik Degerleri

Crystal System, space group Monoklinik, P2{/n (#14)
a(A) 8.9990(7)

b (A) 29.393(2)

c(A) 12.0565(9)

B (A) 107.843(3)

[A3] V =3035.7(4)
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Sekil 3.120. Bilesik (30)’un Ortep III Sekli

Tablo 3.2. 30 Nolu Bilesigin Molekiilici Baz1 Bag Uzunluklari(A°) ve Bag Acilari(°)

Atom Uzunluk
01-C2 1.211(4)
02-C5 1.202(4)
S1-C1 1.759(4)
S2-C6 1.744(4)
S4-C4 1.753(4)
S3-C3 1.757(4)
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3.2.24. p-Kloranil (1)’in Feniltiyol ile reaksiyonu

p-Kloranil (1)’in feniltiyol ile reaksiyonu bazik ortamda gercgeklestirildi. p-Kloranil (1)
bilesigi ve feniltiyol, (1:3) mol oranlarinda alinarak Na,COs/EtOH varliginda oda

sicakliginda karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra elde
edilen reaksiyon karisimi, kloroform ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyondan ele gecen
organik faz, su ile yikandiktan sonra, CaCl, ile kurutulup siiziildii. Bu organik fazin
coziiclisii evaporatorde ucurulduktan sonra, kolon kromatografisi uygulandi ve iki
madde elde edildi. Bu iiriin; kahverengi renkli, yag seklindeki, bilinmeyen yeni 2,3,6-
tri-feniltiyo-5-kloro-1,4-benzokinon (31) ve bilinen kirmizi renkli kat1 halindeki 2,3,5,6-
tetra(feniltiyo)-1,4-benzokinon (Blackhall ve Thomson, 1953) (32) bilesikleridir.

o

e
@s Cl
o 0
cl a o+ 3QSH 3
al o  (Na,CO/E(OH) "
5 0
1 O
< :>—s s—< :>
0
32

(3.25)

Baslangic maddesi p-kloranil (1)’in UV-VIS spektrumu (CHCl3); A = 293 nm’de
maksimum sogurma verirken, reaksiyon {iriinii olan bilesik (31)’in A = 246 nm’de

maksimum sogurma verdigi gézlenmistir (Sekil 3.121).

Bilesik (31)’in IR spektrumunda (film) yapida bulunan aromatik (C-H) baglarina ait

gerilme bandlart v = 2918 cm™’de gozlendi. Benzokinon ve aromatik halkalarda
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bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bandi1 v = 1555 cm™"de, karbonil gruplar1 (C=0)
baglarina ait gerilme band1 v = 1667 cm™"de goriilmektedir (Sekil 3.122).

Bilesik (31)’in 'H-NMR (CDCl;) spektrumunda; aromatik hidrojenler & = 7.12-7.30
ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir (Sekil 3.123).

Bilesik (31)’in BC-NMR (CDCl3) spektrumunda; aromatik halka karbonlar1 & = 127.87-
132.43 ppm’de gozlenmektedir. Benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar
karbonlar1 6 = 135.59-154.94 ppm arasinda ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 6 =
175.23, 179.49 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.124).

Kapali formiilii (C,4H;5C10,S3) olan Bilesik (31)’in teorik molekiil agirligt M = 467.03
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 467.04 ’de
gozlenmektedir (Sekil 3.125).

Spektroskopik veriler, bilesik (31)’in yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.

Abs
2.0000

1.0000

0.0000

0000 eatrsotssats ros ey ey by ot o ot b it e b bt b bt st i

-2.0000 ! ' ;
190.0 400.0 600.0 800.0 900.0

Wavelength [nm]

Sekil 3.121. Bilesik (1) ve (31)’in UV Spektrumu
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Sekil 3.123. Bilesik (31)’in '"H-NMR Spektrumu (CDCl;)
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Sekil 3.124. Bilesik (31)’in >C-NMR Spektrumu (CDCl5)
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Sekil 3.125. Bilesik (31)’in Kiitle Spektrumu

Bilesik (32)’nin kirmizi kat1 hali ve 175 °C erime nokasi, (32) bilesiginin daha once
yapilan bir caligmada (Blackhall ve Thomson, 1953) bu bilesik icin elde edilen kirmizi
kat1 hali ve 176-177 °C erime noktasi ile uygunluk gosterdi.
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3.2.25. p-Kloranil (1)’in p-Toluentiyol ile Reaksiyonu

p-Kloranil (1)’in p-toluentiyol ile reaksiyonu bazik ortamda gerceklestirildi. p-Kloranil
(1) bilesigi ve p-toluentiyol, (1:3) mol oranlarinda alinarak, Na,COs/EtOH varliginda

oda sicakliginda, karistirilarak reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonun ilerlemesi, TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, elde
edilen reaksiyon karistmi kloroform ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyondan elde edilen
organik faz, su ile yikandiktan sonra CaCl, ile kurutulup siiziildii. Bu organik fazin
coziiclisii evaporatorde uzaklastirildiktan sonra, kalinttya kolon kromatografisi
uyguland1 ve tek madde elde edildi. Bu iiriin; kirmizi-siyah renkli, toz seklindeki,

bilinmeyen yeni 2,3,6-tri (p-toluentiyo)-5-kloro-1,4-benzokinon (33) bilesigidir.
O 0

Cl Cl +3H§4®7$H H3C@S S@CHS
Cl Cl  (Na,CO/EtOH) H3c©—s cl
)

o)
1 33

(3.26)

Baslangic maddesi p-kloranil (1) ’in UV-VIS spektrumu (CHCI3); A = 293 nm’de
maksimum sogurma verirken, reaksiyon iiriinii olan bilesik (33)’tin A; = 250 ve A, = 408

nm’de maksimum sogurma verdigi gozlenmistir (Sekil 3.126).

Bilesik (33)’iin IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan aromatik (C-H) baglarina ait
gerilme bandlan v = 3022 cmde ve metil (C-H) gerilmesi v = 2862, 2918 cm de
gozlendi. Benzokinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme band1 v

= 1400-1596 cm™ arasinda, karbonil gruplari (C=0) baglarina ait gerilme bandi v =
1657, 1687 cm™’de goriilmektedir (Sekil 3.127).

Bilesik (33)’iin '"H-.NMR (CDCl3) spektrumunda; aromatik halkaya baghh CHs-
hidrojenleri 6 = 2.24-2.25 ppm’de singlet olarak, aromatik hidrojenler 6 = 6.86-7.23
ppm’de multiplet olarak gozlenmektedir (Sekil 3.128).
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Bilesik (33)’iin BC-NMR (CDCl5) spektrumunda; aromatik halkaya bagli CHs- grubuna
ait karbonlar 6 = 20.21, 20.25 ppm’de, aromatik halka karbonlar1 6 = 128.82-137.64
ppm’de, benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 6 = 142.23, 146.29,
147.55 ppm’de ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 6 = 170.36, 173.02 ppm’de
goriilmektedir (Sekil 3.129).

Kapali formiilii (C,7H;;Cl1O,S3) olan Bilesik (33)’iin teorik molekiil agirligt M =509.11
g/mol’diir. Kiitle spektrumunda c¢ikan molekiiler iyon piki M/z = 508.22°de
gozlenmektedir (Sekil 3.130).

Spektroskopik veriler, bilesik (33)’tin yapisinin yukarida gosterildigi gibi oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 3.126. Bilesik (1) ve (33)’tin UV Spektrumu
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4. BULGULAR

4.1. DENEYSEL KISIM

4.1.1. Deneylerde Kullanilan Aletler ve Kimyasal Maddeler

Ince tabaka kromatografisi; DC-Alufolien Kieselgel 60F,ss (Merck). Kieselgel 60
(0.063-0.2 mm) (Merck). UV lambasi; CAMAG Muttenz-Schweiz 29200. Rotavapor;
Biichi Heating Bath B-490. Kurutma cihazi; Chem-Dry-Laboratory Devices INC, USA.
Erime noktasi cihazi; Biichi SMP 20. Elemental analiz cihazi; Carlo-Erba 1106
Elemental Analyser. UV spektrofotometresi; UV-VIS TU-1901. IR spektrometresi;
Shimadzu FTIR-8101. '"H-NMR, BC-NMR spektrometresi; Varian UNITYINOV A 500
MHz (CDCls). Kiitle spektrometresi; Thermo Elemental X Series ICP-MS.

Etil alkol (Teknik), Na,COs3; (Merck), Petrol eteri (Teknik), CCly; (Teknik), CHCl;
(Teknik), Etil asetat (Teknik), CH,Cl, (Riedel-de Haén), p-Kloranil (Fluka), n-
Dodekantiyol (Merck), n-Dekantiyol (Merck), n-Oktiltiyol (Merck), n-heptiltiyol
(Merck), n-hegziltiyol (Merck), n-Pentantiyol (Fluka), n-Biitiltiyol (Fluka), n-
Propantiyol (Fluka), p-toluentiyol (Fluka), p-klorobenzentiyol (Fluka), feniltiyol
(Fluka).

4.1.2. Standart Calisma Metodu 1:

250 mL.’lik bir reaksiyon balonu icine Na,COs ve etanol karisimi alindi ve Na,COs3
coziinene kadar karistirildi. Cozelti karistirilirken iizerine 6nce p-kloranil daha sonra da
yavas yavas tiyol ilave edildi.. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromatografisi ile
kontrol edilerek, reaksiyona girdigi gozlendikten sonra reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii
olan etanol, rotavaporde uzaklastirildi ve geriye kalan madde, uygun ¢oziicii secilerek
ekstrakte edildi. Coziiciiniin rotavaporde geri kazanilmasindan sonra, ham iiriinler

kromatografik yontemlerle elde edildi. Uriinler, kurutma tabancasinda kurutuldu.
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4.1.3. Standart Calisma Metodu 2:

250 mL.lik bir reaksiyon balonu i¢ine Na,COs ve etanol karisimi alindi ve geri
sogutucu altinda Na,CO; ¢oziinene kadar 1sitildi. Daha sonra tiyol ve p-kloranil ilave
edildi. Reaksiyon karigimi 5 saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edildi. Daha sonra reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii olan
etanol, rotavaporde uzaklastirildi ve geriye kalan madde soxhlet cihazina alinip, uygun
coziicii secilerek ekstrakte edildi. Coziiciiniin rotavaporde geri kazanilmasindan sonra,
ham iiriinler kromatografik yontemlerle elde edildi. Uriinler, kurutma tabancasinda

kurutuldu.

4.2. DENEMELER

4.2.1. Deneme 1: 2,6-Dietoksi-3,5-di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (4)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.27 ml (1.12 mmol) n-dodekantiyol bilesiginin reaksiyonundan elde

edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (4): Verim = 0.194 g. (%59). Rt (CCly) = 0.56. Kirmizi-kahverengi yag. —IR
(Film): v = 2983 cm™ (C-H), v = 1555 cm™ (C=C), v = 1600, 1658 cm™ (C=0). -UV
(CHCls): A = 245, h, = 312 ve A3 = 388 nm. 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): & = 0.80-
0.82 ppm (t,J = 7.32, 6H, 2CH3), 6 = 1.18-1.53 ppm (m, 40H, 20CH>; 6H, 2CH;3;CH,0-
), 6 =2.96-2.99 ppm (t, J] = 7.32, 4H, 2S-CH>), 6 = 4.22-4.26 ppm (q, J = 7.32, 4H,
2CH;CH,0-). C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 13.07 ppm (CH3), = 14.74 ppm
(CH3;CH,0-), 6 = 21.66, 27.70, 28.15, 28.33, 28.49, 28.57, 28.61, 28.63, 29.18, 30.91
ppm (CHy), 32.23 ppm (S-CH,), & = 68.78 ppm (CH3CH,0-), & = 131.15, 153.77 ppm
(C=0), 5 = 174.21, 180.96 ppm (C=0). C34HgO4S2 (M = 596.98 g/mol), MS m/z =
597.34. Teorik: %C = 68.41, %H = 10.13, %S = 10.74; Bulunan: %C = 68.42, %H =
9.16, %S = 10.77.

4.2.2. Deneme 1: 2-Etoksi-3,5,6-tri(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (5)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.27 ml (1.12 mmol) n-dodekantiyol bilesiginin reaksiyonundan elde

edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.



181

Bilesik (5): Verim = 0.105 g. (%25). R¢ (CCly) = 0.63. Siyah toz. E.n = 40-41 °C (40-41
°C Yildiz, 2007). -UV (CHCls): A; = 249 ve X, = 401 nm. C44HgoO3S3 (M = 753.32
g/mol), MS m/z = 753.43.

4.2.3. Deneme 2: 2,6-Dietoksi-3,5-di(desiltiyo)-1,4-benzokinon (6)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.12 ml (0.56 mmol) n-dekantiyol bilesiginin reaksiyonundan elde

edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflagtirildi.

Bilesik (6): Verim = 0.220 g (%72). Kirmizi-kahverengi yag. Ry (CHCI;-PET 1:2) =
0.60. IR (Film): v = 2983 (C-H), 1560 (C=C), 1658 (C=0). -UV (CHCl3): A; =245, )\,
=305 ve A3 = 394 nm. 'H NMR (499.74 MHz, CDCl3): & = 0.86-0.89 ppm (t, ] = 6.83,
6H, 2CHj3), 6 = 1.26-1.60 ppm (m, 32H, 16CH>; 6H, 2CH;3;CH,0-), & = 3.03-3.06 ppm
(t, J = 6.84, 4H, 2S-CH>), & = 4.29-4.33 ppm (m, 4H, 2CH;CH,0-). >C-NMR (125
MHz, CDCl3): 6 = 13.06 ppm (CH3), 6 = 14.75 ppm (CH3CH,0-), 6 = 21.66, 27.70,
28.15, 28.28, 28.49, 28.52, 29.18, 30.88 ppm (CH,), 32.24 ppm (S-CH,), & = 68.78 ppm
(CH3CH;0O-), 6 = 131.15, 153.77 ppm (C=C), & = 174.22, 180.97 ppm (C=0).
C30H5204S2 (M = 540.87 g/mol), MS m/z = 541.16. Teorik: %C = 66.62, %H = 9.69,
%S = 11.86; Bulunan: %C = 66.35, %H = 10.95, %S = 11.72.

4.2.4. Deneme 3: 2,6-Dietoksi-3,5-di(oktiltiyo)-1,4-benzokinon (7)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.09 ml (0.56 mmol) n-oktiltiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen

ham {iriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (7): Verim = 0.110 g (%40). Kahverengi yag. Ry (CHCL3-PET 1:2) = 0.50. -IR
(Film): v = 2876 (C-H), 1560 (C=C), 1667 (C=0). UV (CHCl3): A; = 245, A, = 305 ve
A3 = 392 nm. 'H NMR (499.74 MHz, CDCls): & = 0.79-0.82 ppm (m, 6H, 2CH3), & =
1.19-1.52 ppm (m, 24H, 12CH;; 6H, 2CH3CH,0-), & = 2.95-2.99 ppm (m, 4H, 2S-
CH,), & = 4.22-4.29 ppm (m, 4H, 2CH;CH,0-). "C-NMR (125 MHz, CDCl3): § =
13.04 ppm (CHj3), 6 = 14.74 ppm (CH3CH,0-), & = 21.61, 27.69, 28.10, 28.13, 29.17,
30.76 ppm (CH»), 32.23 ppm (S-CH,), 6 = 68.78 ppm (CH3CH,0-), 6 = 131.15, 153.78
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ppm (C=C), § = 174.22, 180.97 ppm (C=0). C2H440,S, (M = 484.76 g/mol), MS m/z =
485.12. Teorik: %C = 64.42, %H = 9.15, %S = 13.23; Bulunan: %C = 63.83, %H =
9.20, %S = 11.57.

4.2.5. Deneme 4: 2,6-Dietoksi-3,5-di(heptiltiyo)-1,4-benzokinon (8)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.087 ml (0.56 mmol) n-heptiltiyol bilesiginin reaksiyonundan elde

edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (8): Verim = 0.189 g (%72). Kirmizi-kahverengi yag. Ry (CHCI;-PET 1:2) =
0.48. IR (Film): v = 2983 (C-H), 1556 (C=C), 1654 (C=0). -UV (CHCl3): A; =243, ),
=301 nm. 'H NMR (499.74 MHz, CDCl3): & = 0.79-0.81 ppm (t, ] = 7.32, 6H, 2CH3), &
= 1.17-1.55 ppm (m, 20H, 10CH,. 6H, 2CH3;CH,0-), 6 = 3.01-3.04 ppm (t, J = 7.32,
4H, 2S-CH,), § = 4.20-4.42 ppm (m, 4H, 2CH;CH,0-). *C-NMR (125 MHz, CDCL): &
= 13.00 ppm (CH3), & = 14.70 ppm (CH3CH,0-), 6 = 21.54, 27.61, 27.76, 29.13, 30.65,
ppm (CH), 32.34 ppm (S-CH»), 6 = 69.00 ppm (CH3CH,0-), 6 = 131.10, 152.28 ppm
(C=0), 6 = 174.61, 176.94 ppm (C=0). C24H404S, (M = 456.71 g/mol), MS : m/z =
455.13. Teorik %C = 63.12, %H = 8.83, %S = 14.04; Bulunan %C = 61.29, %H = 7.60,
%S =12.01.

4.2.6. Deneme 5: 2,6-Dietoksi-3,5-di(pentiltiyo)-1,4-benzokinon (9)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.07 ml (0.56 mmol) n-pentiltiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen

ham {iriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (9): Verim = 0.027 g (%12). Kahverengi yag. Ry (CHCI3-PET 1:1) = 0.50. -IR
(Film): v = 2898 (C-H), 1555 (C=C), 1662 (C=0). -UV (CHCls): A; = 245, A, = 309
nm. 'H NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 0.77-0.86 ppm (t, J = 7.32, 6H, 2CHj), & =
1.19-1.56 ppm (m, 12H, 6CH>. 6H, 2CH3;CH,0-), 6 = 2.95-3.00 ppm (m, 4H, 2S-CH>),
8 = 4.23-4.30 ppm (m, 4H, 2CH;CH,0-). “C-NMR (125 MHz, CDCl5): & = 12.89 ppm
(CH3), 6 = 14.74 ppm (CH3CH,0-), & = 21.20, 28.84, 29.83 ppm (CH,), 32.19 ppm (S-
CH,), 6 = 68.79 ppm (CH3CH;,0-), & = 131.12, 153.78 ppm (C=C), 6 = 174.22, 178.10
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ppm (C=0). CyoH3,04S, M = 400.60 g/mol), MS m/z = 401.12. Teorik: %C = 59.96,
%H = 8.05, %S = 16.01; Bulunan: %C = 60.38, %H = 8.42, %S = 13.64.

4.2.7. Deneme 6: 2,6-Dietoksi-3,5-di(biitiltiyo)-1,4-benzokinon (10)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.06 ml (0.56 mmol) n-biitiltiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen

ham {iriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (10): Verim = 0.13 g (%62). Kirmizi-kahverengi yag. Ry (CHCI;-PET 1:2) =
0.50. -IR (Film): v = 2962 (C-H), 1560 (C=C), 1662 (C=0). UV (CHCI3): A; = 246, X,
=295 ve A; = 397 nm. 'H NMR (499.74 MHz, CDCl3): & = 0.82-0.86 ppm (t, ] = 7.32,
6H, 2CHj3), 6 = 1.31-1.52 ppm (m, 8H, 4CH,. 6H, 2CH3;CH,0-), 8 = 2.94-2.99 ppm (m,
4H, 2S-CH,), § = 4.22-4.40 ppm (m, 4H, 2CH;CH,0-). ’C-NMR (125 MHz, CDCl3): &
= 12.58 ppm (CHs3), & = 14.74 ppm (CH3CH,0-), 6 = 20.81, 31.22 ppm (CH,), 31.91
ppm (S-CH,), 6 = 68.79 ppm (CH3CH,0-), 8 = 131.10, 153.81 ppm (C=C), 6 = 174.23,
180.98 ppm (C=0). C;sH2304S; (M = 372.55 g/mol), MS m/z = 373.08. Teorik: %C =
58.03, %H = 7.58, %S = 17.21; Bulunan: %C = 57.33, %H = 8.13, %S = 15.70.

4.2.8. Deneme 7: 2,6-Dietoksi-3,5-di(propiltiyo)-1,4-benzokinon (11)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.05 ml (0.56 mmol) n-propiltiyol bilesiginin reaksiyonundan elde

edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflagtirildi.

Bilesik (11): Verim = 0.045 g (%23). Kirmizi-kahverengi yag. Ry (CHCI;-PET 1:1) =
0.45. -UV (CHClI3): A = 243 nm. —IR (Film): v = 2980 (C-H), 1560 (C=C), 1667 (C=0).
'H NMR (499.74 MHz, CDCl3): & = 0.89-0.95 ppm (m, 6H, 2CH3), 3 = 1.31-1.59 ppm
(m, 4H, 2CH;, 6H, 2CH3;CH,0-), 6 = 2.66-2.97 ppm (m, 4H, 2S-CH), 6 = 4.10-4.31
ppm (m, 4H, 2CH;CH,0-). *C-NMR (125 MHz, CDCls): & = 12.25 ppm (CH3), 5 =
14.73 ppm (CH3;CH,0O-), 6 = 22.05 ppm (CH,), 34.56 ppm (S-CH;)0 = 68.81 ppm
(CH3CH,0O-), 6 = 131.00, 153.86 ppm (C=C), & = 174.23, 180.99 ppm (C=0).
Ci6H2404S2 (M = 344.49 g/mol), MS m/z = 345.01. Teorik: %C = 55.79, %H = 7.02,
%S = 18.62; Bulunan: %C = 57.45, % H= 8.21, %S = 16.21.
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4.2.9. Deneme 7: 2,6-Dietoksi-3-propiltiyo-5-kloro-1,4-benzokinon (12)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.05 ml (0.56 mmol) n-propiltiyol bilesiginin reaksiyonundan elde

edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (12): Verim = 0.115 g (%67). Kirmiz1 yag. Ry (CHCL;-PET 1:1) = 0.52. -IR
(Film): v = 2983 (C-H), 1564 (C=C), 1624, 1671 (C=0). -UV (CHClL3): A; =244, ), =
298 ve A3 = 342 nm. '"H NMR (499.74 MHz, CDCls): & = 0.91-0.95 ppm (m, 3H,
1CH3), 8 = 1.32-1.59 ppm (m, 2H, 1CH;; 6H, 2CH3;CH,0-), 8 = 2.92-3.02 ppm (m, 2H,
1S-CH,), & = 4.21-4.45 ppm (m, 4H, 2CH;CH,0-). >C-NMR (125 MHz, CDCl;): § =
12.22 ppm (CHs), 6 = 14.70, 14.84 ppm (CH3CH,0-), & = 22.56 ppm (CH>), 34.25 ppm
(S-CH»), 6 = 69.03 ppm, 69.48 (CH3CH,0O-), & = 130.93, 152.28, 153.23 ppm (C=C),
= 174.62, 176.95 ppm (C=0). C;3H;7C104sS (M = 304.79 g/mol), MS m/z = 304.98.
Teorik: %C =51.23, %H = 5.62, %S = 10.52; Bulunan: %C = 51.52, %H = 5.44, %S =
8.25.

4.2.10. Deneme 8: 2,6-Dietoksi-3,5-di(p-toluentiyo)-1,4-benzokinon (13)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.21gr (1.68 mmol) p-toluentiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen

ham {iriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (13): 0.102 g (%41). Siyah toz. E.n. = 74-75 °C. Ry (CHCL:-PET 1:1) = 0.50. —
IR (KBr): v = 2979 (C-Hurom.), 2860, 2918 (C-H), 1400-1592 (C=C), 1652, 1675 (C=0).
~UV (CHCLy): A = 249 nm. '"H NMR (499.74 MHz, CDCLs): & = 1.05-1.08, 8 = ppm (t, J
=7.32, 6H, 2CH;CH,0 -), 8 = 2.23. ppm (s, 6H, 2CH3), & = 4.08-4.12 ppm (q, J = 7.32,
4H, 2CH;CH,0-), 8 = 6.95-7.18 ppm (m, 8H, 2CeHuwom). ~C-NMR (125 MHz,
CDCls): & = 14.40, 20.09 ppm (CH3), 8 = 68.85 ppm (CH3;CH,0-), & = 128.60, 129.124,
130.56 ppm (Carom), 136.53, 154.53 (C=C), & = 175.21, 179.58 ppm (C=0). C24H2404S,
(M = 440.58 g/mol), MS :m/z = 440.17. Teorik: %C = 65.43, %H = 5.49, %S = 14.56;
Bulunan: %C = 67.04 , %H = 5.83 , %S = 16.27
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4.2.11. Deneme 9: 2,6-Dietoksi-3,5-di(p-klorobenzentiyo)-1,4-benzokinon (14)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.16 gr (1.12 mmol) p-klorobenzentiyol bilesiginin reaksiyonundan elde

edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (14): 0.162 g (%60). Kirmizi-kahverengi yag. R (CHCL:-PET 1:2) = 0.63. -IR
(film): v = 2900, 2936, 2981 (C-H), 1552, 1599 (C=C), 1616, 1660 (C=0). -UV
(CHCl3); A = 254 nm. 'H NMR (499.74 MHz, CDCls): & = 1.10-1.12 (m, 6H,
2CH;CH,0 -), 6 = 4.16-4.20 ppm (m, 4H, 2CH3;CH,0-), 6 = 7.12 ppm (m, 8H,
2CeH 4arom). “C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 14.52 ppm (CHs), 8 = 69.22 ppm
(CH3CH;0-), 6 = 128.02, 128.14, 131.56, 131.65 ppm (Com), 152.34, 154.90 (C=C), 6
=174.97, 178.89 ppm (C=0). 6 =. C»uH3C1,04S, (M = 481.42). MS :m/z = 481.37.

4.2.12. Deneme 10: 2,6-Dietoksi-3,5-di(p-klorobenzentiyo)-1,4-benzokinon (14)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.243 gr (1.68 mmol) p-klorobenzentiyol bilesiginin reaksiyonundan

elde edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (14): 0.08 g (%30). Kirmizi-kahverengi yag. Ry (CHCI3-PET 1:2) = 0.63 —IR
(film): v = 2861, 2931, 2961 (C-H), 1475, 1600 (C=C), 1662, 1727 (C=0). -UV
(CHCI): Apax = 244 nm.

4.2.13. Deneme 11: 2,6-Dietoksi-3,5-di(p-toluentiyo)-1,4-benzokinon (13)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.14 gr (1.12 mmol) p-toluentiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen

ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (13): 0.20 g (%65). Siyah toz. E.n. = 74-75 °C. Ry (CHCLI;-PET 1:1) = 0.50. -IR
(KBr): v = 2980 (C-Hgrom), 2920 (C-H), 1400-1592 (C=C), 1652, 1674 (C=0). -UV
(CHCI3): Amax = 248 nm.
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4.2.14. Deneme 11: 2,6-dietoksi-3-(p-toluentiyo)-5-kloro-1,4-benzokinon (15)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.14 gr (1.12 mmol) p-toluentiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen

ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (15):. 0.027 g (%14) Kirmiz1 yag. Ry (CHCL;-PET 1:2) = 0.60. —IR (Film): v =
2980 (C-H), 1400-1550 (C=C), 1610, 1675 (C=0). -UV (CHCl»); A; = 243 ve X, = 309
nm. '"H NMR (499.74 MHz, CDCl5): & = 1.06-1.09 (m, 6H, 2CH3CH,0 -) § = 2.25 ppm
(s, 3H, 1CHj3-), 6 = 4.08-4.40 (m, 4H, 2CH3;CH,0-) ppm & = 7.01-7.24 ppm (m, 4H,
1CeHy). “C-NMR (125 MHz, CDCls); & = 14.37, 20.11 ppm (CH3), & = 69.11 ppm
(CH3CH,0-), 6 = 128.16, 128.68, 130.94, 130.85 (Cyurom), 0 = 135.49, 137.01, 152.30,
154.17 (C=C), 6 = 175.29, 176.38 ppm (C=0). C7H7C104S (M = 352.84 g/mol). MS
:m/z7 =353.42

4.2.15. Deneme 12: 2,5-Dietoksi-3,6-di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (16)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.27 ml (1.12 mmol) n-dodekantiyol bilesiginin reaksiyonundan elde

edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (16): Verim = 0.218 g. (%66). R; (CCly) = 0.59. Kiremit rengi toz. E.n. = 68 oC.
—IR (KBr): v = 2918 cm™ (C-H), v = 1567 cm™ (C=C), v = 1639 cm™ (C=0). -UV
(CHCI3): Ay = 255 ve A, = 398 nm. 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): & = 0.79-0.82 ppm
(t, J = 6.83, 6H, 2CH;), 5 = 1.18-1.51 ppm (m, 40H, 20CH,. 6H, 2CH;CH,0-), § =
2.93-2.96 ppm (t, J = 7.32, 4H, 2S-CH;), & = 4.25-4.30 ppm (q, J = 7.33, 4H,
2CH;CH,0-). C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 14.10 ppm (CH3), = 15.84 ppm
(CH;CH,0-), & = 22.69, 28.69, 29.17, 29.35, 29.50, 29.58, 29.63, 29.65, 30.16, 31.92
ppm (CHy), 33.04 ppm (S-CH,), & = 70.12 ppm (CH3CH,0-), & = 128.62, 156.78 ppm
(C=C), & = 179.13 (C=0). C34Hs04S: (M = 596.98 g/mol), MS m/z = 595.35. Teorik:
%C = 68.41, %H = 10.13, %S = 10.74; Bulunan: %C = 68.41, %H = 10.58, %S =
12.87.
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4.2.16. Deneme 13: 2,3,5,6-Tetra(desiltiyo)-1,4-benzokinon (17)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.23 ml (1.12 mmol) n-dekantiyol bilesiginin reaksiyonundan elde

edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (17): Verim = 0.276 g. (%61). Ry (CHCI3-PET 1:2) = 0.60. Kirmiz1 toz. E.n. =
43-44 °C (43-45 °C, Tjepkema, 1952). -UV (CHCl3): A; = 252 ve A, = 404 nm.
C46HgaO2S4 (M = 797.44 g/mol), MS m/z = 797.37. Teorik: %C = 69.29, %H = 10.62,
%S = 16.08; Bulunan: %C = 69.08, %H = 11.37, %S =17.25.

4.2.17. Deneme 13: 2-Etoksi-3,5,6-tri(desiltiyo)-1,4-benzokinon (18)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.23 ml (1.12 mmol) n-dekantiyol bilesiginin reaksiyonundan elde

edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (18): Verim = 0.020 g. (%5). Ry (CHCI;-PET 1:2) = 0.43. Kahverengi yag
(Yildiz, 2007). -UV (CHCIl3): A, = 244, h, = 334 ve A3 = 397 nm. C;33Hg03S3 (M =
669.15 g/mol), MS m/z = 669.30.

4.2.18. Deneme 14: 2,5-Dietoksi-3,6-di(desiltiyo)-1,4-benzokinon (19)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.12 ml (0.56 mmol) n-dekantiyol bilesiginin reaksiyonundan elde

edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflagtirildi.

Bilesik (19): Verim = 0.040 g (%13). Kahverengi yag. Ry (CHCL;-PET 1:1) = 0.57. —
UV (CHCLs): A, = 266 ve A, = 319 nm. 'H NMR (499.74 MHz, CDCls): & = 0.79-0.82
ppm (t,J = 6.84, 6H, 2CH3), 6 = 1.18-1.51 ppm (m, 32H, 16CH_; 6H, 2CH3;CH,0-), 6 =
2.93-2.96 ppm (t, J = 7.32, 4H, 2S-CH;), 6 = 4.25-4.30 ppm (q, J = 7.32, 4H,
2CH;CH,0-). »C-NMR (125 MHz, CDCls): & = 13.06 ppm (CH3), 5 = 14.81 ppm
(CH3CH,0-), 6 = 21.64, 27.66, 28.14, 28.27, 28.47, 28.51, 29.13, 30.87 ppm (CH,),
32.01 ppm (S-CH,), 8 = 69.09 ppm (CH3CH,0-), 6 = 127.59, 155.75 ppm (C=C), 6 =
178.10 ppm (C=0). C3yHs5,04S, (M= 540.87 g/mol), MS m/z = 541.32. Teorik: %C =
66.62, %H = 9.69, %S = 11.86; Bulunan: %C = 67.51, %H = 9.90, %S = 9.62.
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4.2.19. Deneme 14: 2,5,6-Trietoksi-3-desiltiyo-1,4-benzokinon (20)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.12 ml (0.56 mmol) n-dekantiyol bilesiginin reaksiyonundan elde

edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (20): Verim = 0.178 g (%77). Kirmiz1 yag. Ry (CHCL;-PET 1:2) = 0.45. —IR
(Film): v = 2983 (C-H), 1570 (C=C), 1667 (C=0). -UV (CHCls): A; = 245 ve A, = 300
nm. 'H NMR (499.74 MHz, CDCLs): & = 0.79-0.82 ppm (t, J = 7.32, 3H, 1CHj), § =
1.04-1.51 ppm (m, 16H, 8CH_; 9H, 3CH;3;CH,0-), & = 2.93-2.96 ppm (t, J = 7.32, 2H,
1S-CH,), & = 4.34-4.43 ppm (m, 6H, 3CH;CH,0-). >C-NMR (125 MHz, CDCl;): & =
13.07 ppm (CH3), 6 = 14.82, 14.89 ppm (CH3CH,0-), 6 = 21.65, 27.63, 28.11, 28.27,
28.45, 28.50, 29.09, 30.86 ppm (CH,), 32.14 ppm (S-CH>), 6 = 69.53 ve 69.74 ppm
(CH3CH0-), 6 = 122.77, 127.56, 153.82, 155.03 ppm (C=C), & = 174.11, 178.29 ppm
(C=0). CxH360sS (M= 412.59 g/mol), MS m/z = 413.22. Teorik: %C = 64.04, %H =
8.79, %S =1.77; Bulunan: %C = 63.58, %H =9.37, %S =17.18.

4.2.20. Deneme 15: 2,5-Dietoksi-3,6-di(oktiltiyo)-1,4-benzokinon (21)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.09 ml (0.56 mmol) n-oktiltiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen

ham {iriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (21): Verim = 0.035 g (%13). Kahverengi yag. Rf (CHCl3-Pet 1:1) = 0.45. -UV
(CHCl3): A = 243 nm. -IR (Film): v = 2962 (C-H), 1560 (C=C), 1662 (C=0). 'H NMR
(499.74 MHz, CDCls): & = 0.79-0.82 ppm (m, 6H, 2CHj3), 6 = 1.17-1.51 ppm (m, 24H,
12CH;; 6H, 2CH3CH,0-), 6 = 2.72-2.96 ppm (m, 4H, 2S-CH>), 6 = 4.03-4.30 ppm (m,
4H, 2CH3CH,0-). *C-NMR (125 MHz, CDCls): § = 13.04 ppm (CH3), 8 = 14.81 ppm
(CH3CH;,0-), 6 = 21.60, 27.65, 28.12, 28.68, 30.76, 30.92 ppm (CH>), 34.35 ppm (S-
CH,), 6 = 68.26 ppm (CH3CH,0O-), 6 = 127.59, 142.64 ppm (C=C), 6 = 178.10 ppm
(C=0). Cy6H4404S, (M = 484.76 g/mol), MS m/z = 485.72. Teorik %C = 64.42, %H =
9.15, %S = 13.23; Bulunan: %C = 64.57, %H = 10.26, %S = 12.42.
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4.2.21. Deneme 15: 2,5-Dietoksi-3-oktiltiyo-6-kloro-1,4-benzokinon (22)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.09 ml (0.56 mmol) n-oktiltiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen

ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (22): Verim = 0.122 g (%58). Kirmiz1 yag. Ry (CHCL;-PET 1:1) = 0.42. —IR
(Film): v = 2983 (C-H), 1560 (C=C), 1635, 1662 (C=0). UV (CHCl3): A; =248 ve A, =
295 nm. '"H NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 0.79-0.81 ppm (t, J = 6.84, 3H, 1CHj), § =
1.17-1.52 ppm (m, 12H, 6CH,. 6H, 2CH3;CH,0-), 6 = 2.93-2.96 ppm (t, J = 7.32, 2H,
1S-CH,), & = 4.32-4.44 ppm (m, 4H, 2CH;CH,0-). >C-NMR (125 MHz, CDCl;): § =
13.03 ppm (CH3), 6 = 14.82, 14.89 ppm (CH3CH,0-), 6 = 21.60, 27.62, 28.07, 28.10,
29.09, 30.75 ppm (CH,), 32.14 ppm (S-CH,) 6 = 69.53, 69.74 ppm (CH3CH,O-), 6 =
122.79, 127.56, 153.82, 155.04 ppm (C=C), & = 174.10, 178.28 ppm (C=0).
Ci3H27ClO4S (M = 374.93 g/mol), MS m/z = 375.13. Teorik: %C = 57.66, %H = 7.26,
%S = 8.55; Bulunan: %C = 56.59, %H =7.11, %S = 8.40.

4.2.22. Deneme 16: 2,5-Dietoksi-3-heptiltiyo-6-kloro-1,4-benzokinon (23)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.08 ml (0.56 mmol) n-heptiltiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen

ham {iriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (23): Verim = 0.127 g (%49). Kirmiz1 yag. Ry (CHCI;-PET 1:5) = 0.58. -IR
(Film): v = 2989 (C-H), 1568 (C=C), 1671 (C=0). -UV (CHCls); A; = 244 ve A, = 301
nm. '"H NMR (499.74 MHz, CDCl3): 6 = 0.79-0.82 ppm (m, 3H, 1CH3), 6 = 1.17-1.51
ppm (m, 10H, 5CH;, 6H, 2CH3;CH,0-), 6 = 2.93-2.97 ppm (t, J = 7.32, 2H, 1S-CH>), &
= 4.33-4.43 ppm (m, 4H, 2CH;CH,0-). "C-NMR (125 MHz, CDCl;): § = 13.00 ppm
(CH3), 6 = 14.82, 14.89 ppm (CH3CH,0-), & = 21.55, 27.59, 27.77, 29.10, 30.65 ppm
(CH»), 32.14 ppm (S-CH,), 6 = 69.53, 69.73 ppm (CH3CH,O-), 6 = 122.79, 127.57,
153.82, 155.04 ppm (C=C), d = 174.11, 178.29 ppm (C=0). C;7H»5C104S (M = 360.90
g/mol), MS m/z = 360.17. Teorik: %C = 56.58, %H = 6.98, %S = 8.88; Bulunan: % C =
57.30, % H="17.76, % S =7.65
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4.2.23. Deneme 17: 2,5-Dietoksi-3,6—di(pentiltiyo)-1,4-benzokinon (24)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.06 ml (0.56 mmol) n-pentiltiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen

ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (24): Verim = 0.16 g (%72). Kirmiz1 yag. Ry (CHCI;-PET 1:10): 0.49. —IR
(Film): v = 2986 (C-H), 1564 (C=C), 1635, 1671 (C=0). -UV (CHCl3): A; = 244 ve A,
=302 nm. 'H NMR (499.74 MHz, CDCl3): & = 0.80-0.83 ppm (t, ] = 7.32, 6H, 2CH3), &
= 1.33-1.52 ppm (m, 12H, 6CH,. 6H, 2CH3;CH,0-), 6 = 2.94-2.97 ppm (t, ] = 7.32, 4H,
2S-CH,), & = 4.32-4.44 ppm (m, 4H, 2CH;CH,0-). *C-NMR (125 MHz, CDCLs): § =
12.88 ppm (CHj3), 6 = 14.89 ppm (CH3CH,O-), & = 21.18, 28.76, 29.78 ppm (CHa,),
32.11 ppm (S-CH,), 8 = 69.53 ppm (CH3CH,0-), 6 = 127.54, 153.81 ppm (C=C), 6 =
178.29 ppm (C=0). Cy0H3,04S, (M = 400.60 g/mol), MS: m/z = 400.88. Teorik: %C =
59.96, %H = 8.05, %S = 16.01; Bulunan: %C = 60.38, %H = 8.42, %S = 14.64.

4.2.24. Deneme 18: 2,5-Dietoksi-3,6—di(biitiltiyo)-1,4-benzokinon (25)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.06 ml (0.56 mmol) n-biitiltiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen

ham {iriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (25): Verim = 0.140 g (%66). Kirmizi-kahverengi yag. Ry (CHCIL;-PET 1:2) =
0.42. —IR (Film): v = 2983 (C-H), 1560 (C=C), 1662 (C=0). -UV (CHCl3): A = 246 nm.
'"H NMR (499.74 MHz, CDCls): 8 = 0.81-0.87 ppm (m, 6H, 2CH3), 6 = 1.33-1.53 ppm
(m, 8H, 4CH>; 6H, 2CH3;CH,0-), 6 = 2.95-2.99 ppm (t, J = 7.32, 4H, 2S-CH5>), d =
4.27-4.46 ppm (m, 4H, 2CH;CH,0-). >C-NMR (125 MHz, CDCL3): § = 12.58 ppm
(CH3), 6 = 14.80 ppm (CH3CH,0-), 6 = 20.78, 31.18 ppm (CH>), 31.69 ppm (S-CH>), 6
= 69.10 ppm (CH3CH,0-), 6 = 127.56, 155.79 ppm (C=C), & = 178.11 ppm (C=0).
CigH2304S> (M = 372.55 g/mol), MS m/z = 373.74. Teorik: % C = 58.03, % H = 7.58,
% S =17.21; Bulunan: % C =58.59, % H=28.19, % S = 15.87.
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4.2.25. Deneme 19: 2,5-Dietoksi-3,6-di(propiltiyo)-1,4-benzokinon (26)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.05 ml (0.56 mmol) n-propiltiyol bilesiginin reaksiyonundan elde

edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (26): Verim = 0.108g (%57); Kirmizi-kahverengi yag. Ry (CHCI;-PET 1:1):
0.58. =IR (Film): v = 2985 (C-H), 1564 (C=C), 1662 (C=0). -UV (CHCl3): A = 244 nm.
'H NMR (499.74 MHz, CDCl3): § = 0.91-0.94 ppm (t, J = 7.32, 6H, 2CH3), § = 1.32-
1.57 ppm (m, 4H, 2CH;; 6H, 2CH3;CH,0-), & = 2.92-2.95 ppm (t, J = 7.32, 4H, 2S-
CH,), 5 = 4.26-4.31 ppm (m, 4H, 2CH;CH,0-). "C-NMR (125 MHz, CDCl;): & =
12.24 ppm (CHs3), 6 = 14.81 ppm (CH3CH,0-), 6 = 22.52 ppm (CH,), 33.95 ppm (S-
CH,), 8 = 69.13 ppm (CH3CH,0-), § = 127.45, 155.86 ppm (C=C), 6 = 178.12 ppm
(C=0). Ci6H2404S, (M = 344.49 g/mol), MS m/z = 345.24. Teorik: %C = 55.79, %H =
7.02, %S = 18.62; Bulunan: %C = 56.49, %H =7.75, %S = 17.99 .

4.2.26. Deneme 20: 2,5-dietoksi-3,6-di-p-klorobenzentiyo-1,4-benzokinon (27)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.56 mmol) 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-
benzokinon ile 0.081 gr (0.56 mmol) p-klorobenzentiyol bilesiginin reaksiyonundan

elde edilen ham iiriin, kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (27): 0.20 g (%65). Turuncu toz. E.n. = 78-79 °C. Ry (CHCL;-PET 1:2) = 0.56. —
IR (KBr): v =2976, 3017 (C-Haom.), 2853, 2923 (C-H), 1547 (C=C), 1663 (C=0). -UV
(CHCl3); A = 256 nm. 'H NMR (499.74 MHz, CDCl;): & = 1.09-1.36 (m, 6H,
2CH;CH,0 -), 6 = 4.25-4.51 ppm (m, 4H, 2CH3CH,0-), 6 =7.12 ppm (m, 8H, 2CcHy).
BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 14.60 ppm (CH3), & = 69.77 ppm (CH3;CH,0-), & =
129.00-131.00 (Cyrom), 6 = 153.07, 157.53 ppm (C=C), 6 = 174.27, 177.48 ppm (C=0).
CxH3C1L,04S, (M = 481.42 g/mol). MS m/z =480.04. Teorik: %C = 54.89, %H = 3.77,
%S = 13.32; Bulunan: %C =53.43, %H =4.12, %S =11.74

4.2.27. Deneme 21: 2,6-Dietoksi-3,5-di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (4)

Standart ¢alisma metodu 2’ye gore; 1.845 g. (7.5 mmol) p-kloranil ile 7.14 ml (30
mmol) n-dodekantiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen ham iiriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflastirildi.
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Bilesik (4): Verim = 0.670 g. (%15). R¢ (CCly) = 0.56. Kirmizi-kahverengi yag. -UV
(CHCl3): A = 246, A, = 310 ve A3 = 390 nm. —IR (Film): v = 2983 cm™' (C-H), v =1555
cm™ (C=C), v = 1600, 1658 cm™ (C=0).

4.2.28. Deneme 21: 2-Etoksi-3,5,6-tri(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (5)

Standart calisma metodu 2’ye gore; 1.845 g. (7.5 mmol) p-kloranil ile 7.14 ml (30
mmol) n-dodekantiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen ham iiriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflagtirildi.

Bilesik (5): Verim = 2.120 g. (%38). R (CCLy) = 0.63. Siyah toz. E.n = 40-41 °C. (40-
41 °C Yildiz, 2007). —UV (CHCl;): A; = 251 ve A, = 402 nm. —IR (KBr): v = 2916 cm’!
(C-H), v=1487 cm™ (C=C), v = 1643, 1660 cm™ (C=0).

4.2.29. Deneme 21: 2,5-Dietoksi-3,6-di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (16)

Standart calisma metodu 2’ye gore; 1.845 g. (7.5 mmol) p-kloranil ile 7.14 ml (30
mmol) n-dodekantiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen ham iiriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflagtirildi.

Bilesik (16): Verim = 0.450 g. (%10). R (CCly) = 0.59. Kiremit rengi toz. E.n = 68 °C —
UV (CHCly): A = 252 ve A, = 395 nm. —IR(KBr): v = 2920 cm™ (C-H), v = 1568 cm’
(C=C), v =1640 cm™ (C=0).

4.2.30. Deneme 21: 2,3,5,6-Tetra(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (28)

Standart c¢alisma metodu 2’ye gore; 1.845 g. (7.5 mmol) p-kloranil ile 7.14 ml (30
mmol) n-dodekantiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen ham iiriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (28): Verim = 1.710 g. (%25). R¢ (CCly) = 0.77. Turuncu toz. E.n = 47-48 °C
(48-49 °C Tjepkema, 1952). -UV (CHCl3): A; = 252 ve A, = 406 nm. —IR (KBr): v =
2916 cm™ (C-H), v =1492 cm™ (C=C), v = 1652 cm™' (C=0).
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4.2.31. Deneme 22: 2,3,6-Tri(p-klorobenzentiyo)-5-kloro-1,4-benzokinon (29)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.60 mmol) p-kloranil ile 0.260 gr (1.8
mmol) p-klorobenzentiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen ham iiriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (29): Verim = 0.188 g (%55). Kiremit rengi yag. Ry (CHCI;-PET 1:2) = 0.66. —
IR (Film): v = 2918 (C-Hgrom), 1564 (C=C), 1662 (C=0). -UV (CHCl): A; =243 ve A,
=393 nm. '"H NMR (499.74 MHz, CDCL): & = 7.10-7.15 ppm (m, 12H, 3C6H farom).
BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 128.30, 129.22, 129.84, 132.63 ppm (Cyom), & =
133.97, 145.05 ppm (C=C), & = 171.75 ppm (C=0). C24H;2C140,S; (M = 570.37 g/mol),
MS :m/z = 570.00. Teorik: %C = 50.54, %H = 2.12, %S = 16.86; Bulunan: %C = 51.34,
%H = 2.86, %S =15.89

4.2.32. Deneme 23: 2,3,5,6-Tetra(p-metilfeniltiyo)-1,4-benzokinon (30)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.60 mmol) p-kloranil ile 0.298 gr (2.4
mmol) p-toluentiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen ham {iriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (30): Verim = 0.30 g (%90). Kirmiz1 kristal. E.n. =196-197 °C. (200 °C
Tjepkema, 1952), R (CHCI3-PET 1:1) = 0.56.-UV (CHCl3): A; = 251 ve A, = 403 nm.

4.2.33. Deneme 24: 2,3,6-Tri(feniltiyo)-5-kloro-1,4-benzokinon (31)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.60 mmol) p-kloranil ile 0.183 ml (1.8
mmol) feniltiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen ham iiriin, kolon kromotografisi

yapilarak saflastirildi.

Bilesik (31): 0.112g (%40). Kahverengi yag. R¢ (CHCI3-PET 1:1): 0.46. —IR (Film): v =
2918 (C-H), 1555 (C=C), 1667 (C=0). -UV (CHCl3): A = 246 nm. 'H NMR (499.74
MHz, CDCl3): 6 = 7.12-7.30 ppm (m, 15H, 5CcH 5ar0m)- BC.NMR (125 MHz, CDCl3): 6
= 127.87, 127.96, 128.41, 130.11, 132.43, ppm (Caromatik), 0 = 135.59-154.94 ppm
(C=C), 6 = 175.23, 179.49 ppm (C=0). C4H;5CI0,S3 (M = 467.03 g/mol), MS: m/z =
467.04. Teorik %C = 61.72, %H = 3.24, %S = 20.60; Bulunan: %C = 62.27, %H =3.71,
%S = 18.52
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4.2.34. Deneme 24: 2,3,5,6-Tetra(feniltiyo)-1,4-benzokinon (32)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.60 mmol) p-kloranil ile 0.183 ml (1.8
mmol) feniltiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen ham iiriin, kolon kromotografisi

yapilarak saflastirildi.

Bilesik (32): 0.144g (%45). Kirmiz1 kati. E.n. =175 oc (176-177 °C Blackhall ve
Thomson, 1953). R¢ (CHCI3-PET 1:1): 0.55.

4.2.35. Deneme 25: 2,3,6-Tri(p-toluentiyo)-5-kloro-1,4-benzokinon (33)

Standart calisma metodu 1’e gore; 0.148 g. (0.60 mmol) p-kloranil ile 0.22 gr (1.8
mmol) p-toluentiyol bilesiginin reaksiyonundan elde edilen ham iiriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflastirildi.

Bilesik (33): 0.20 g (%65). Kirmizi-siyah toz. E.n. =160-161 oC. Ry (CHCL;-PET 1:2) =
0.59. IR (KBr): v = 3022 (C-Haom), 2918, 2862 (C-H), 1400-1596 (C=C), 1657, 1687
(C=0). ~UV (CHCL); A, = 250 ve A, = 408 nm. 'H NMR (499.74 MHz, CDCl;): & =
2.24-2.25 ppm (s, 9H, 3CHj3-), 5 = 6.86-7.23 ppm (m, 12H, 3C¢H,). *C-NMR (125
MHz, CDCls); § = 20.21, 20.25 ppm (CHs), & = 128.82, 129.02, 130.94, 131.10, 137.64
(Carom), & = 142.23, 146.29, 147.55 ppm (C=C), & = 170.36, 173.02 ppm (C=0).
C27H,1Cl0,S3 (M = 509.11 g/mol). MS :m/z =508.22. Teorik: %C = 63.70, %H = 4.16,
%S = 18.89; Bulunan: %C = 61.25, %H = 4.18, %S = 16.20
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5. TARTISMA VE SONUC

Calismalarimiza yeni potansiyel biyoaktif kinonlar1 sentezlemek amaciyla bagladik ve
bir seri tiyokinon bilesigi sentezledik. Kinonlar, belirli sartlar altinda tiyoller ile
reaksiyon verir. Bu reaksiyonlar; kloranil bilesiginin, klor atomlar1 ve iki karbonil grubu
icerdiginden dolayr ¢ok reaktif olmas1 ve tiyollerdeki —SH grubunun da alkollerdeki —
OH grubundan daha giiclii bir niikleofil olmasi1 sayesinde gerceklesebilmektedir. Ayrica
daha onceden yapilmis calismalardan da; monotiyo-, ditiyo-, tetra- tiirevi veya halka
olusumu ile sonuglanacak sekilde tiyollerin kinonlara katilabildigi anlasilmigtir

(Tjepkema, 1952, Otsubo ve dig., 1988, Goksel ve dig., 2005, 1bi$ ve Giines, 2007).

A.Y.Berlin ve A.N.Makarova (1960), kinonoid halkalar iizerindeki halo ve alkoksi

siibstitiientlerinin kombinasyonu iizerine calismislar ve asagidaki sonucu bulmustur.

0
| OC.H
C,H,OH (1:0.25) c 2%
—_—
(GHYN al cl
o)

Cl
“ CHOH (1:1) ¢ OCH; d OC,Hy H,C,0 OC,H,
_—
C,H),N
Cl a & cl c HCO a al a
0 0
a OC,H, H.C,O OC.H
C,HO0H (1:2) e e
_—
CH)N  jco a a a
0 0

Bizim denemelerimizde de yine A.Y.Berlin ve A.N.Makarova (1960)'nin baska bir

calismasina uygun olarak kinon Et;N oram 1:2 yaklasik olarak alinmistir.



196

Calismanin deneysel asamasinda; oncelikle p-kloranil (1)’den 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-
1,4-benzokinon (2) ve 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3) bilesikleri
sentezlendi. Daha sonra da p-kloranil (1), 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)
ve 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3) bilesikleri baglangic maddeleri olarak
kullanildi. Bu bilesiklerin n-dodekantiyol, n-dekantiyol, n-oktantiyol, n-heptantiyol, n-
pentantiyol, n-biitantiyol, n-propantiyol, p-klorobenzentiyol, p-toluentiyol, feniltiyol ile
reaksiyonlarindan bilinmeyen yeni tiyokinon bilesikleri (4, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14,
15, 16, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 29, 31, 33) ve literatiirde mevcut olan 2-etoksi-
3,5,6-tri(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (Yildiz, 2007) 5, 2,3:5,6-tetradodesiltiyo-1,4-
benzokinon (Tjepkema, 1952) 28, 2,3:5,6-tetradesiltiyo-1,4-benzokinon (Tjepkema,
1952) 17, 2-etoksi-3,5,6-tri(desiltiyo)-1,4-benzokinon (Yildiz, 2007) 18, 2,3,5,6-tetra(p-
toluentiyo)-1,4-benzokinon (Tjepkema, 1952) 30 ve 2,3,5,6-tetra(feniltiyo)-1,4-
benzokinon (Blackhall ve Thomson, 1953) 32 bilesikleridir.

2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-dodekantiyol ile (1-2) reaksiyonu
sonucu; yeni 2,6-dietoksi-3,5-di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (4) ve bilinen 2-etoksi-
3,5,6-tri(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (§), n-dekantiyol ile (1-1) reaksiyonu sonucu yeni
2,6-dietoksi-3,5-di(desiltiyo)-1,4-benzokinon (6), n-oktantiyol ile (1-1) reaksiyonu
sonucu yeni 2,6-dietoksi-3,5-di(oktiltiyo)-1,4-benzokinon (7), n-heptantiyol ile (1-1)
reaksiyonu sonucu yeni 2,6-dietoksi-3,5-di(heptiltiyo)-1,4-benzokinon (8), n-
pentantiyol ile (1-1) reaksiyonu sonucu yeni 2,6-dietoksi-3,5-di(pentiltiyo)-1,4-
benzokinon (9), n-biitantiyol ile (1-1) reaksiyonu sonucu yeni 2,6-dietoksi-3,5-
di(biitiltiyo)-1,4-benzokinon (10), n-propantiyol ile (1-1) reaksiyonu sonucu yeni 2,6-
dietoksi-3,5-di(propiltiyo)-1,4-benzokinon (11) ve yeni 2,6-dietoksi-3-propiltiyo-5-
kloro-1,4-benzokinon (12), p-toluentiyol ile (1-3) reaksiyonu sonucu yeni 2,6-dietoksi-
3,5-di(p-toluentiyo)-1,4-benzokinon (13), p-klorobenzentiyol ile (1-2) reaksiyonu
sonucu  yeni  2,6-dietoksi-3,5-di(p-klorobenzentiyo)-1,4-benzokinon  (14), p-
klorobenzentiyol ile (1-3) reaksiyonu sonucu yeni 2,6-dietoksi-3,5—di(p-
klorobenzentiyo)-1,4-benzokinon (14), p-toluentiyol ile (1-2) reaksiyonu sonucu yeni
2,6-dietoksi-3,5-di(p-toluentiyo)-1,4-benzokinon (13) ve 2,6-dietoksi-3-(p-toluentiyo)-
5-kloro-1,4-benzokinon (15) bilesikleri elde edildi.
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2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3)’un n-dodekantiyol ile (1-2) reaksiyonu
sonucu; yeni 2,5-dietoksi-3,6-di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (16), n-dekantiyol ile (1-
2) reaksiyonu sonucu bilinen 2,3,5,6-tetra(desiltiyo)-1,4-benzokinon (17) ve bilinen 2-
etoksi-3,5,6-tri(desiltiyo)-1,4-benzokinon (18), n-dekantiyol ile (1-1) reaksiyonu sonucu
yeni 2,5-dietoksi-3,6-di(desiltiyo)-1,4-benzokinon (19) ve yeni 2,5,6-trietoksi-3-
desiltiyo-1,4-benzokinon (20), n-oktantiyol ile (1-1) reaksiyonu sonucu yeni 2,5-
dietoksi-3,6-di(oktiltiyo)-1,4-benzokinon (21) ve yeni 2,5-dietoksi—3-oktiltiyo-6-kloro-
1,4-benzokinon (22), n-heptantiyol ile (1-1) reaksiyonu sonucu yeni 2,5-dietoksi—3-
heptiltiyo-6-kloro-1,4-benzokinon (23), n-pentantiyol ile (1-1) reaksiyonu sonucu yeni
2,5-dietoksi—3,6—di(pentiltiyo)-1,4-benzokinon (24), n-biitantiyol ile (1-1) reaksiyonu
sonucu yeni 2,5-dietoksi—3,6—di(biitiltiyo)-1,4-benzokinon (25), n-propantiyol ile (1-1)
reaksiyonu sonucu yeni 2,5-dietoksi-3,6-di(propiltiyo)-1,4-benzokinon (26), p-
klorobenzentiyol ile (1-1) reaksiyonu sonucu yeni 2,5-dietoksi-3,6-di(p-

klorobenzentiyo)-1,4-benzokinon (27) bilesikleri elde edilmistir.

p-Kloranil (1)’in n-dodekantiyol ile (1-4) reaksiyonu sonucu; yeni 2,6-dietoksi-3,5-
di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon @, bilinen 2-etoksi-3,5,6-tri(dodesiltiyo)-1,4-
benzokinon (Yildiz, 2007) (5), yeni 2,5-dietoksi-3,6-di(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon
(16) ve bilinen 2,3,5,6-tetra(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (Tjepkema, 1952) (28), p-
klorobenzentiyol ile (1-3) reaksiyonu sonucu; yeni 2,3,6-tri(p-klorobenzentiyo)-5-kloro-
1,4-benzokinon (29), p-toluentiyol (1-4) reaksiyonu sonucu bilinen 2,3,5,6-tetra(p-
toluentiyo)-1,4-benzokinon (Tjepkema, 1952) (30), feniltiyol ile (1-3) reaksiyonu
sonucu; yeni 2,3,6-tri(feniltiyo)-5-kloro-1,4-benzokinon (31) ve 2,3,5,6-tetra(feniltiyo)-
1,4-benzokinon (Blackhall ve Thomson, 1953) (32), p-toluentiyol ile (1-3) reaksiyonu
sonucu; yeni 2,3,6-tri(p-toluentiyo)-5-kloro-1,4-p-benzokinon (33) bilesikleri elde
edildi.

Yiiksek lisans c¢alismasi sirasinda p-kloranil (1)’in dodekantiyol ile (1:4) (kinon/tiyol)
mol oranlarinda reaksiyonunda ana {iiriin olarak tetra bagli iiriin olusurken, yan {iiriin
olarak ta, klor atomlarinin ikisi yerine tiyol bilseginin gectigi, diger ikisine de reaksiyon
ortamini olusturan ¢oziicli etanolden gelen etoksi grubunun baglandig1 gozlenmis fakat
BC-NMR spektrumu cekilmemis oldugundan dolay: etoksi grubunun hangi pozisyonda

bagli oldugu tam olarak tespit edilememisti. Doktora calismamizda ilk olarak bu
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bilesiklerin yapisin1 aydinlatmak amaciyla literatiirdeki metodla (Berlin ve Makarova,
1961) p-kloranil (1)’den 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2) ve 2,5-dietoksi-
3,6-dikloro-1,4-benzokinon (3) bilesikleri sentezlendi ve bu iki bilesigin her ikisi de -n-
dodekantiyol ile 1:2 (kinon/tiyol) mol oraninda reaksiyona sokularak (4), (Y1ildiz, 2007)
(5) ve (16) iiriinleri elde edildi, spektroskopik verilerle yapi1 tayini yapildi. Yine
mukayese edebilmek icin yiiksek lisansta yapilan p-kloranil ve dodekantiyol
bilesiklerinin 1:4 mol oranlarindaki reaksiyonu tekrarlandi ve 4 iiriin elde edildi. Bilinen
2-etoksi-3,5,6-tri(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon 5) (Y1ildiz, 2007), 2.3,5,6-
tetra(dodesiltiyo)-1,4-benzokinon (28) (Tjepkema, 1952) iiriinlerinin yaninda iki iiriin
daha olustu ve bu iiriinler (4) ve (16) ile kiyaslanarak bu iiriinlerin yapisi karakterize

edildi.

2,6-Dietoksi-3,5-didodesiltiyo-1,4-benzokinon (4) bilesiginin BC.NMR spektrumunda
benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 & = 131.15, 153.77 ppm’de
ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 6 = 174.21, 180.96 ppm’de goézlenirken 2,5-
dietoksi-3,6-didodesiltiyo-1,4-benzokinon bilesiginin '>C-NMR spektrumunda ise
benzokinon halkasinda bulunan; (C=C) gruplar1 karbonlar1 & = 128.62, 156.78 ppm’de
ve karbonil (C=0) gruplar1 karbonlar1 & = 179.13 ppm’de goriilmektedir. (4) bilesiginin
(C=0) gruplarinin etrafinda farkli iki grup olmasindan dolay: karbonil karbonlar iki pik
olarak gozlenirken iken, (16) bilesiginin (C=0) gruplarinin etrafinda tek tip grup

olmasindan dolay1 karbonil karbonlar1 tek pik olarak gozlenmistir.

2,5-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (3) dekantiyol ile 1:2 (kinon/tiyol) mol
oraninda reaksiyona sokularak di—siibstitiie iiriinlerin sentezlenmesi hedeflenmisti fakat
(3) bilesiginin dekantiyol ile reaksiyonundan elde edilen tetra siibstitiie (17) (Tjepkema,
1952)ve tris (18) (Yildiz, 2007) iriinlerin olustugu gozlemlendi. Ayni reaksiyon 1:1
(kinon/tiyol) mol oraninda tekrar denendiginde hedeflenen 2,5-dietoksi-3,6-
di(desiltiyo)-1,4-benzokinon (19) ve 2,5,6-trietoksi-3-desiltiyo-1,4-benzokinon (20)
bilesikleri elde edildi.

2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (2)’un n-propiltiyol ile reaksiyonundan
hedeflenen 2,6-Dietoksi-3,5-di(propiltiyo)-1,4-benzokinon (11) bilesigi olusurken 2,6-
dietoksi-3-propiltiyo-5-kloro-1,4-benzokinon (12) bilesiginin de olustugu gézlemlendi.
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2,5-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon  (3)’un n-oktiltiyol ile reaksiyonundan
hedeflenen 2,5-dietoksi-3,6-di(oktiltiyo)-1,4-benzokinon (21) bilesigi olusurken, 2,5-
dietoksi-3-oktiltiyo-6-kloro-1,4-benzokinon (22) bilesiginin de olustugu gozlemlendi.

2,5-Dietoksi-3,5-dikloro-1,4-benzokinon (3)’'un n-heptiltiyol ile reaksiyonundan
hedeflenen 2,5-dietoksi-3,6-di(heptiltiyo)-1,4-benzokinon bilesiginin yerine 2,5-
dietoksi-3-(heptiltiyo)-6-kloro-1,4-benzokinon (23) bilesiginin olustugu gézlemlendi.

Etoksi baglh bu iiriinlerin '"H-NMR spektrumlarinda; O atomuna bagli CHy- grubu
hidrojenlerinin & = 4.00 ppm’ler civarinda, S atomuna bagli CH,- grubu hidrojenlerinin
ise 0 = 3.00 ppm’ler civarinda ¢ikmasinin nedeni, O atomunun S atomundan daha
elektronegatif bir atom olmasidir. Bu yiizden kendisine komsu olan hidrojenlerin
etrafindaki elektronlar1 daha kuvvetli bir sekilde ceker ve o hidrojenlerin kimyasal
cevrelerindeki elektron yogunlugu azaldigindan dolayr rezonans olmalari i¢in gereken
dis manyetik alan miktar1 da azalir. Béylece bu piklerin '"H-NMR spektrumunun asagt

alanina kayarak, asag1 alanda ¢iktig1 diistiniilmektedir.

Denemelerin tamami, etanol ve Na,CO; ortaminda, yonteml ve yontem 2’ye gore
sentezlenmis, ekstraksiyon yapilmig ve elde edilen {iiriinler kolon kromatografisiyle

saflastirilmistir.

Sentezlenen biitiin bilesiklerin yapilari, elemental analiz ve spektroskopik yontemlerle

(UV, IR, 'H-NMR, ""C-NMR, MS) aydinlatilmistir.

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin ¢ok sayida uygulama alani bulacagini iimit

etmekteyiz.
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5.1. SENTEZLENEN MADDELERIN TOPLU HALDE FORMULLERI

0
CH,-CH,-O 0-CH,-CH,
Cl cl
o)
2
0
CH,-CH,-O 0-CH,-CH,
CH,-(CH,), -S S-(CH,),,-CH,
o)
4)
CH,-CH,-O 0-CH,-CH,

CH,-(CH,),-S S-(CH,),-CH,

(6)

CH,-CH,-0 0-CH,-CH,

CH,-(CH,)-S S-(CH,),-CH,

®)

CH,-CH,-O 0-CH,-CH,

CH,-(CH,),-S S-(CH,),-CH,

(10)

CH,-CH,-O 0-CH,-CH,

CH,-(CH,),-S cl

12)

CH,-CH,-O Cl

Cl 0-CH,-CH,

3

CH,-CH,-O S-(CH,),,-CH,

CH,-(CH,),,-S S-(CH,),,-CH,

€)

CH,-CH,-O 0-CH,-CH,

CH,-(CH,),-S S-(CH,),-CH,

(7)

CH,-CH,-0 0-CH,-CH,

CH3'(CH2)4'S S_(CH2)4'CH3

)

CH,-CH,-O 0-CH,-CH,

CH,-(CH,),-S S-(CH,),-CH,

(1

H,C—~

O

o
w O
@
[ j g
@)
=

13)



—CH

(e 3
e

H3C_\O

c1@s

(14)

CH,-CH,-O S-(CH,),,-CH,

CH,-(CH,), -S 0-CH,-CH,

(16)

CH,-CH,-O S-(CH,),-CH,

CH,-(CH,),-S S-(CH,),-CH,

(18)

CH,-CH,-O 0-CH,-CH,

CH,-(CH,),-S 0-CH,-CH,

(20)

CH,-CH,-O Cl

CH,-(CH,),-S O-CH,-CH,

(22)

CH,-CH,-O S-(CH,),-CH,

CH,-(CH,),-S 0-CH,-CH,

(24)

CH,-CH,-O S-(CH,),-CH,

CH,-(CH,),-S O-CH,-CH,

(26)

201

H,C—~

3 (0]
e

~——CH,

Cl

©)

s)

CH,-(CH,),-S S-(CH,),-CH,

CH,-(CH,),-S S-(CH,),-CH,

a7

CH,-CH,-O S-(CH,),-CH,

CH,-(CH,),-S 0-CH,-CH,

19)

CH,-CH,-O S-(CH,),-CH,

CH,-(CH,).-S 0-CH,-CH,

21

CH,-CH,-O cl

CH,-(CH,).-S 0-CH,-CH,

(23)

CH,-CH,-O S-(CH,),-CH,

CH,-(CH,),-S 0-CH,-CH,

(25)

H,C— o

c1@s

<
@) wn
( ©
e
a

27)



202

0 0
CH,-(CH,),-S S-(CH,),,-CH, Cl‘@*s SOCI
CH,-(CH,), -S S-(CH,),,-CH, C14©75 cl

o) o)

(28) 29)

0 0
IRES GRS LT

0 0

30) 31

0 0
O dy e dOe
S-ANE A

0 0

(32) 33)



203

KAYNAKLAR

AGARWAL, S.P., NWAIWU, J., 1985, Use of m-acceptors as spray reagents for the
detection of penicillins on thin-layer plates, J.chromatogr., 323(2), 424-8.

ASTREITWIESER, A., HEATCOCK, C.H., 1976, Introduction to organic chemisrty,
Collier Mac Millan International Editions, U.S.A, 0024180106.

BECKER, J.Y., BERNSTEIN, J., BITTER, S., HARLEV, F., SARMA, J.AR.D,,
SHAIK, S.S., 1988, 2-5-Bis-(phenylthio)-benzoquinone and 2,6 bis-(phenylthio)-
benzoquinone, New j. Chem., 12, 875-880.

BERLIN, A.Y., MAKAROVA, A.N., 1960, Reaction of ethoxychloroquinones with
amines. Reaction of diethoxydichloro-1,4-benzoquinones, Zh.obshch.khim., 30, 1411

BERLIN, A.Y., MAKAROVA, A.N., 1961, Reaction of ethoxychloroquinones with

amines. Reaction of diethoxydichloro-1,4-benzoquinones, C.a, 55, 499.

BLACKHALL, A., THOMSON, R., H., 1953, The addition of mercapto-acids to

benzoquinones and 1:4-napthaquinone, J.chem.soc., 1138.

CAMERON, G.H., DUKE, A.J., 1967, U.S.Pat.3,352,810.

CARRENO, M.C., GARCIA RUANO, J.L., URBANO, A., 1992, Asymmetric diels-
alder reactions of (S)-2-(p-tolylsulfinyl)-1,4-naphtoquinones, J.org.chem., 57(25), 6870-
6

CHALLENGER, F., GREN WOOD, D., 1949, Sulphur compounds of the genus
Allium. Detection of n-propylthiol in the onion. The fission and methylation of diallyl

disulphide in cultures of Scopulariopsis brevicaulis, Biochem.j., 44, 87.



204

CONNOR, R., 1943, Organic sulfur compounds in Organic Chem., 2" ed., John Wiley
and Sons, Inc., NewYork.

COSSAR, B.C., FOURNIER, J.O., FIELDS, D. L., REYNOLDS, D. D., 1962,
Preparation of thiols, J.org. chem., 27, 93-95.

DANEHY and HUNTER, 1967, The alkaline decomposition at organic disulfides II.

Alternative phatways as determined by structure, J. am. chem. soc., 32, 2047.
ELBERT, C.L., MERLIN, P.H., 1947, U.S.Pat: 2,430,722.

ENGLISH, J., CASSIDY, H.G, 1956, Princeples of organic chemistry, Second edition,
McGrow-Hill Book Company, USA.

EVANS, E.A., 1945, U.S.Pat: 2,367,344.
FISHER, 1932, Volcanization accelerators, The Navgatuck chem.co. Frech, 740, 978.

FIESER, L.F., FIESER M., 1961, Advanced organic chemistry, Reinhold Publishing
Corporation Chapman & Hall, Ltd., USA.

FOLKERS, K., PORTER, T.H, ACTON, E., TAYLOR, D.L., HENRY, D., 1978,
Inhibition of nucleic acid synthesis in Leukemia 1210 cells by antimetabolites of
coenzyme Qjo, Biochem. biophys. res. commun., 83(2), 353-6.

FRYLING, C.F., 1954, Synthetic rubber, John Wiley and Sons, Inc., NewYork.

FURUYA, S., KOMINE, M., 1954, Chloranil, Japan, 3770 (52).

GOSHORN, R.H., ALBERT, H.E., BUCHHOLZ, B., 1965, U.S.Pat.3,188,304.



205

GOKSEL, E.S., IBiS, C., BAYRAK, N.A., 2005, New bis(thio)-, tris(thio)- and
tetrakis(thio)- substituted quinones from the reactions of p-chloranil with some thiols

and dithiols, Phosphorus, sulfur and silicon, 180, 1961-1965.

HART, H., HART, J.D., CRAINE, E.L., (Ceviri Editorii: UYAR, T.), 1998, Organik
kimya, Palme Yayincilik, Ankara, 975-7477-37-0.

HASSAN, A.A., Mohamed, N.K., El-Tamany, E.H.; Ali, B.A, Mourad, A.E., 1995,
Chemical interactions between 2-mercaptobenzazoles and m-acceptors, Monatsh.chem.,

126, 653-62.

HU, Y., NIKLES, D.E., 2000, Preparation of sulfur-quinone polyurethanes and their use
to inhibit the corrosion of iron particles, Journal of polimer science: Part A: Polimer

chemistry, 38, 3278-3283.

HUANG, N.Z, LAKSHMIKANTHAM, M.V., CAVA, M.P., 1986, Thiation reactions
of some active carbonyl compounds with sulfur transfer reagents, J. of organic chem.,

52, 2.

HUANG, S.T., Kuo, H.S., Hsiao, C.L, Lin, Y.L., 2002, Efficient synthesis of ‘Redox-
switched’ naphthoquinone thiol-crown ethers and their biological activity evaluation,

Bioorganic & medicinal chemistry, 10, 1947-1952.

IBIS, C., GUNES, Z.0., 2008, The synthesis and spectral properties of novel
thioquinone dyes, Dyes and pigments ,77, 39-42.

IPATIEFF, V.N., PINES, H.N., FRIEDMAN, B.S., 1938, Reaction of aliphatic olefins
with thiophenol, J.am.chem.soc., 60, 2731.

KALLMAYER, H.J.,, FRITZEN, W., 1994, Photoreactivity of some 2-
alkylthio/phenylthio-3,5,6-trichloro/bromo-1,4-benzoquinones, Pharmazie, 49, 412-15.



206

KAMPARS, V., DOKUCHAEVA, V.M., NEILANDS, O., 1980, Charge-transfer
complexes of some 1,4-naphthoquinone derivatives, Latv. psr.zinat. akad. vestis, Kim.

ser,1,93-7.

KANAL Y., TANI, M., KAGOSHIMA, S., TOKURA, Y., KODA, T., 1984, X-ray
evidence for the molecular dimerization in TTF-Chloranil, Synth.met., 10(2), 157-160.

KHUSHUAKHTOVA, S.J., NUMANOYV, LU., 1980, Interaction reactions of cyclic
sulfides with quinoid type compounds, Dokl.akad.nauk.tadzh.ssr., 23(12), 717-21.

KIRK, R.E., OTHMER, D.F., 1968, Encyclopedia of chemical technology, pnd edition,
John Wiley and Sons, Inc., USA.

KIRK, R.E., OTHMER, D.F., 1963, Encyclopedia of chemical technology, 2" edition,
John Wiley and Sons, Inc., USA.

KIRK, R.E., OTHMER, D.F., 1969, Encyclopedia of chemical technology, 2" edition,
John Wiley and Sons, Inc., USA.

KOHLER, E.P., POTTER, H., 1935, The properties of unsaturated sulfur compounds. 1.

Alpha beta unsaturated sulfones, J.am.chem.soc., 57, 1316.

KUTYREV, A.A., MOSKVA, V.V., 1991, Nucleophilic reactions of quinones, Uspekhi
khimii, 60, 134-168.

LADD, C.E., HARVEY, P.M., 1947, U.S.Pat: 2,430,722.

LEFAVE, G.M., HAYASHI, F.Y., FRADKIN, A.-W., 1965, U.S.Pat. 3,258,495.

MARDER, S.R., 1996, Metal containing materials for nonlinear optics, Inorganic
Materials, D.W.Bruce and D.O’Hare (eds), Wiley, Chichester, 2.edn., 121-169.



207

MARTIN, D.J., GRECO, J.J, 1968, A simple thiol synthesis, J. org. chem., 33 (3),
1275-1276.

MITANI, T., SAITO, G., TOKURA, Y., KODA, T., 1984, Solution formation at the
neutral-to-ionic phase transition in the mixed-stack charge-transfer crystal TTF-

pchloranil, Phys.rev.lett., 1984, 53(8), 842-5.

MORRISON, BOYD, 1992, Organic chemistry, Sixth edition, Prentice-Hall.Inc., USA
0-13-643669-2.

MULLER, E., BAYER, O.,1979,. Methoden der organischen chemie, (Houben weyl),
Thime, Stuttgart, 978-3132064041.

NOLLER, C.R., 1957, Chemistry of organic compounds, 2" edition, W.B.Saunders
Company, USA.

NOLLER, C.R., 1966, Chemistry of organic compounds, 3" edition, W.B.Saunders
Company, USA.

OMURA, K., 2000, Oxidation of 4,4'-diphenoquinones giving p-benzoquinones,
Tetrahedron lett. 41, 5, 685-689.

OTSUBO, T., NABUHARA, Y., KANEFUJI, K., ASU, Y., OGURA, F., 1988, 2,3:5,6-
Bis(ethylenedithio)- and bis(trimethylenedithio)-N,N'-dicyanoquinonediimines as new

electron acceptors, J.phsy.org.chem.,1, 275-280.

OVERMAN, L.E., SMOOT, J. and OVERMAN, J.D., 1974, The reduction of aryl
disulfides with triphenylphosphine and water, Synthesis, 59-60.

PORTER, T.H., KISHI, T., KISHI, H., FOLKERS, K., 1978, Syenthesis, enzyme
inhibition, and antitumor activity of new 1,4-benzoquinone analogs of coenzyme Qjo,

Bioorg.chem., 7(3), 333-50.



208

RAGIMOV, A.V.; SADYKH-ZADE, S.1., 1973, Polyquinones, U.S.S.R., 376, 410.

REID, E.E., 1960, Organic chemistry of bivalent sulfur, Chemical Publishing Co., USA.

RODD, E.H., 1964, Rodd’s chemistry of carbon compounds, Second edition, Elsevier
Publishing Company, Netherlands.

ROSS, J., 1934, The action of sodium ethoxide upon phenyl thiocyanate, J. am. soc.,
56, 7217.

RYU, C.K, KIM, D.H, 1992, The synthesis and antimicrobial activities of some 1,4-
naphthoquinones, Arch. pharmacal res., 15(3), 263-8.

SCHLICHT, R.C., 1973, Brit.Pat: 1,404,567, U.S.Pat: 3,764,535.

SHINJI, T., KOHEIL N., 1992, U.S.Pat: 5,106,858.

SNELL, F.D., ETTRE, L.S., 1971, Encyclopedia of industrial chemical analysis, John
Wiley and Sons, Inc., USA, 9780471810032.

SNELL, J.M., WEISSBERGER, A., 1939, The reaction of thiol compounds with

quinones, J.am.chem.soc., 61, 450-3.

SOLOMONS, G., FRYHLE, C., (Ceviri Editorleri: OKAY, G., YILDIRIR, Y.), 2002,
Organik Kimya, Literatiir Yayincilik, Istanbul, 975-8431-87-0.

STACEY, F.W., HARRIS, J.F., 1963, Organic reactions, John Wiley & Sons.Inc.,
Newyork.

STAUB, H., 1926a, Metabolic studies on rabbits suffering liver in jury from technical
chloranil by products, Biochem-z., 179, 125-43.



209

STAUB, H., 1926b, Chemistry of normal and poisoned rabbit livers products, Biochem-
z, 179, 227-37-43.

SUSLOV, S.N., KUROCHKIN, V.N., 1982, Removal of sulfur-containing compounds
from wastewater, U.S.S.R. su, 941, 302.

TAKAGI, K., MIZUNO, A., IWAMOTO, A., FURUSYO, M. AND MATSUOKA, M.,
1998, Spectral properties of tetrathiabenzoquinones and their self-assembly in the solid

state, Dyes and pigments, 36, 35-43.

TAKAO, Y., TOMOYUK]I, K., MITSUO, Y., 1982, JP.Pat: 57,085,366.

THOMSON, R.H., WORTHINGTON, R., D., 1980, Sidechain alkylthiolation of
methyl-1,4-naphthoquinones, J.chem.soc., Perkin trans, 1, 282-8

TIEPKEMA, J.J., 1952, The preparation of alkylthio substituted naphthoquinones-1,4
and benzoquinones-1,4, Recueil, 71, 853-856.

TIJEPKEMA, J.J., 1954, U.S.Pat: 2,691,661, DUTCH.Pat: 76,835.

TOKURA, Y., KANEKO, Y., OKAMOTO, H., TANUMA, S., KODA, T., MITANI,
T., SAITO, G., 1985, Spectroscopic study of the neutral-to-ionic phase transition in
TTF—chloranil, Mol.cryst.lig.cryst., 125 (1-4), 71-80.

TSUCHIDA, E., YAMAMOTO, K., JKLEI, M., NISHIDE, H., 1990, Oxidative
polymerization of diphenyl disulfides with quinones. Formation of ultrapure poly(p-

phenylene sulfide)s, Macromolecules, 23(4), 930-4.

ULLMAN, F., FOERST, W., 1983, Encyclopedia of industrial chemistry, VCH Verlag
chemie gmbh, Germany, 3-527-20023-1.

ULLMAN, F., FOERST, W., 1995, Encyclopedia of industrial chemistry, VCH Verlag
chemie gmbh, Germany, 3-527-20126-2.



210

WALLENFELS, K., DRABER, W., 1957, Fluoroquinones.L.Synthesis of fluoranil by
halogen exchange, Chem.ber., 90, 2819-32.

WARDELL, J.L., 1974, The chemistry of the thiol group, J. Wiley & Sons, London,
0471669482.

WAN, Y.P.,, PORTER, T.H., FOLKERS, K., 1974, Antimalarial quinones for
prophylaxis based on a rationale of inhibition of electron transfer in Plasmodium, Proc.

nat. acad. sci., 71, 952-956.

YAMASHITA, Y., SUZUKI, T., SAITO, G., MUKAI, T., 1986, Novel quinone-type
acceptors fused with sulfur heterocycles and their highly conductive complexes with

electron donors, J.chem.soc., Chem. commun., 19, 1489-91.

YILDIZ M., 2007, Halosiibstitiie benzokinonun S-niikleofilleri ile reaksiyonlarindan
yeni tiyoeterlerin sentezi, Yiiksek lisans tezi, Istanbul Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitisti.

YU, D.,, MATTERN, D.L., 1999, Convenient preparations of the three 2,3-dihalo-1,4-
benzoquinones, Synth.commun., 29, 5, 821-825.



211

OZGECMIS

1977 yilinda Istanbul’da dogdu. Ilkogrenimini Sair Baki Ilkokulu ve Fetihtepe
Ortaokulu’nda, lise O6grenimini Tuna Lisesi’'nde tamamladi. 1995 yilinda Trakya
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii'ne girdi. 1999 yilinda Kimya
Béliimii'nden mezun oldu. 2000-2001 ogretim yilinda Istanbul Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Kimya Boliimii Organik Kimya programinda yiiksek lisans
egitimine bagladi. 2001-2003 yillar1 arasinda Istanbul Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Organik Kimya Ana Bilimdali’na Arastirma Gorevlisi olarak gorev yapti.
2004-2005 yillar1 arasinda ozel bir ila¢ firmasinda Kalite Kontrol Sorumlusu olarak
calisti. 2005 yilinda Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Boliimii

Organik Kimya programinda doktora egitimine basladi.



