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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

KONJUGE SiKLIiK DiONLAR ve POLIHALOBUTADIENLERIN
HETEROATOM-SUBSTITUE NUKLEOFILLER iLE REAKSIiYONLARI

Mehmet Erdi ONAN

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damsman : Do¢.Dr. Zeliha GOKMEN

Bu caligmada bazi nitrodien ve kinon bilesiklerinin piperazin ve tiyoeterlerle cesitli
reaksiyon sartlarinda reaksiyonlari incelenmistir.

Calismalarimizin ilk kisminda baslangi¢ maddesi olarak daha 6nce sentezlenen ti¢ adet
nitrobutadien bilesiginin 1-[hekzadesiltiyo]-1,3,4,4-tetrakloro-2-nitro-1,3-biitadien (1) ,
1-siklopentiltiyo-1,3,4,4-tetrakloro-2-nitro-1,3-biitadien (2) , 1-oktadesiltiyo-1,3,4,4-
tetrakloro-2-nitro-1,3-biitadien (3) bilesiklerinin piperazin tiirevleriyle reaksiyonuyla N-
substitiie bilesikler kazanilmistir.

1-[hekzadesiltiyo]-1,3,4,4-tetrakloro-2-nitro-1,3-biitadien (1) ile 1-(2-furoil)piperazin,
1-(4-florobenzil)piperazin ve 1-(3-fluorofenil)piperazin reaksiyonu sonucu sirasiyla; 1-
[1-(2-furoil)piperazil]-1-hekzadesiltiyo-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3-biitadien (5) , 1-[1-(4-
florobenzil)piperazil]-1-hekzadesiltiyo-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3-biitadien (6) , 1-[1-(3-
florofenil)piperazil]-1-hekzadesiltiyo-3,4,4-trikloro-2-nitro-1,3-biitadien (7) yeni
bilesikler sentezlendi.

1-siklopentiltiyo-1,3,4,4-tetrakloro-2-nitro-1,3-biitadien ~ (2) ile  1-(4-florobenzil)
piperazin ve 1-(3-florofenil)piperazin reaksiyonu sonucu sirasiyla; 1-[1-(4-
florobenzil)piperazinil]-1-siklopentiltiyo-3,4,4-trikloro-2-nitro-1,3-biitadien (8) ve 1-[1-
(3-florofenil)piperazil]-1-siklopentiltiyo-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3-biitadien ~ (9)  yeni
bilesikler sentezlendi.



1-oktadesiltiyo-1,3,4,4-tetrakloro-2-nitro-1,3-biitadien ~ (3) ile  1-(1-tetrahidro-2-
furil)piperazin, 1-(4-florobenzil)piperazin reaksiyonu sonucu sirastyla; 1-[1-(1-
tetrahidro-2-furil)piperazinil]-1-oktadesiltiyo-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3-biitadien (10) ve
1-[1-(4-florobenzil]-1-oktadesiltiyo-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3-biitadien (11) yeni
bilesikler sentezlendi.

Ikinci asamada ise baslangi¢ maddesi olan 2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) birlesiginin
cesitli N-,0O- ve S-substitue bilesikler ile cesitli reaksiyon sartlarinda reaksiyonlari
incelenmistir.

Baslangic maddesi olan 2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) ile 1-(2-furoil) piperazin,
siklopentiltiyol, 1,4- biitanditiyol, 1-(2-piridinil)piperazin, 1-(3-florofenil)piperazin ,1-
Bis(4-florofenil)metilpiperazin,6-amino-hekzan-1-ol, 1-(3,4-diklorofenil)piperazin
reaksiyonu sonucu sirastyla; 2-(1-(2-furoil)piperazinil)-3-kloro-1,4-naftakinon (12), 2-
[1-(2-Piridinil)piperazinil]-3-klor-1,4-naftakinon (13), 2-(1-(3-florofenil)piperazin)-3-
klor-1,4-naftakinon (14), 2-(1-Bis(4-florofenil)metilpiperazinil)-3-kloro-1,4-naftakinon
(15), 2-(1-(3,4-diklorofenil) piperazinil)-3-klor-1,4-naftakinon (16), 2-(6-amino-hekzil-
1-ol)-3-kloro-1,4-naftakinon (17), 2,3-Bis(siklopentiltiyo)-1,4-naftakinon (18), 2,3-
bis(siklobiitiltiyol)-1,4-naftakinon (19) yeni bilesikler sentezlendi.

Elde edilen 15 adet yeni bilesik kromatografik metodlar ile saflastirildi. Yapilar
spektroskopik yontemlerle (IR, 'H-NMR, *C-NMR, MS... v.b) aydinlatildi.

Subat 2017, 146 sayfa.
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In this work, the reactions of some nitrodiene and quinone compounds with piperazine
and thioethers under various reaction conditions were investigated.

In the first part of our work as a startup item previously synthesized the compound
again of three nitrobutadiene,
1-[hexadecylthio]-1,3,4,4-tetrachloro-2-nitro-1,3-butadiene (1),  1-cyclopentylthio-
1,3,4,4-tetrachloro-2-nitro-1,3 -butadien  (2), 1-octadecylthio-1,3,4,4-tetrachloro-2-
nitro-1,3-butadiene (3), variation of reaction of piperazine compounds with N-substitiie
compounds.

1-[1-(4-fluorobenzyl)piperazyl]-1-hexadecanethiol-3,4,4-trichloro-2-nitro-1,3-butadiene
(5), 1-[1-(4-fluorobenzyl)piperazyl]-1-hexadecylthio-3,4,4-trichloro-2-nitro-1,3-
butadiene (6), 1- [1-(3-fluorophenyl)piperazyl]-1-trichloro-2-nitro-1,3-butadiene (7)
new compounds were synthesized. In accordance with the reaction of starting material
1-[hexadecylthio]-1,3,4,4-tetrachloro-2-nitro-1,3-butadiene (1) with 1-(3-fluorophenyl)
piperazine, 1-(2-furoyl)piperazine, 1-(4-fluorobenzyl) piperazine and 1-(2-fluorobenzyl)
piperazine respectively.

1-[1-(3-fluorobenzyl)piperazinyl]-1-cyclopentylthio-3,4,4-trichloro-2-nitro-1,3-
butadiene(8), 1-[1-(3-fluorophenyl)piperazyl]-1-cyclopentylthio-3,4,4-trichloro-2-nitro-
1,3-butadiene(9) new compounds were synthesized. In accordance with the reaction of
starting material 1-Cyclopentylthio-1,3,4,4-tetrachloro-2-nitro-1,3-butadiene (2) with
1-(4-fluorobenzyl)piperazine and 1-(3-fluorophenyl)piperazine respectively.

Xi



1-[1-(2-furoyl)piperazine]-1-octadecylthio-3,4,4-trichloro-2-nitro-1,3-butadiene ~ (10)
and 1-[1-(4-fluorobenzyl)piperazinyl]-1-octadecylthio-3,4,4-trichloro-2-nitro-1,3-
butadiene (11) new compunds were synthesized. In accordance with the reaction of
starting material 1-octadecylthio-1,3,4,4-tetrachloro-2-nitro-1,3-butadiene (3) with
1-(2-furoyl)piperazine, 1-(4-fluorobenzyl)piperazine respectively.

In the second step of the thesis, 2,3-dichloro, 1,4-naphthaquinone (4) was used as the
starting material.

2-(1-(2-furoyl)piperazinyl)-3-chloro-1,4-naphthaquinone(12), 2-[1-(2-
pyridyl)piperazinyl]-3-chloro-1,4-naphthaquinone(13), 2-(1-(3-fluorophenyl)
piperazinyl)-3-chloro-1,4-naphthaquinone(14), 2-(1-Bis(4-fluorophenyl)methyl
piperazinyl)-3-chloro-1,4-naphthaquinone (15), 2-(1-(3,4-dichlorophenyl)piperazinyl)-
3-chloro-1,4-naphthaquinone(16), 2-(6-amino-hexyl-1-ol)-3-chloro-1,4-
naphthaquinone(17), 2,3-Bis-(Cyclopentanethiol)-1,4-naphthaquinone(18), 2,3-bis-
cyclobutanethiol-1,4-naphthaquinone(19) new compunds were synthesized. In
accordance with the reaction of starting material 2,3-dichloro-1,4-naphthaquinone (4)
with 1-(2-furoyl)piperazine, Cyclopentanethiol,1,4-butanedithiol,1-(2-
Pyridyl)piperazine,1-(3-fluoropheny)piperazine, 1-Bis(4-
fluorophenyl)methylpiperazine, 6-amino-hexan-1-ol, 1-(3,4-dichloro phenyl)piperazine
respectively.

These 13 new compounds were refined with chromatographic methods. Structure of the
products were characterized by spectroschopic methods (IR, 1H-NMR, 13C-NMR,
MS... etc.).

February 2017, 146 pages.

Keywords: 1,4-Naphthoquinone; 2-nitro-1,3-butadiene; piperazine; thioethers.
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1.GIRIS

Nitrolu halojen bilesikleri pek ¢ok polifonksiyonel bilesiklerin sentezinde Onemli
baslangi¢ maddesi olarak kullanilirlar. Polihalojenli biitadien bilesikleri ¢ok aktiftirler.
Tiyol, amin, alkol gibi bilesikler ile hemen reaksiyon verirler ve reaksiyon sartlarina
gore monoen, dien ve trien yapisinda bilesikler olustururlar [1]. Cesitli heterosiklik
gruplar igeren butadienlerin antibakteriyel, antiviral, antihelmintik, antitiimor aktivite;
ayrica biyolojik aktivite (fungusit, herbisit, nematosit, insektisit) gosterdikleri

bilinmektedir [2].

Calismamizin ilk kisminda baslangi¢ maddesi olarak kullanilan 2-Nitro-pentaklor-1,3-
biitadien bilesigi niikleofillere kars1 oldukga reaktiftir. Bilesigin yapisindaki nitrovinil
grubu —C=C- bagmni, nitro grubunun eksi indiiktif etkisinden (-I) dolay1 kuvvetle
polarlagtirmistir. -C=C- ikili bag1 S-, N-, S,S- ve S,0- niikleofillerle katalizér olmadan
kolayca reaksiyona girer. 2-Nitropentaklor-1,3-biitadien molekiiliindeki nitrovinil
grubunun kloriirii ile RS- grubunun siibstitiisyonu sonucunda nitrodien molekiiliiniin
aktivitesi azalir. N- ve S- niikleofillerinin bagli oldugu gruplarin sterik ve indiiktif
etkilerinden dolayi, mono(tiyo)siibstitiie nitrodien bilesikleri oda sicakliginda bazi

aminlerle hizli bazi aminlerle yavas reaksiyona girerler [3].

2-Nitro-pentaklor-1,3-biitadien bilesigi ile gesitli tiyollerin reaksiyonu sonucu mono-,
di-, tri-, tetra-, penta(tiyo)siibstitiie biitadien bilesikleri elde edilmektedir [4,5]. 2-Nitro-
pentaklor-1,3-biitadien bilesiginin ditiyollerle reaksiyonlarindan heterosiklik bilesikler
elde edilmektedir. Elde edilen bu bilesikler alifatik ve heterosiklik yapida olan
tiyoeterler ve distlfitlerdir. Tiyoeterler kimyasal kararliliklari, fiziksel o6zellikleri ve
koku siddetleri acisindan yakit olarak kullanilan dogal gaz, LPG gibi gazlara

kokulandirma maddesi olarak ilave edildikleri bilinmektedir.

Kinon bilesikleri konjuge olmalar1 nedeniyle renkli bilesiklerdir ve boyar maddesi
olarak kullanilirlar. Tedavi edici olan kinon bilesikleri bulundugu gibi, herbisit,

fungusit, insektisit vb. dzellikler gosterenleri de bilinmektedir [6]. Kinon bilesikleri, bir



indirgeme-yiikseltgeme doniisiim sistemi saglarlar. Bu indirgeme-yiikseltgeme sistemi

sayesinde de fotosentez ve solunum gibi biyolojik redoks tepkime zincirlerinde 6nemli

rol oynarlar. Tiyoller belli sartlarda kinon bilesikleriyle reaksiyon verirler. Bu
reaksiyonlar sonucunda olusan bilesiklere tiyokinonlar denir. Tiyollerdeki —SH
grubunun oldukga giiclii bir niikleofil olmas1 nedeniyle bu reaksiyonlar gergeklesebilir.
Tiyoller mono-, ditiyo tiirevi verecek sekilde veya halka olusturacak sekilde kinonlara
katilabilirler. Halokinon ile tiyollerin reaksiyonundan degisik tiyokinon bilesiklerinin

sentezlendigi literatiirde verilmistir [7,8].

Bu c¢alismada yeni S-, N,S-; S,S- ve S,O-siibstitiie kinon ve butadien bilesikleri
sentezlenmistir. Yeni kinon bilesilerinin sentezinde ¢ikis maddesi olarak 2,3-diklor-1,4-
naftakinon  bilesigi kullanildi. Naftakinon bilesiginin N-, S- ve O-siibstitiie
niikleofilleriyle reaksiyonlar1 sonucu yeni kinon bilesikleri sentezlenmistir. Yeni
halobutadien bilesiklerinin sentezinde {i¢ adet mono(tiyo)siibstitiie nitrodien bilesigi
sentezlenerek baslangi¢c maddesi olarak kullanildi. Bu mono(tiyo)siibstitiie 2-nitrodien
bilesiklerinin baz1 N-niikleofilleri (piperazin tiirevleri) ile reaksiyonlarindan yeni N,S-
stibstitiie-2-Nitro-1,3-butadien bilesikleri sentezlendi. Elde edilen yeni N,S-2-nitro-1,3-
butadien ve kinon bilesikleri kolon kromotografisi yontemiyle ayrildi ve saflastirildi.
Bilesiklerin yapilart mikro analiz, FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR, MS gibi yontemler ile
aydnlatildi. Bu ¢aligmada sentezlenen yeni bilesiklerin organik kimya literatiiriine katki
yapacag disiiniilmektedir. Sentezlenen bu bilesiklerin biyolojik aktivite gdsterecegi
umulmaktadir. Tezin ilk boliimiinde; kinon, butadien, tiyol ve piperazin bilesiklerinin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, sentez yontemleri, reaksiyonlart ve kullanim alanlari
incelenmistir. Ayrica sentezlerde kullanilan organik bilesiklerin bazi fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri verilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. 1,3-BUTADIENLER

2.1.1. GIRIS

Dienler iki tane karbon c¢ifte bagi iceren alkenlerdir. Alkenler ile ayni o6zelliklere
sahiptirler. Dienler [IUPAC sistemine gore alkenler ile ayni sekilde adlandirilirlar, ancak
sona —dien eki kullanilir ve cifte baglarin pozisyonunu belirtmek icin bu baglarin

numaralari ile belirtilirler [9].
H,C—CH—C——=CH, H2C:CH—CH2—CH::CH2 H,C——=C=—=CH—CH,
H

1,3-Biitadien 1,4-Pentadien 1,2-Biitadien
Dienler ¢ifte baglarin durumuna gore tic onemli sinifa ayrilirlar:

Konjuge Dienler: Konjuge sistemlerde tek ve ¢ift baglar ardarda baglidir. CH,=CH-
CH=CH; 1,3-butadien bilesigi konjuge dienlere drnektir.

Izole Dienler: izole dienler ¢ifte baglarmin arasinda birden fazla doymus karbon
atomlarina sahiptir. CH;=CH-CH,-CH=CH;, 1,4-pentadien bilesigi izole dienlere

Ornektir.

Kiimiile Dienler: Cifte baglarin komsu oldugu (ardi ardina) dienlerdir. Allenlerin cifte
baglar1 kiimiile yapiya 6rnek teskil eder. Ornegin ; allen [CH,=C=CH, ]1,2-butadien de

bir kiimiile dien bilesigidir.

2.1.2. 1,3-Butadien’in Yapisi ve Geometrisi

Konjuge dienlerin en basit temsilcisi 1,3-butadien’dir. Bu bilesik i¢in Lewis kurali
iginde CH,=CH-CH=CH, (1) formiilii olarak verilir, ancak bu bilesik hidrojenasyon ve
polimerizasyon reaksiyonlarinda (1) formiiliine ve halojen katilmasinda da (3)

formiiliine gore reaksiyon verir.



Bu durum rezonans varligin1 akla getirir. 1,3-butadien’in li¢ rezonans yapisi asagida
gosterilmistir. 1. Rezonans hali diger ikisine gore daha az enerjili olup ancak daha
kararli halde bulunmaktadir [10]. (2.1)

o
< ®
Hzc_—c—c_—cmewlzc'—ﬁ_—S—C'H2 eHZC_ﬁ—_ﬁ_CHz
H H

1 2 3

(2.1)

1,3-Butadiende C1-C2 ve C3-C4 bag uzunluklari 1.37 A° olup etilendekinden (1.33
A°) daha uzun ve C2-C3 bagi 1.47 A° olup etandakinden (1.54 A°) daha kisadir [11].
Yani C=C ift baglarinda tek bag karakteri ve C-C baginda ise ¢ift bag karakteri vardir.

Bu durum rezonansin varligi hakkinda kuvvetli bir géstergedir.

Gergekten de 1,3- butadien belki en dogru olarak; seklinde
gosterebiliriz. Bu bilesikteki C atomlari etilendeki ile aymidir, yani biitiin C atomlar1 sp?
orbitalleriyle birbirine baglanmiglar ve Oteki Sp2 orbitallerine de H atomlarn

baglanmistir. Her C atomunun kullanilmamuas.

p orbitallerinin C zincirinin hem altinin ve isiitliniin tamamen kapayan bir n electron

bulutu vardr. Rezonansin nedeni bu elektron delokalizasyonudur [10].

Sekil 2.1: 1,3-Butadien’in Delokalize Sistemi.

Bunun ig¢indir ki, biitiin konjuge dienler 2-4 Kcal/mol rezonans enerjisine sahiptirler ve

bu nedenle de en kararl sistemlerdir.



° F ¢
C1 C2 |c3

Sekil 2.2: s-trans-1,3-butadien'in yapisinin sematik olarak gosterimi.

1,3-Butadien’in yapist genis bir sekilde incelenmistir. Bu molekiil i¢in, C-C tekli
baginin donme hareketi ile meydana gelen olas1 iki adet konformasyon mevcuttur ve
bunlar cis- ve trans- konformerler olarak tanimlanmistir. Siterik etki ve kalabaliklasma
nedeniyle cisoid konformerin enerjisi transiode gore 2.3 Kcal/mol daha fazladir ve bu
nedenle bilesik molekiillerinin biiyiik ¢ogunlugu transoid konformasyonda bulunur.
Yapilan deneysel calismalar da en kararli konformasyonunun diizlemsel s-trans
konformasyonu oldugunu gostermektedir ve oda sicakliginda %99 oraninda {irlintin s-
trans konformasyon hakimdir [11]. Konjuge 1,3- butadien’in C2-C3 tekli bag

etrafindaki donmesi sonucu olusan s-trans konformasyonu asagida gosterilmistir (2.2).

2 3 Rotasyon
—_—
// \\ C2-C3
s-cis-1,3-butadien s-trans-1,3-butadien (2_2)

2.1.3. 1,3-Butadien’in Bazi Sentez Yontemleri

Dienler genellikle alkenlerin elde edilmelerine benzer yontemlerle elde edilirler.
Sentetik kaucuk yapimi bakimindan énemli bir bilesik olan 1,3-butadien, A.B.D.’de n-
biitan’in katalitik krakinginden, Almanya’da ise biitandiollerin dehidrasyonundan ya da

etilenin krakinginden elde edilir [11].

e N
CH3-CH,~CH=CH,
1-Buten
(kat.) kat.
CH3-CHy-CH,-CH3 —>< > (kat.) CH,=CH-CH=CH,
_2H ve _
n-Butan 2H 1,3-Butadien
CH3-CH=CH-CH3
2-Buten

~ < (2.3)



( A
CH,OH-CH,-CHOH-CHj;
1,3-Butandiol
< veya > —— CH,=CH-CH=CH, + 2H,0
CH,OH-CH,-CH,-CH,OH 1,3-Butadien
1,4-Butandiol
) g (2.4)

CH,=CH, + CH,=CH, —> CH,=CH-CH=CH, + H,
Etilen 1,3-Butadien (2 5)

Once Rusya’da bulunup daha sonra A.B.D.’de gelistirilmis sekli ile kullanilan bir baska
yontem de etil alkol ve bunun oksidasyonundan ele gegen asetaldehitin 375°’de ve SiO;

+ TaO; katalizorii tizerindeki reaksiyonudur [11].

SiO, + TaO
CH3-CH,-OH + CH3-CHO ————=> CH,=CH-CH=CH, + 2H,0

375" 1,3-Butadien (2.6)

2.1.4. 1,3-Butadien’in Bazi Reaksiyonlari

Konjuge dienlerin birgok reaksiyonu mevcuttur: [12]
+ Katilma reasiyonlari
» elektrofilik katilma,
> nikleofilik katilma,
» siklokatilma,
++ fotoperisiklik reaksiyonlar,
% orgonametalik kompleks olusturma,
+ indirgenme reaksiyonu.

2.1.4.1. Katilma reaksiyonlart

Konjuge dienlerin tipik ozellikleri daha reaktif olmalar1 ve kolaylikla 1,4- katilmasi
reaksiyonu gostermesidir. Cogu zaman 1,4- katilma iiriinii ana iiriindiir. Ornegin, 1,3-
butadiene bir mol brom elektrofilik katilma ile katildigi zaman, beklenilen 3,4-

dibromo-1-buten (1,2-katilmasi) ile olusmasi1 beklenmeyen 1,4-dibromo-2-buten (1,4-



katilmasi) ayni anda olusur. 1,2- katilmas1 olmasi beklenen bir durumdur, ancak 1,4-
katilmast beklenmedik bir durumdur. Daha sonra ¢aligmalar gosterdi ki bu durum

kararlilik ile rezonans durumu ile agiklanmigtir [13].

E|3r Br I|3r I|3r
CHy=CH-CH=CH, + Brp— CH,~-CH-CH=CH, + CH,-CH=CH-CH,

1,3-Butadien 3,4-dibromo-1-buten 1,4-dibromo-2-buten

(1,2 katilmasi) (1,4 katilmasi) (2.7)

1,3-butadien’e HBr katilmasinda olusan {irlinlerin olusm miktar1 reaksiyon sartlarina

baglidir. Diisiik sicaklikta gerceklesen reaksiyon;
v" kinetik kontrol altindadir ,
v’ geri doniistimsiizdiir,
v' 2° allilik karbokatyon tizerinden gergeklesir
v’ ana iriin 1,2- katilma triintidiir.
Oda sicakliginda reaksiyon;
v’ termodinamik kontrol altindadir,
v’ geri dontisimlidiir,
v' 1° allilik karbokatyon tizerinden gergeklesir,

v’ ana Uriin ise 1,4- katilma triiniidiir.

Aktivasyon enerjisi 1,4-tirtinii 1,2-lirlinline gore daha yiiksektir. Bu durumdan dolay1
reaksiyon olusum hiz1 1,2-‘nin daha yliksektir. Ancak 1,4-lirlinli daha kararl1 bir yapida

meydana gelir.



Br H l|3r
CH,=CH-CH=CH, + HBr —» CH,CH-CH=CH, + CH,-CH=CH-CH,
1,3-Butadien (1,2 katilmasi) (1,4 katilmasi)
0°C'da % 71 0°C'da % 29
40°C'da % 15 40°C'da % 85 (2.8)

Konjuge dienlere radikalik katilmalar da elektrofilik katilma gibidir. 1,2- ve 1,4-katilma
trtinleri ayn1 anda meydana gelir. 1,3-butadiene klor katilmasi 1,2- ve 1,4-katilma

tiriinlerinin seklinde olugsmaktadir.

Konjuge dienler ve alkenler kolaylikla polimerizasyon reaksiyonlar1 verir ve teknik
bakimdan c¢ok Onemli iirlinler olustururlar. Konjuge dienlerin polimerizasyonu 1,4-
katilmas1 seklinde olusur. Polimerizasyon, organik peroksitlerden dogan serbest
radikallerle veya oksijen tarafindan katalize edilir ve radikal mekanizmasi ile yiiriir.
Asitler veya bazlar tarafindan katalizede edilebilir bu sekilde oldugunda iyonik

mekanizma tizerinden yiiriir. Hepsi de zincir reaksiyonlaridir [11].

1,3-butadien ve kloropen adi ile bilinen 2-kloro-1,3-butadien bilesikleri katilma

polimerizasyonu ile polimerleserek yapay kauguk iiriiniinii olusturur.

n CHZZCH—CH:CHz — (—CHZ—CH:CH—CHZ—) n
1,3-butadien
Cl Cl

N CH,=CH-C=CH; —— (-CH,-CH=C-CHx-),,
Kloropen

(2.9)

Dogal kaucuk, ‘lateks’ adi ile bilinen likid i¢inde emiilsiyon halinde bulunur, seyreltik
asitlerle muamele edilerek, elektroforez ile coktiiriilerek elde edilir. Dogal kauguk,
‘izopren’ adi ile bilinen 2-metil-1,3-biitadien’in 1,4-katilmasiyla olusmus bir polimerdir

ve wsitildiginda depolimerize olarak izopren verir [11].



CHj CHj

n CHZZC—CH:CHZ —_— (—CHz—C:CH—CHz—)n
izopren Kauguk

(2.10)

2.1.4.2.Diels-Alder reaksiyonlar

Konjuge dienler, bir karbonil veya nitril grubu ile konjuge durumda bir C=C veya —C
=N bag1 igeren bilesikler (a,-doymamis bilesikler) ile katilma reaksiyonu verirler.
Bu reaksiyon iki maddenin c¢ozeltilerinin karistirllmasiyla ekzotermik olarak
gerceklesir. Bu reaksiyonda dien ve dienofil olusan bilesige ise katilma iirlinii olarak
adlandirilir. Halka yapist ara iriin igermez. Yiiksek derecede regio- ve stereo-
selektiflikten dolay1 Diels-Alder reaksiyonlar1 oldukga giicliidiir ve genis capta sentetik
organik kimyada kullanilmaktadir. Dienler, Diels-Alder reaksiyonlarinda s-Cis
konformasyonunda reaksiyon verirler. Trans konumunda reaksiyon ger¢ceklememektedir
[11].

o 0
1] T
= N C
+ | —
\ i
Dien Dienofil Katilma Griini (2.11)

Dien olarak herhangi bir konjuge dien, dienofil olarakta basta maleik anhidrid kullanilir.
Dienofil olarak ise doymamis aldehitler, asitler, alkil vinil eterler de kullanilabilir. Bu
nedenle de bir bilesikte konjuge dien sisteminin bulunup bulunmadigini anlamak igin,

bu bilesigin maleik anhidrit ile bu reaksiyonu verip vermedigine bakilir. Ornegin:

O 0
=
<o

O @)

1,3-Butadien Maleik anhidrid 1,2,3,6-Tetrahidroftalik anhidrid (2.12)

Reaksiyon hem radikalik hem de iyonik reaksiyonlarin karakterini gosterdiginden

mekanizmasi kesin olarak bilinmemektedir.
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2.2. 1-NITROBUTADIEN

Nitro bilesikleri olan ¢esitli yeni organik bilesiklerin sentezinde biiyiikk Gnem tasir.
Bilesigin yapidaki nitrovinil grubundaki -C=C- baginin, nitro grubunun kismi eksi (-)
indiiktif etkisinden dolay1 polarlagsmasi ile, niikleofillere karsi oldukg¢a aktif bir hale
gelmektedir. -C=C- bagi S-, N-, O-, S,0- ve SN- niikleofillerle katalizoér olmadan

reaksiyona girmesi miimkiindiir.

Sentez metodlarinin  gelismesi ve organik sentezlerde bu tip bilesiklerin
kullanilabilirliginin arastirilmasi ile mono- ve diklor-1,3-butadienlerin kolaylikla

polimerize olabildiklerinin farkina varilmasiyla 6nem kazanmistir.

Gilintimiizde, flor, klor, brom ve iyot iceren ¢ok cesitli halojenobutadienlerin sentezi

yapilabilmektedir. Halojenobutadienler ¢cok genis bir kullanim alanina sahiptirler:
v"lyi bir iletken olmayan maddedir,

v’ sogutucu, 1si-transfer ajani, aerosol, kayganlastirici ve ylizdiirme ajani olarak

kullanilir,
v' algleri, bakterileri ve mantarlar1 6ldiiriicii etkileri vardir,
v" Bir ¢ok halojenobutadienin anti-timor tedavisinde kullanilabilirligi saptanmustir.

v" Klor ve flor igeren butadienler; 1s1ya, 1s18a ve kimyasal asinmaya dayanikli ¢ok
degerli bazi polimer ve kopolimerlerin sentezinde monomer olarak

kullanilmaktadir



Br [
—_ I
Cl1
Br, 1 O,M Cl
= 1 O c1
Cfg — —_ Cl
O il | Cl 1 —
c1 D2 (|
1 —
c1 c1 O.N 1 o1 o1
>=$=<Br —_— I
Cl . c1 _
O3 Br Cl 1 O .
C1
1 —
Cl1 MO,

Sekil 2.3 : Bazi Nitobiitadien Bilesikleri

Konjuge dienlerin ¢ift ve tek baglari zincir boyunca ardardadir. Iki veya daha fazla cifte
bagin m-sistemleri iist iiste geldiginde m-elektronlar1 delokalize olur. Bu durum ise genis

Olcekte kimyasal reaksiyona girme uygunlugu saglar.

2.2.1. Nitrobutadien Bilesiklerinin Reaksiyonlar:

2.2.1.1. Katilma reaksiyonlart

a. Niikleofilik reaksiyonlar: Nitro grubunun elektron ¢ekme etkisinden dolayr nitro
butadienler niikleofilik katilma reaksiyonlari verirler. Nitrodienlere niikleofillerin
katilmasi, katilma-ayrilma seklinde gergeklesmektedir. Sterik etkiler, konjuge sistemin

kararlilig1, baglanmayi etkiler [14].

i H PENH,
H. = f N0 PhHN—CH,—CH=CH—CH, NO,

H H )
(2.13)

b. Elektrofilik reaksiyonlar: Nitro butadienler, butadienlerle karsilastirildiginda daha az
elektrofiliktir. Nitro grubu, diene elektrofilik 6zellik katmistir. Nitrobutadienler sadece

elektrofilik halojenlenme reaksiyonlari bilinir [14].
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Br, Elh’
Ho A ~F o, —— Br—CH,—CH—CH=CH-NO,
H H
H H Br: Br
H Ay — = Bx—CH:—?H—&I'—cHE—BI
H No, Ac0OH Br NO,

(2.14)

c. Siklik-katilma reaksiyonlari: 2-Nitrodien bilesigi; maleik anhidrit, nitroetilen,

akrolein ve akrilonitril ile olan reaksiyonunda “dien” gibi davranarak reaksiyon verir
[14].

O

A
Lo 0
5 O.N A
| ];/0
H H T
8]

Ho o~Pay
H MO,

HoC=CHX DlN\(\h
I S,
N
e

XKW, CHO, CH

(2.15)
Ayn1 zamanda siklopentadien ile reaksiyonunda dienofil rolii iistlenir.
H H N
P D — Qo
H N0, HC=CH;
(2.16)

2.2.1.2. Siibstitiisyon Reaksiyonlar:
Nitrodien bilesiginin niikleofilik siibstitiisyon meydana getirebilmesi klor atomlarinin
sayisina ve u¢ gruplarin sterik engeline baglidir. Yiiksek -elektrofilik 6zellikli

halonitrodienler, niikleofilik vinilik substitiisyon (SxVin) reaksiyonu verirler [14].
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Halojenonitrobutadienlerin tiyollerle reaksiyonlarinda, ilimli niikleofil olan tiyollerin
nitrodiklor vinil kismindaki geminal klor atomunun siibstitiisyonu ile gergeklesebilir

[14].

Aminler sert niikleofildir. Ilimli kosullarda (eter, alkol, diklormetan ortaminda) primer

ve sekonder aminler polihalonitrodienler ile reaksiyon verirler [15,16].

Cl Cl ReH Cl SR
- 1 A
Elh\li;.-‘]\j)\c._ _— C-H—.],_.__/_.JK,’?" -'{-_-1
€l NO, 1 N0,

(2.17)
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2.3. AMINLER
Azot elementi, hem hayvan hem bitkisel kokenli bilesiklerde oldugu gibi, niikleoik

asitlerde ve proteinlerde bulunur.

Amin tiirevi elde etmek icin amonyak (NH3) bilesigindeki H atomlarinin yerine alkil
gruplarinin baglanmasiyla olusturulmaktadir. Azot atomuna baglanan grup sayisina gore
birincil, ikincil ve tersiyer olarak adlandirilirlar. Baska bir deyisle sirasiyla primer,

sekonder ve tersiyer denilebilir.

R——N——H R—N—R R—N—R
H H R
Primer amin Sekonder amin Tersiyer amin (2.18)

Aminlerin ti¢ sekilde adlandirilabilecegi 6n goriilmiistiir;

e JUPAC sistemine gore hidrokarbona amin son eki getirilirek (propanamin gibi),
o genel isimleriyle (anilin gibi),

e her amin sirasiyla -NH; (amino), =NH (imino) ve =N (tersiyer azot) olarak ve

bu eklerin 6n ek olarak kullanilmasiyla adlandirma yapilmaktadir [17,18].

2.3.1. Aminlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Aminlerde ,azot atomunun istiindeki c¢iftlesmemis elektron ¢iftine sahip olmasi
nedeniyle bazik 0zellik gostermesine sebep olur ve bu durum reaksiyonlar i¢in uygun

niikleofil olarak davranmasini da saglamaktadir.

Aminler asitler ile suda ¢oziilebilen amonyum tuzlarma doniisiirler ve bu reaksiyon
aminlerin taninmasinda kullanilir. Amino grubu igeren bir c¢ok bilesik aminlerin
tuzlart seklinde kullanilirlar.  Amonyum tuzlar1 azot atomuna bagh grup

sayisina gore primer, sekonder, tersiyer ve kuarterner olarak adlandirilirlar.

CHj

HsC——N----H—0 (2.19)

CHj3
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Aminler orta polarlikta bilesiklerdir. Birincil ve ikincil aminler kendi aralarinda ve su
ile hidrojen bag1 olusturabilirken, {iclinciill aminler birbirleriyle hidrojen bagi
olusturamazlar. Aminlerin kaynama noktalar1 benzer kiitleli alkanlardan yiiksek,
alkollerden diisiiktiir. Diisiik karbon sayisi igeren primer aminler (C1-C2) gaz, (C3-
Cl11) smvidir. Yiiksek karbon sayisi igeren primer aminler ise katidirlar.
Aromatik aminler yiiksek kaynama noktasina sahip yagimsi sivi veya kristal yapili
maddelerdir.Anilin haricinde siibstitiie olmamis mono aminler suda ¢ok az ¢oziiniirler,
diaminler ise suda ¢oziiniir. Cogu aromatik amin de organik ¢oziiclilerde ¢oziinebilir.
Buharlagabilen aminler ¢ok belirgin sekilde kokar ve genellikle kotii kokarlar. Aril
aminlerin kokusu alkil aminlerinki kadar kotii degildir fakat anilin gibi zehirlidir ve

deriden gecebilir. Bu yiizden ¢ok sinsi ve tehlikelidirler.

NH,

(2.20)
2.3.2. Aminlerin Genel Sentez Yontemleri
Aminlerin elde edilebilmesi i¢in kullanilan teknikler ii¢ genel sinifa ayrilabilir.

2.3.2.1. Niikleofilik yerdegistirme tepkimeri;
Aminler ile alkil halojeniirlerin tepkimeleri; Amonyak ya da aminde azot atomu

ortaklasmamis elektron tasir ve alkil halojentirlere kars1 niikleofil olarak davranir.

Sx2 ® OH
R—x +  Ni >[R NH3]X —> R—NH,

(2.21)

2.3.2.2. Gabriel ftalimit sentezi;
Tepkimenin birinci basamaginda, ftalimit anyonu niikleofil olarak davranir (Sy2) ve
ikinci basamaginda substitiie ftalimitlerin hidrolizi amini verir. Bu yontem ile ikinci ve

ticlincii derece amin sentezlenemez.
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(1) K+ftalimit

(2)H20,H
(3) OH™ (2. 22)

a) Indirgenme tepkimeleri;
Aromatik aminlerin eldesinde aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi kullanilir.

(1) Fe, HCI
ArNO; ——— 3 ArNH,
(2) OH (2.23)

Ikinci ve {igiincii derece amin eldesinde asagidaki yontemler kullanilir.

o)
(1)LiAIH,O
RCN yada RCNH, > RCHyNH,
(2)OH, HY
NH, H, Ni
RﬁR » R,CH5NH,
0 (2.24)
Amin indirgenmesi;
0
Il (1) LiAlH,
RCNR', = RCH;NR',
(2)H,0, H*
H, Ni
R,CH + R',NH »  R,CHNRY,
I
0 (2.25)

Heterosiklik amin sentezi i¢in bazi 6zel yontemler kullanilir. Alifatik diaminlerin

dihidroklortirleri 1sitilarak bazi heterosiklik aminler sentezlenebilir.

H,C——CHy—N* Hy Cl
H,C——
H, > |
H,C——C —— N*Hy Cl H,C——

N*Hy CI  NH,CI
(2.26)
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2.3.3. Aminlerin Reaksiyonlari

Aminlerin yer degistirme tepkimeleri;

Aminlerde yer degistirme tepkimeleri ndtr veya pozitif yikli elektrofilik merkeze
amindeki azot atomunun saldirmasi ile gergeklesir. ilk olarak kuaterner amonyum tuzu

olusur, ikinci adimda tuzun dekompozisyonu gerceklesir.

SN, )
RNHE + R'(] —— RNH: Cl

R' (kuarter amonyum tuzu) (2.27)
Aminlerin agilasyonu ile amit elde edilebilir. Bu tepkimenin kimyacilarin ¢ok isine

yarar, aminlerin amide doniistiirdiikten sonra indirgenmesi ile diger aminlerin sentez

edilebilebilir.

i ﬁ
| (1) LiAlH,
R';NH = RCNR/, RCH,NR',
CH,CCl + K3 2 T(2) H0, H' 2R
asit klorir ~ amin amit yeni bir amin

(2.28)

(Hinsberg denemesi , aminlerin birincil, ikincil ya da tiglinciil mii oldugunu arastirmak
icin kullanilir ve bu denemede siilfonamitlerin asit ve bazda ¢oziiniirliigline bakilarak

karar verilir.)

(1°) RNH. bazda ¢izimiir.
(2°) R,NH + CI-SO,-C¢H; asit ve bazda ¢bziinmez. +OH"
(3°) R;N asitte ¢Oziiniir.

(2.29)

Aminler; aldehit ve ketonlara tepkimeye girerek iminleri ve enaminleri olustururlar.
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H,NR(1°)
T NR
imin
0 — +H,0
HNR,(2°)
_+-~ NR:
H 2

enamin

(2.30)

Primer aminlerin aldehitere katilmasi sonucu schiff bazi elde edilir.

RNH + R'CHO = RN=CHR' + H,0

(2.31)

Aminlerin nitr6z asitle tepkimesi sonucu diazonyum tuzu ara {iriinii olusur. Ancak
olusan bu alkil diazonyum tuzlar1 kararsizdir ve bozunarak alkol ve alken karigimi

olusur, bozunma karbokatyon lizerinden yiiriir.

N,
NaNO,/HCI CF HO
RCHy-NH; —————= RCHN;" CF —— lRCH‘ — > RCHOH + RCH=CH,

(2.32)

Birincil aminler NaNO, ve HCI ile reaksiyonuyla alkol ve alken karisimi verirken,
ikincil aminler N-N=O grubunu igeren N-nitrozaminler verir (¢cogu kanserojendir),
tiglinciil aminler de ise hangi tirliniin olusacagi kesinlikle 6ngériilemez. —NO grubu ya

da bir alkil grubunun kaybedilmesiyle N-nitroso tiirevi olusabilir.

Aminlerin oksidatif yerdegistirme reaksiyonlarinda amin oksit olusur. Olusan amin
oksitler nitroso ve nitro tiirevlerine oksitlenebilirler [19].
RNH, == RNHOH —= RNO —= RNO,

(2.33)

Hofmann ayrilmasi1 ile alken ve amin eldesi gergeklesebilir. Kuarter amonyum

halojeniirler sulu giimiis oksit ile tepkimeye sokuldugunda, kuarter amonyum hidroksit

olusur. Kat1 kuarter amonyum hidroksit 1sitildiginda Hofmann ayrilmasi gerceklesir (E2

tepkimesi ile amin ayrilir).



19

2RN' X° + Ag,O +H,0 — 2R;N*OH ——= RC=CH, + R;N: + H,0
2AgX

(2.34)

Primer aminler, potasyum hidroksitin etanoldeki ¢ozeltisi ve kloroform ile etkileserek

keskin ve kotii kokulu izonitrillere doniistirler.

RNH, + CHCl; + 3KOH —— R-N=C + 3KCl + 3H,0
’ (2.35)

2.3.4. Aminlerin Kullanim Alanlan

Aminlerin bir ¢ogu fizyolojik etkinlik gosterirler. Aminler, hayvanlarda ve bitkilerde
oldukca genis olarak bulunur. Ornegin, bir B-feniletilamin tiirevleri olan norepinefrin ve
epinefin  (adrenalin), insan  sempatik  sinir  sisteminin( viicudu gerilime
hazirlar. Stresli bir durum sirasinda etkindir.) iki dogal uyaramidir. Efedrin ise geniz

zarlarinin biiziilmesine ve geniz salgilarinin azalmasina neden olur.

OH OH OH

HO HO HO . N

CH, .
:©/ cH TCH,
NH, HN l
: CH-
HO HO > o 3

e (aeensins efedri (2.36)
Hekzametilendiamin (H;N-(CH,)e-NH;), naylon endiistrisinde kullanilan 6nemli bir
maddelerdir. Diisiik molekiilli monometilamin (antiseptik ve yatistirict  ilaglarin
sentezinde), dimetilamin, dietilamin, trietilamin, butilamin (diyabetik ilaclarin
sentezinde) vb. aminler zirai ve tibbi amaglarla kullanildigi gibi polimer ve tekstil
sanayinde de kullanilan 6nemli birlesenlerdir. Etilendiamin ve sodyum klor asetattan
elde edilen etilendiamin tetra asetik asid (EDTA), bazi iki degerlikli metaller icin
liganttir. NaEDTA, kalsiyum ve diger metal iyonlarini suda ¢dziinebilen kompleksler

halinde tutma 6zelligine sahiptir.

Organik boyar madde sentezinde de ¢ok kullanilan diazonyum tuzlari aromatik primer
aminlerden elde edilirler. Uzun zincirli alkilaminlerin ¢ogu katyonik yilizey aktif madde
olarak kullanilirlar ve deterjanlarin bilesiminde de bulunmaktadirlar. Tersiyer alkil

aminler ise sanayide korozyon Onleyici, stabilizator, kaydirict yaglarda pas dnleyici ve
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jet-oto yakitlart icin antioksidan gibi c¢ok fazla alanda kullanilir. Ayrica yangin
sondiiriicii kopiiklerde de kullanilir. Petrol endiistrisinde korozyon engelleyici, yakit

stabilizatorii olarak kullanilir ve deterjanlarin bilesiminde de bulunur.
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2.4 KINON BILESIKLERI HAKKINDA GENEL BILGILER

Aromatik bir halka uzerinde, iki tane keton karbonili iceren bilesiklere kinon adi verilir.
Konjuge siklik dion grubu igerirler. Benzenden tureyen kinonlar icin, o- ya da p-kinon
denildigi  gibi, 1,4-benzokinon icin  hidrokinon ozel ismi de yaygin

olarakkullanilmaktadir (2.37).

Bu grubun en basit iiyesi olan p-benzokinona (CsH4O>) sadece kinon da denir. Kinonlar
aromatiklik gostermezler, fakat kolaylikla aromatikbilesiklerden elde edilirler ve

kolaylikla aromatik bilesiklere doniisiirler.

Benzenden orto ve para olmak uzere iki kinon izomeri olusur.

o-kinon p-kinon

(2.37)

Kinonlar, bir halkaya bagli olan iki ¢ift bag ile karakterize edilirler. Aromatik
halkalarda, eslenik durumda ii¢ tane cifte bag bulunmasina karsin kinonlarda iki tane
eslenik cifte bag vardir. Bu sebepten otiirli halka sistemleri benzenoid ve kinoid halkalar
olarak iki baslikta incelenebilir. Benzenoid bir bilesik olan benzen veya bazi1 benzen
tirevleri, ylikseltgenerek kinoid sistemlere ¢evrilirler. [20] Kinonlarin adlandirilmalari,
yapilarini meydana getiren aromatik bilesigin hidrojenine gore yapilir. Kinonlarin
substitue iriinleri, 6nce substituentin adi verilmek suretiyle soz konusu kinon adi ile
adlandirilir.(oksi-antrakinon gibi.) Naftalenden alt1 adet kinon olusturur, (2.38) 1,2-, 1,4

ve 2,6-naftakinonlardir.

o-benzokinon  p-benzokinon 1,2-naftakinon 1,4-naftakinon 2,6-naftakinon (2 3 8)
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2.4.1. Kinonlarn Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kinonlar, halkada 4 tane pi elektronu igcermeleri nedeniyle hiickel kuralina uymaz,
dolayisiyla aromatik degillerdir. Ozellikleri aromatik bilesiklerinden cok alfa-beta-
doymamis ketonlarin o6zelliklerine benzer. Bundan o6tiirii karbonil grubuna bagh
reaksiyonlar1 verir ve alfa-beta doymamis ketonlara 06zgii katilmalar1 yaparlar.

Aromatik hale gegcmeye de yatkinlik gosterirler.

p-Benzokinon, erime noktast 115-116°C olan, parlak sar1 kristallerdir. Kolaylikla
siiblime olur, su buhari ile destillenebilir, aksirmaya sebep olan garip bir kokusu vardir,
su, alkol, eter ve diger organik ¢oziiclilerde ¢oziiniir. 1,4-Naftakinon bilesigi, erime
noktas1t 125-128°C olan, sari, triklinik kristal smifinda kristaller halinde organik
bilesiktir. Soguk suda az ¢oziiniir, petrol eteri igersinde ¢oziiniirliigii suda oldugundan

biraz daha fazladir. Polar organik solventler icinde ise gayet rahat ¢dziinebilirler.

Alkalin ¢ozeltiler iginde kirmizi-kahverengi bir ¢ozelti verir. 1,4-Naftakinon ve
tirevleri, aromatik stabiliteleri sayesinde anti-bakteriyel ve antitumor o&zelligine
sahiptirler. Bilinen birgok dogal organik maddenin, 6zellikle K vitaminin, merkezi
kimyasal yapisini olustururlar. Temel yapisi 2-metil-l,4-naftakinondan ibaret olan K
vitaminleri, degisik yapida izoprenoid bir yan zincire sahiptirler. Bunlardan dogal olarak
meydana gelen ve K1 diye adlandirilan vitamin, 3 numarali C atomuna bagli olarak bir
"fitil" grubu ihtiva eder. K1 vitaminin kimyasal adi1"2-metil-3-fitil-1,4-naftakinon"dur.
K2 vitamini ise 3 numarali C atomuna bagli olarak bir "difarnesil” yan zinciri ihtiva
eder. Buna gore kimyasal adi "2-metil-3-difarnesil-l,4-naftakinon"dur (2.39). Yan
zincirde degisik sayida karbon atomu bulunan ve vitamin K aktivitesi gosteren baska
naftakinon bilesikleri de vardir. Fakat K vitamini etkisinin meydana gelebilmesi icin
mutlaka yan zincire gerek yoktur. Sentetik bir bilesik olan veyan zinciri bulunmayan 2-
metil-1,4 naftakinon (Menadion) ayni sekilde K vitamini etkisi gosterir ve bu etki K1

Vitamininki kadar gii¢liidiir. K vitamini kanin pihtilagsma 6zelliklerini diizenler [21].

CH,-CHr=:CCH,-CH,-CH=C)n-CH,
I

| CH,-CHr=C~(CH,-CH,-CH=O)n-CH
CH, CH,

| I
CH, CH,

Vitamin K,
! 2 Vitamin K,

(2.39)
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Ubikinonlar biitiin canli hiicrelerin i¢ mitokondriyal zarlarinda bulunmaktadir (2.40).
Bu kinonlara Ubikinonlara koenzim Q (CoQ) da denilebilir. Ubikinonlar, izoprenden
tiiremis uzun yan zincirlerden olusmaktadir. Insan ubikinonlarinin yapisinda on izopren
vardir. Yapilarmin bu kismi olduk¢a polarlik gdstermektedir ve ubikinolarin
mitokondriyal i¢ zardaki yagda ¢oziinmelerini saglar. Zar ¢evresindeki bu ¢oziinme,

ubikinonlarin bir bileseninden digerine yanal gegisini kolaylastirir.

L8] OH
MeO CH
MeO CH, 9 4 3
—_—
MeO = nH -Ze, -2H MeO = nH
8] CH, OH CH,
Ubikinonlar (n = 6-10) Ubikinol (hidrokinon sekli)
(koenzim ()

(2.40)

Ubikinonlar elektron aktarim zincirinde iki elektron ve iki hidrojen atomu alarak
hidrokinona dontisiirler. Bu hidrokinon da iki elektronu zincir igersinde bir sonraki
alictya tasimaktadir. p-Benzokinon aramotik yapida olmasina ragmen UV absorpsiyon
spektrumu, aromatik karakterden ¢ok alifatik karakter gosterir ve bir konjuge
durumdaki diketonun UV absorpsiyon spektrumunu andirir. Polarliklari genis
araliklarda degisen coziiciilerde ana absorpsiyon 240-250 nm araliginda meydana gelir.
Ikinci bir pik, 276-296 nm’de goriiliir ve ¢dzeltiye sar1 renk veren kiigiik absorpsiyon
400 nm’den daha yiiksek nm’de gozlenir. Kaynasmis benzen halkalarinin konjugasyonu
sonucu, ikinci absorpsiyon goriliniir alana dogru kayar. Bazi ekinokromlar, hidroksil
gruplarinin naftakinonlarin lizerindeki oksokromik etkisinden dolayr 550 nm dolayinda
maksimum absorpsiyonlara sahiptir ve bundan dolayr kirmizidir. o- Kinonlar; p-
kinonlardan daha ¢ok renklidir. o-Benzokinon, 260 ve 375 nm’de absorpsiyon verir,

fakat 6nemli absorpsiyonu 590 nm’den sonra goriiniir alanda meydana gelir.

Tetrathiabenzokinon bilesikleri, tiyokinonun bir tiirevidir, boya endiistrisinde kulanilir.
Ayrica tiyokinon boya molekiillerinin ve bazi naftakinon bilesiklerinin kati hal kimyasi
incelendiginde, bazilarinin Organik Nonlineer Optik (NLO) malzeme, Organik
Fotokondiiktor (OPC), Elektoliiminesans Yayma (EL) gibi 6zelliklere de sahip olduklari

gorilmiistiir.
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2.4.2. Kinonlarin Genel Sentez Yontemleri

Kinonlar anilinin yiikseltgenmesi sonucu elde edilebilirler (2.41). Anilin, asitli dikromat
¢ozeltisi igersinde , serbest radikalik mekanizmaya gore yiiriiyen bir reaksiyon verir. Bu
reaksiyon sonucu Once koyu renkli bir ara iiriin, bu iirline anilin siyahi adi1 verilir,
meydana gelir. Bunun daha ileri ylikseltgenmesi ve hidrolizi sonucu kinon elde edilmis

olur.

saegisacVsn
w@@@w¢©

(2.41)

Kinona HCI ilavesi sonucu Klor hidro kinon olusur. Bu iiriine reaksiyonlar dizisinin

uygulanmas siirdiiriiliirse sonug olarak kloranil elde edilir (2.42).

0 OH H 0
+ HCl cl cl
= cl cl
H cl Cl
0 0 OH 0
p-benzokinon’un 1,3-butadien ile reaksiyonundan 1,4-naftakinon bilesigi (2.43) elde
edilir [22].

0 y—Chp=- -#

(2.42)

(2.43)
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Naftakinon bazi1 bitkilerden elde edilebilir. Laboratuar arastirmalari sonucunda
“Plumbago Indica” ve “Drosophyllum Lusitanicum” adli bitkilerden elde edilebildigi
kanitlanmustir [23,24].

2.4.3. Kinonlarin Reaksiyonlari
Kinonlar, acik zincirli o, P-doymamis ketonlara gore daha kolay indirgenir ve
hidrokinon olusturur. Konjuge siklik keton olmalarindan dolayir reaksiyon hizli bir

sekilde gergeklesir.

v" Oksitlenme reaksiyonlari; Kinonlarin oksidasyonlarinda halka yapisi

bozularak maleik anhidrit oluguturur [25].

0 o0
HC tj
e
+30,—= || o 1200, + Ho
HC—C
W,
0 0
Einon Maleik anhidrit

(2.44)

v' Indirgenme reaksiyonlari; Kinonlarm bir indirgen ile indirgenmesiyle

hidrokinonlar elde edilir.

H,S0; + Ho0
0 0 HO OH + H,S0,

v Kinonlar metal Kkatalizorliigiinde Kkatalitik hidrojenlenmesi sonucunda

(2.45)

benzoid sistemlere doniisiir.

[H]
{}=C>=u _ }I{JGII}I

v Halojenler ve Halojenli bilesikler ile reaksiyonlari; Benzokinon brom

(2.46)

molekiilii katilmasi sonucu katilma iiriinii verir, ancak klor molekiilii ile katilma

irtinti vermez. Klor ile yer degistirme {iriinii verir.
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0 0 0 0 5 5 0 5
. Cl Cl r r r
4Cl, Brs H Br. gy H
Cl l Br Br Br
H H H
0 o 0 0 L‘.l
p-Benzokinon p-kloranil p-Benzokinon

(2.47)

v Fosfor pentakloriir ile reaksiyonunda ise kinon halkasi benzen halkasina
doniisiir bu sirada oksijenlerinin yerine klor alarak p-diklorobenzeni olugturmus

olur.

0

Cl
(:j + 2PCl; — @ + 2POCH +Cl,
Cl

0

Kinon p-Diklorobenzen

(2.48)

v' 1,4 katilma reaksiyonlari; Asitler, aminler ve diger reaktiflerle 1,4-katilmasi
{iriinii verir. Ilk meydana gelen katilma iiriinii, tautomeri olan hidrokinon tipli

bilesiklere doniistir.

0 OH H
+ H(C| ————= ¢<fl _—l
3 u Cl
0 OH

Klorhidrokinon (2 49)

v Yiikseltgenme ozelligi p-benzokinondan diisiikse, triiniin yiikseltgenmesi asiri

miktarda hidrojen halojeniir katilmasiyla 2,5-disiibstitiisyonunu vererek olur.

OH 0 OH OH 0
p-benzokinon HX p-henzokinon
—eee . — X —_— —
H X X
OH O ] OH ]

(2.50)
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v" Dienler ile Diels Alder reaksiyonlari; kinonlarin konjuge diolefinlere katilmasi
sonucu olusur. p-kinonlarin dienlerle reaksiyonunda 6 elektronun molekiiller
aras1 hareketi sonucu halka katilmasi gergeklesir [35]. Ornegin; tolukinon
butadienle birleserek 2-metil-1,4-naftokinonu meydana getirir. K3 vitamini bu

yolla sentezlenir.

e
i

Kyw |ts.mm|

(2.51)

v Grignard reaktifleri ile reaksiyonlari; Kinonlara metal-organik bilesiklerle

reaksiyonu sonucu kinoller olusur.

. Ha
o O +ReMe —— 0 ——=
Mic HO

kmol (2 5 2)

v Alkoller ile reaksiyonlari; Primer alkollerin ¢inko, magnezyum gibi metal
katalizorliigiinde alkoliin kinona niikleofilik katilmasiyla baglar (1), baslangi¢
kinonuyla alkoksikinona ylikseltgenir (2), baska bir alkol molekiilii daha
katilarak 2,5-dialkoksi-1,4-benzokinon (3) olusmus olur. Seconder alkoller ile de

reaksiyonlar1 olmasina ragmen tersiyer alkoller ile reaksiyon vermezler.

o OH o0 OH 0
OR OR DR OR
ROH CeHyOz ROH LfH 40
Lty - H 0y
ROy ROy
0 OH o OH 0
(1) 2y {3 (2 53)

v Tiyoller ile reaksiyonlar1; Tiyoller ve tiyofenoller 1,4-naftakinonlar ile 1,4-
iriinleri (1) olustururlar. Bu iirlinler hava veya baslangic maddesi olan kinon

tarafindan yiikseltgenir ve alkiltiyo- veya ariltiyokinon (2) molekiilleri olusur
[25].
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O OH !

1
ER" SR’
E"SH ¥

r OH 0
(1 (2}

(2.54)

v Aminler ile reaksiyonlari; 1,4-katilma sonucunda olusan aromatik halka kinona

kolaylikla yiikseltgenir.

e OH O O
RH.N_ ) RHN
HCl NHE _[0] (o]
LB W 3 NHE MHR
o O o o

(2.55)

v’ Hidrazinler ile reaksiyonlari; p-Benzokinonun nitrofenilhidrazinler ile

reaksiyonundan, arilazofenol meydana gelir.

(05N HNHNH,

0 MMHC gH3 (N5 W=MNCH (N )
bBenzokino
prienaotinon (2.56)
v"0-benzokinon ise 1,2-diaminler ile kinoksalinler ve fenazinler olusturur.
h) N
=
T
[§] N
(2.57)

v Diazonyum tuzlari ile reaksiyonlari; p-Benzokinon diazonyum tuzlari aracilig
ile arillendirilebilir. Belirli polisiibstitiie (alkillendirilmis, hidroksillendirilmis,
halojenlendirilmis) p-benzokinonlarin agilperoksitlerle olan reaksiyonu da daha
ileri alkilasyon veya arilasyon ile sonuglanir. 1,4 Naftakinonlar, p-

benzokinondan daha zor diazolanmais anilin ile reaksiyona girer.
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L&) Ly
N CaHy
+ [E'&]I,HEH]I‘."I‘ —_— + M: o4 HOI
L&) Ly
p=benzokinon (258)

v' Polimerlesme reaksiyonlari; Kinonlar, 6rnegin p-benzokinon, AICl; veya SnCly
gibi metal halojeniir katalizorlerinin varliginda, bir organik ¢oziiciide, 50-100

°C’de 1s1—direng polimerleri vererek polimerlesirler.

2.4.4. Kinonlarin Kullanim Alanlar:
Kinon bilesikleri; bobrek, akciger, beyin ve kalp gibi organlari hastaliklara kars1 korur
ve tedavisinde kullanilir. Eczacilikta ¢okga kullanilan kinon tiirevleri tip diinyasi igin

Oonemli yer teskil eder.

Kinonlar tarihte ilk olarak boya endiistrisinde kullanilmaya baslanmigtir. Misirhilar
“henna” ismini verdikleri agacin yapraklarinin ovalanmasi ile boya elde etmislerdir. Bu
agacin ana bileseni Lawson adi verilen naftakinon birlesigidir. Ceviz agacinin
meyvesinin disini ¢evreleyen yesil kabukta kisminda bulunan Juglon ( 2-hidroksi-1,4-
naftakinon ) ad1 verilen bilesik bir naftakinon tiirevidir. bulunur. Bir antrakinon olan
Hipersin, bakteriostatik olarak etki gostermekte oldugu gibi antidepresant olarakta
kullanilmaktadir [26,27].

OH o]

0

OH
0
OH
H,yC OH
HyC I I I OH
0

Juglon Hiperisin Lavson (2.59)
Daunomisin adi1 verilen naftakinon tiirevi, cesitli deneysel tiimorlerin gelismesini
kuvvetle engelleyen bir antibiyotiktir. Yapilan arastirmalara gore antikanser ozelligini

destekleyen en olas1 yap1 asagida gosterilmistir.
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R, 0 OH
COCH;
R, 0 OH

Daunomisin

(2.60)

Kinonlarin bir¢ogu vitamin 6zelligi gostermektedir (K1, K2). K1 vitamini énemli bir
beslenme faktoriidiir. Kanin pihtilastirma 6zelliklerinin siirdiiriilmesinde saglamaktadir.

K vitaminleri, 1s1ya oldukca dayanikli ve suda ¢oziinmezler [28].

o] (o]
CHJ “
(o] (o]

CH; CH;,
Menadione-Vitamin K3 Phytomenadione-Vitamin K1
(0]
o 3
Menadione Sodium Bisulfite Menaquinone7-Vitamin K2 (261)

Kinonlarin bazilar1 bakteriostat (ftiokol); bazilar1 sitmaya kars1 (hidrolapakol); bazilari
uyarict (plumbagin) olarak kullanilir. Biyolojik olarak aktif kinonlara 6rnek olarak
plastokinon ve ubikinon (koenzim Q) verilebilir. En 6nemli 6zellligi hiicreye enerji
tiretmektir. Ayn1 zamanda yagda ¢oziinen antioksidan gorevi yapmaktadir. Son yillarda
ubikinonun uzun Omiire etkisi, kalp damar hastaliklarinda yardimer tedavi, yas ile ilgili

rahatsizliklart kismi 6nlemesinden dolay1 arastirmalar artmistir [29].

0 Cl‘Hs 0] Cl‘H:-
H,C (CH,CH=C —CH,),H H,CO (CH,CH=C —CH,) H
H,C H,CO! CH,
0 0
Plastokinon A veya PQ 9 Ubikinon 10 veya Koenzim Q10

(2.62)
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1,4-Naftakinon bilesiginin 1s1 altinda ftalik asite yiikseltgenir.En ¢ok sentetik racine
sanayinde kullanilir. Ftalik asit, sanayide, anhidriti olarak ¢ok kullanilir. Boya, parfum,
icki, sekerleme, ilag ve dis macunu gibi {riinlerde tat vermek icin kullanilan sakarin,

plastiklerde eklenen ftalat yapiminda kullanilir.
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2.5. TIYOLLER HAKKINDA GENEL BILGILER

Kiikiirt elementi, periyodik sistemde oksijen ile ayni grupta bulunur. En &nemlileri
tiyoller (merkaptanlar), dialkilsiilfiirler ve alifatik sulfon asidleridir. 1834’de W. C.
Zeise tiyolii bulmustur. Zeise baryum hidrojen siilfit ve kalsiyum metil siilfat’tan etan
tiyolii sentelemistir [30]. [UPAC’a gore tiyollerin adlandirilmasi yapilirken alkan
isminin sonuna “tiyol” eki getirilerek yapilir. Birden fazla tiyol varsa bu durumda
ditiyol, tritiyol vb. sekilde adlandirilir. Ornegin 2,3-biitantiyol gibi. Eger yapida
oncelikli bir siibstitlient bulunuyorsa tiyol adi yerine “merkapto” 6n eki gelir [30].

Bilesikdeki R grubu aromatik ise bu bilesikler tiyo tlirevi olarak isimlendirilir [31].

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

Oonem arz ederler [32].

Alkollerden farkli olarak asidiktirler, alkali metalleri ile suda ¢oziinen, agir metallerle

ozelikle civa ile suda ¢oziinmeyen tuzlar verirler.
2.5.1. Tiyollerin Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri

Tiyollerin en karakteristik 6zellikleri hos olmayan kokularidir. Molekiil agirlig: arttik¢a
koku azalir. metantiyol oda sicaklifinda gazdir, 16 karbon atomluya kadar olan alifatik
tiyoller, renksiz veya sar1 renkli sividirlar. Tiyollerde molekiiller aras1 hidrojen bag:
alkollerinkinden daha zayiftir. Bu nedenle alkantiyoller benzer alkollerden daha diisiik
kaynama noktasina sahiptirler. Molekiil agirligr arttikga tiyoller ve alkoller arasinda

kaynama noktasi farki azalir [30-32].

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

ikiser basamakli reaksiyon oldugunu kabul etmekle aciklanabilir.

2.5.2. Tiyollerin Genel Sentez Yontemleri
Tiyoller; alkil halojeniirlerden elde edilebilir. Alkil halajeniiriin sodyum veya potasyum

hidrojen siilfiir ile reaksiyonu sonucu tiyol sentezlenmis olur [33].
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R-X + KSH — RSH + KX
RO-S0,-ONa + NaSH ———= R-SH + Na,SO,

H,C-C,HSO,0R +NaSH ———— R-SH +H,C-C;H,-SO,Na
(2.63)

Grignard reaktiflerin kiikiirt ile etkilesmesi sonucunda tiyoller elde edilebilir. Kiikiirt,
Grignard reaktiflerine katilabilir ve halomagnezil tiyol tuzlar1 olusur. Bunlarin asitli

ortamda hidrolizi tiyolleri verir [34].

+

EMgX + § —= R-S-MgX L:- R-SH

(2.64)

AlKil halojeniirler, alkol buhar1 ve kiikiirtlii hidrojen gazi karisiminin 400° C’de, toryum

oksid katalizorii lizerinden gegirilmesi ile elde edilebilirler[35]

Thid,
ROH + H_\S —_—— ERSH «+ HO

(2.65)

Disiilfiirlerin indirgenmesiyle tiyoller elde edilebilir. LiAlH4;, NaHSO3; ve PhsP gibi
indirgenler kullanilabilir [36].

£n
RSSR ——= 2 RSH
H+

(2.66)

Primer merkaptanlar, serbest radikalik sartlar altinda hidrojen siilfiirtin 1-olefinlere
katilmasiyla elde edilebilirler. Burada bir anti-Markownikoff katilmas1 s6z konusudur.

Bazen yan iiriin olarak dialkil siilfitler olusabilir [30-33].

R-CH=CH, + H,8 R-CH;-CH>-5H

(2.67)
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Aromatik Tiyoller (Tiyofenoller), diazonyum tuzlarindan elde edilebilirler. Hidrojen
stilfiir iyonu (HS ) ¢ok giiglii bir niikleofil oldugundan dolay1 reaksiyon ¢ok hizh
gerceklesir ve kontrolden ¢ikarak patlamalar olabilir. Bunun igin HS yerine,

niikleofilik giicii daha az olan ksantat tuzlar1 kullanilabilir [35].

SH™ baglanmas ;

AN," 4 NaSH —— ArSH + N, + Na

H,0 " 151 . (hidroliz)
- Co§ :. C,HOH

5
+ R -] || _ +
AN, +CH, —0 —C-SK —=Ar—S—C—0—-CH, + N, + K
(yavas)

(2.68)

2.5.3. Tiyollerin Reaksiyonlari
Tiyollerin en karakteristik reaksiyonu, oksidasyon sonucu disiilfit bilesiklerini
vermeleridir. Tiyoller hava oksijeni veya hidrojen peroksit gibi ilimli yiikseltgenlerle

yavasca distilfitlere yiikseltgenebilir [37,38].

2RSH + (CH)SO —= RSSR + (CH)S + H,0

HS(CH,),SH + (CH,),S0 —= S(CH,),S + (CHy),S + H,O
(2.69)

Tiyollerin, olefinlere oksidatif katilmasi sonucu B-hidroksisiilfoksitler meydana gelir.
Ara iriin olarak hidroperoksit olusur fakat oda sicakliginda kararli degildir ve tekrar
stilfoksitlere doner [39].

0

RSH + H,C=CHR —- (RSCH,CHR'OOH) ——=RS({ =0)CH,CHR'OH
- (2.70)

Tiyollerin olefinlere katilmas1 iyonik mekanizmayla da miimkiindiir. Bu mekanizmaya

gore tiyofenol ile isobutilen, siilfirik asit beraberinde fenil ter-butil siilfiirleri verir [40].
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CHSH + H,C=C(CH,), W C,H,SC(CH,),
(2.71)
Tiyollerin olefinlere katilmasi sonucu tiyoeterler (organik monosiilfiirler) elde edilir. Bu
reaksiyon uygun sartlarda (peroksit, azonitril yada UV) serbest radikal mekanizmasi
{izerinden vyiiriir. Bu reaksiyon Anti-Markovnikof katilmanin bir sonucudur. Ornegin
etantiyoliin, propilene katilmasi sonucu etil n-propil siilflirleri verir. Bu tip bir reaksiyon

serbest radikal mekanizmasi lizerinden yliriir.

(CHSH —=CHS ) + CH,CH=CH,— CH CHCH,SC,H,
(2.72)

Tiyofenol, propilenle birlikte elementel kiikiirt varliginda isitildiginda reaksiyon

Markovnikof katilma mekanizmasina gore yiiriir [41].

S
CgHsSH + H,C=CHCH; ————» CHs-S-CH(CHj3), (2.73)

Tiyoller kuvvetli niikleofildirler ve bircok reaksiyonlarinda tiyolat yapisindan

yararlanilir. Tiyolatlar alkil ve aril halojeniirlerle tiyoeterleri olustururlar [42].

RSMNa + RBr —— = R— 5 —R' + WaBr
(2.74)

Nitrik asit veya potasyum permanganat ile tiyollerin siddetle yiikseltgenmesiyle
stilfonik asitler (RSO3H) elde edilir. Tiyoller asetilenlere serbest radikalik sartlar altinda
katilirlar. Alkilasetilenle birlikte Anti-Markovnikof mono irini ve 1,2-di katilma

triintinii verir [43].
2CHSH +2CH,C=CH ——CH,CH=CHSC,H, + CH,CH{SC,H,)CH,SCH,

(2.75)

Elementel kiikiirt ile amin veya sodyum hidroksit varliginda trisiilfitleri olustururlar.
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IRSH+25 — ™ R.8.S-S-R+HS
(2.76)

2.5.4. Heterosiklik Tiyoller

Heterosiklik tiyoller ve bunlarin tiirevleri dogada yaygin olarak bulunurlar. Kauguk
yardimec1 maddesi olarak, boyar madde sentezinde, fotografcilikta, bitki koruyucusu
olarak ve ila¢ sanayinde cesitli kullanim alanlar1 vardir. Daha ¢ok tiyoeter yapisinda
bulunurlar [44]. 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 agik sar1 renkli
bilesiklerdir. N iceren heterosiklik tiyollerde tiyol ve tiyon formlari arasinda tautometrik

denge vardir.

(2.77)

Spektroskopik c¢aligmalar bu dengenin tiyon formu yoniine oldugunu gosterir.
Heterosiklik tiyollerin reaksiyonlar1 tiyol veya tiyon formunun olugmasiyla
sonuglanabilir. Elde edilmeleri i¢in ¢esitli yontemler vardir. Karbonsiilfiir heterosiklik

tiyol eldesinde dnemli bir reaktiftir.

NH, N
151 h
+ 08, —- N—SH
g - ‘H,S '
NH, 2 N
: H

o-Fenilendiamin 2. Merkapto-benzimidazol

(2.78)

a-klorketonlarin ditiyokarbamik asitlerle reaksiyonundan 2-merkaptotiyazol tiirevleri

elde edilebilir.
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i
H,N

C“w . . . N
CH,Cl + C=5 —_— " o
g/ Nas”~ -NaCl | s
-H,0 S

Sodyum ditiyokarbamat 2 .Merkapto -4- fenil tiyazol

(2.79)
1,2-diaminler, tiyotlire ile 1sitildiklarinda heterosiklik tiyollere doniisiirler. Bu

reaksiyondan 6zellikle purinlerin sentezinde yararlanilir.

OH

H
NH, HN N
N7 ) kLN . 1 80-2000 7 :
+ SO =S : AN
)|\ P H,N — " )I\ P >—SH
He-s” N

HC-sw N NH,
(2.80)

Hidrazin, karbonsiilfiirle reaksiyona girerek, hidrazinditiyo karbamik asit {izerinden 2,5-

dimerkapto-1,3,4-tiyadiazol heterosiklik bilesigi elde edilebilir.

< N—N
. NaOH THH I HCL
HN-NH, * (S, — = | Na S-C-N-N-C-SNa j N
: NaCl jg” g7 “SH

2-3- Dimerkapto-
1.3.4 -tivadiazol

(2.81)
2.5.6. Tiyoeterler (Dialkilsiilfitler)
Eter bilesikleri oksijen yerine kiikiirt atomu igerdiklerinde tiyoeter olarak adlandirilirlar.
Tiyollerin aksine c¢ok saf olduklarindan kokusuzdurlar. I.U.P.A.C sisteminde ise
hidrokarbonlarin siibstitlisyon triinleri gibi diislinlilerek metiltiyoetan adi kullanilir.
Acik zincirli ve siklik bilesiklerin her ikisini de igeren ham petrolde genis bir siilfiir
cesitliligi vardir. Dimetil siilfiirler baz1 yaglarda bulunur ve bunlar bitkilerden {iretilir.
Siilfiir zincirinin biyolojik 6nem tasidig1 bilinmektedir. Ornegin; vitamin olan biotin,
aminoasit olarak metiyonin ve lantiyonin gosterilebilir [34, 45]. Tiyoeterler, suda ve
bazda ¢bziinmezler, organik ¢oziiciilerde ¢oziintirler. Eterler gibi zayif bazdirlar ve saf
stilfirik asit icerisinde c¢oOzelti vermek iizere c¢Oziiniirler. Boylece sulu ¢ozeltide
stilfonyum tuzu olusur. Eterlere benzemelerine ragmen daha reaktifdirler.
Paylastirilmamis elektrona sahip kiikiirt atomu iceren siilfiirler olusturulabilir. Ornegin;

(CoHs)2S, HgCl, tiyoeterler alkali metal siilfitlerin veya merkaptidlerin alkil
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halojentirlerle veya sodyum alkil siilfatlarla alkillenmesiyle elde edilirler. Merkaptidler

kullanildiginda karisik siilfidler olusurlar [34, 45].

2 MeBr + Na,§ —= Me,S + 2 NaBr
C,H.-0-50,Na + CH,SNa —— CJHS-S-CHJ + Na,S0,
(2.82)

Kursun veya civa merkaptiirlerin 1sitilmasiyla tiyoeterler elde edilir.

(R5),Pb —— R—S—R + PbS
(2.83)
Tiyollerin olefinlere katilmasi sonucu tiyoeterler elde edilir. Katilma reaksiyonlari
elektrofilik, niikleofilik yada serbest radikal mekanizmasiyla miimkiindiir. Basit
alkenlere katilma, Markovnikof kurallarina uygun olarak gergeklesir. Ortamda 151k veya
peroksit olmamalidir. Fakat bu reaksiyon genelde yavastir. Bu yiizden bu tip

reaksiyonlarda asit katalizorlerini kullanmak gerekir.

R—CH=CH, y RSH ——» R'—CH(SR)CH,
(2.84)

Tiyoller asetilenlere serbest radikalik sartlar altinda katilirlar. Alkil asetilenle

AntiMarkovnikof mono iriinii ve 1,2-di tirtinii elde edilir [46].

ESH + R—C=(CH —== R —CH=CH—S—R
(2.85)

Aromatik diazonyum tuzlarinin, tiyolatlar ile reaksiyonundan tiyoeterler elde edilir [47].

) RSNa C
:‘trf\_,}( —_— Ar—N—=N—5—R —u"'.-"l.r—f-j—R

-
-

(2.86)

Mustard (Hardal) gazi olarak bilinen B-B1-diklorodietilsiilfit bilesigi, CI-CH,-CH,-
SCH2-CH,-Cl, 1. diinya savasi siiresince kullanilan ¢ok zehirli bir gazdir. Kaynama
noktasi 217 °C olan agir bir sividir. Buharinin solunmasi halinde akcigerlerde ve deride

kabarma ve yaniklara neden olur [48, 49].
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2.6. DENEMELERDE KULLANILAN BAZI ORGANIK BILESIKLER
HAKKINDA GENEL BILGILER

2.6.1. 2-Nitro-pentaklor-1,3-biitadien

2-Nitro-pentaklor-1,3-biitadien bilesigi acgik sar1 renkli karakteristik, keskin kokuya
sahip bir sividir. Organik ¢oziiciilerde iyi ¢6ziiniir ve kararl bir yapiya sahiptir [60,61].
Bilesigin fiziksel 6zellikleri; k.n. 68-70 °C (76 mm Hg), d,%° : 1.7017, np® : 1.585. Bu
bilesik bir ¢ok maddenin sentezi i¢in ¢ikis maddesi olarak kullanilir. Elektrofilik

reaktiviteye sahip olmasi nedeniyle niikleofilik katilma reaksiyonlarini kolayca verir.

2.6.1.1. 2-Nitro-pentaklor-1,3-biitadien’in Eldesi

2H-pentaklor-1,3-biitadien’in %57-68’lik HNO3 ile 80-95 °C’de nitrolanmasi sonucu
yiiksek kimyasal reaktivite gosteren 2-nitro-pentaklor-1,3-biitadien bilesigi elde edilir.
Bu reaksiyonda diklorovinil grubundaki hidrojen atomu nitro grubu ile elektrofilik

slibstitlisyona ugrar [50].

% 57-68 HNO;

A

CCl,=CH-CCI=CCl, > CCl,=C(NO,)-CCI=CCl,
80-95°C (2.87)

2-Nitro-pentaklor-1,3-biitadien bilesigi 2H-pentaklor-1,3-biitadien’in HNO3; ve H,SO4
(H3POy) karisimiyla nitrolanmasiyla da elde edilebilir [51].

2.6.1.2. 2-Nitro-pentaklor-1,3-biitadien’in Reaksiyonlart

Biitadien’in klorlu tiirevlerinin niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlarinin olusumu ug
gruplarin dogasina ve molekiildeki Klor atomlarinin sayisina baglidir. Yiiksek oranda
elektrofilik olan halonitrobiitadienleri sentezlemek igin gelistirilen metotlar, onlarin
niikleofilik vinilik siibstitisyon (SyVin) reaksiyonlarindaki davranislarinin detayli

olarak incelenmesini miimkiin kilar.

Halonitrobiitadienler’in  organolityum bilesikleri ile olan reaksiyonlar1 sadece
monohalonitrobiitadienler igin ¢alisilmistir. Burada organolityum bilesikleri 1liml

niikleofil olarak tanimlanmaktadir [52, 53].
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2MelLi CCl,=CCIC=CMe,
——
col=ceic=cel, —| NO2
ULl
CCl,=CCIC=CBu, + CCl,=CCIC=CCIBU
N02 |

NO, NO,
(2.88)

2-Nitro-pentaklor-1,3-biitadien bilesiginin potasyum tiyosiyanat ile reaksiyon verdigi de
bilinmektedir. Burada nitrodien’in KSCN ile reaksiyonu, nitro grubuna yakin f-
pozisyonundaki bir halojen (Cl) atomunun tiyosiyanat grubu ile yerdegistirmesi

seklinde gerceklesir. Reaksiyon sonunda %70-75 verimle iiriin meydana gelir.
CCl,=CCIC=CCl, m» CCl,=CCIC=CCI-SCN
N02 N02
(2.89)

2-Nitro-pentaklor-1,3-biitadienler’in 1limhi sartlarda gesitli difonksiyonel niikleofiller ile
kolayca reaksiyon vererek oksazolin, benzoksazol, imidazolin, benzimidazolin gibi
heterosiklik bilesikleri verdigi bilinmektedir [54].

H,N(CHo),NH Xy
——» ccl=ccic=c” ]

\

N

NO, H

H

H,N(CH,),SH N

CCl,=CCIC=CCl, —  » ccl=ccic=¢” j
\
S

NO, NO,

NH,
&
N

— = CC|2=CCIC|::C\ D
s

NO (2.90)
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Halonitrobiitadienler’in tiyoller (1limli niikleofil) ile etkilesimi u¢ ve i¢ nitro gruplu
pentahalodienlerin  kullanilmasiyla incelenmistir. 2-Nitro-pentaklor-1,3-biitadien’in
farkli tiyollerle 1limli kosullardaki reaksiyonlar1 nitrodiklorvinil kismindaki geminal

Klor atomunun siibstitiisyonu ile ilerler [55].

Halonitrobiitadienlerin ditiyoller ile dogrudan reaksiyonlarindan ketenditiyoasetal,

ditiya ve disiilfit yapisinda ¢esitli bilesikler elde edilmistir [56].

/S
Cl,C=CCI-C(NO,)=C R
AN
S
keten ditiyoasetal
Cl Cl
— _/CI o - . Cl,C=CCI-C(NOR)=CCI-S~__
Cl / > R
\ -HCI ~
O,N cl Cl,C=CCI-C(NO,)=CCI-S
ditiya bilesigi
R=—-(CH3)>—, (CHp)3—, ...v.b. Cl,C=CCI-C(NO,)=CCI-S-R-S

CI,C=CCI-C(NO,)=CCI-S-R-S
distilfit bilesigi

(2.91)

2-Nitro-pentaklor-1,3-biitadien  bilesiginin tiyoller ile direkt reaksiyonlarindan
mono(tiyo)siibstitiie biitadien bilesikleri elde edilir. EtOH’de NaOH varliginda farkl
mol oranlarinda gergeklesen reaksiyonlarindan bis- ve tris(tiyo)siibstitiie biitadien
bilesikleri de elde edilir. DMF ve TEA varliginda ise tetrakis- ve pentakis(tiyo)siibstitiie

biitadien bilesikleri sentezlenmistir [57].
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. cl cl
_ RSH _ — SR
_HCl cl —
O,N cl
cl cl cl cl cl SR
>:§_<CI RSH — SR — SR
P — _ -
cl EtOH/NaOH cl cl
O,N cl O,N SR O,N SR
RS cl RS SR
RSH — SR — SR
— S — —_—
Et;N/DMF RS
O2N SR O,N SR (2.92)

Oda sicakliginda ve katalizorsiiz ortamda, 2-Nitro-pentaklor-1,3-biitadien bilesigi
tiyollerle reaksiyon verir [58]. Ortamin bazikligine ve reaktanlarin oranina gére mono-,
bis-, tris-, tetrakis(tiyo) {irtinler elde edilebilmektedir [59]. Baslangigta Sn2
reaksiyonuna benzemesine ragmen sirasiyla 6nce katilma sonra eliminasyon reaksiyonu
gerceklesmektedir [60]. 2-Nitro-pentaklor-1,3-biitadien’in tiyollerle olan reaksiyon

mekanizmas1 SyVin (niikleofilik vinil siibstitiisyon)’dir [61].

Mono(tiyo)siibstitiie nitrodien bilesiklerinin diklormetan ya da dietil eter ortaminda
cesitli amin tiirevleri ile reaksiyonlar1 da gergeklestirilmistir. Ozellikle piperazin ve
tiirevleri, morfolin, piperidin v.b. gibi bilesiklerle yapilan bir¢ok ¢aligma mevcuttur
[62]. Elde edilen bu bilesiklerin bazilarinin tek (singlet) kristal yapilart X-1g1mn1 kirinimi
yontemi ile aydinlatilmistir.[63-66]



HN NH c
X ) >=§:<SR
cl /\

HN e} Cl

0

0

Y

0

| o
e T
(2]
j:u

HN S Cl Cl

HN ) Cl

(2.93)

2.6.2. 1-(2-Furoil)piperazin

el
HN\_/N \

Molekiil formiilii CgH12N20; olan bilesigin molekiil agirligr 180.2 g/mol’diir. A¢ik sar1
renkli bir katidir. K.n.: 137-140 'C, E.n.: 67-70 'C. Metanol, kloroform ve diklormetan

gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinir.

2.6.3. 1-(4-florobenzil)piperazin

HN/—\N
S A

Molekiil formiilii C11H15FN; olan birlesigin molekiil agirligi 194.25 g/mol’diir. Fiziksel
hali katidir. E.n. : 63 - 67 °C’dir. Metanol, kloroform ve diklormetan gibi organik

¢Oziiclilerde ¢oziiniir.
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2.6.4. 1-(3-florofenil)piperazin

Molekiil formiilii C19H13CIN; olan birlesigin molekiil agirligi 196.68 g/mol’diir. Fiziksel
hali bej renkli katidir. En. 210 - 214 °C ‘dir. Metanol, kloroform ve diklormetan gibi

organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir.

2.6.5. 1-(1-(tetrahidro-2-furil)piperazin

HN N\H/O
/Y

Molekiil formiilii CgH16N20, olan birlesigin molekiil agirligi 184.24 g/mol’diir. Fiziksel
hali renksiz sividir. K.n. 120 - 125 °C’dir. Metanol, kloroform ve diklormetan gibi

organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir.

2.6.6. 2,3-Diklor-1,4-Naftakinon

o

Cl

l I cl

(o}

Molekiil formiilii C19H4Cl20; olan birlesigin molekiil agirligi 227.04g/mol’diir. Fiziksel
hali sarimtrak katidir. En. 194 - 197 °C’dir. Metanol, kloroform ve diklormetan gibi
organik ¢oziiciilerde ¢oziinir.

Sentezinde kullanilan reaksiyon;
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a OH
Cl Cl
Cl Cl
naftalin
cl OH
lHNOJ
0 0
Cl Cl
-—
cl
0 )
2 3-diklor-1 4-naftakinon (2.94)

2.6.7. Siklopentiltiyol

HS

Molekiil formiilii CsH1oS olan birlesigin molekiil agirligi 102.2 g/mol’diir. Fiziksel hali

renksiz sividir. K.n. 129 - 131 °C’dir. Organik ¢oziiciilerde kolayca ¢oziiliir.

2.6.8. 1,4-biitanditiyol

/\/\/SH
HS

Molekiil formiilii C4H10S2 olan birlesigin molekiil agirigr 120.01 g/mol’diir. Fiziksel
hali beyaz kat1 haldedir. E.n. 38 - 42 °C K.n. 250°C’dir. Organik ¢oziiclilerde kolayca

¢Oziiliir.

2.6.9. 1-(2-Piridinil)piperazin
HN N
/N

Molekiil formiilii CoH13N3 olan birlesigin molekiil agirhig 163.22 g/mol’diir. Fizikse
hali stvidir. K.n. 120 - 122 °C’dir. Organik ¢oziiciilerde kolayca ¢oziiliir.
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2.6.10. 1-Bis(4-florofenil)metilpiperazin

- l l l

Molekiil formiilii C17H1gF2N2 olan bilesigin molekiil agirligi 288.34 g/mol’diir. Beyaz
renkli bir katidir. E.n.: 88-92'C. Metanol, kloroform ve diklormetan gibi organik

¢oziiciilerde ¢oziiniir.

2.6.11. 6-amino-1-hekzanol

H,N
2 \/\/\/\OH

Molekiil formiilii C¢H150N olan birlesigin molekiil agirligr 117.09 g/mol’diir. Fiziksel
hali agik sar1 katidir. E.n. 54 - 58 °C K.n 135 - 140 °C’dir. Metanol, kloroform ve

diklormetan gibi organik ¢oziiciilerde ¢6ziiniir.

2.6.12. 1-(3,4-diklorofenil)piperazin

HN NO—Q
__/

Molekiil formiilii C1oH12CIoN,  olan birlesigin molekiil agirlign 231.12 g/mol’diir.
Fiziksel hali acik sar1 katidir. E.n. 62 - 66 °C K.n. 179 °C’dir. Metanol, kloroform ve

diklormetan gibi organik ¢oziiciilerde ¢6ziiniir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. YENI N-SUBSTITUE NITROBUTADIEN BILESIKLERININ SENTEZi

Calismada, li¢ adet polihalonitrobutadien bilesigi 1-(hekzadesiltiyo)- 1,3,4,4-tetrakloro-
2-nitro-1,3-biitadien (1) [67], 1-siklopentiltiyo-1,3,4,4-tetrakloro-2-nitro-1,3-biitadien
(2) [68], 1l-oktadesiltiyo-1,3,4,4-tetrakloro-2-nitro-1,3-biitadien (3) [67] daha Onceki
caligmalarda sentezlenmis olup bu caligmada

baslangi¢ maddesi olarak kullanilmistir.

3.1.1. 2-nitro-1-hekzadesiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien ile 1-(2-
furoil)piperazin reaksiyonu:

2-nitro-1-hekzadesiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien (1) ile 1-(2-furoil)piperazin oda

sicakliginda CH,Cl, ortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni, 1-[1-(2-

furoil)piperazil]-1-hekzadesiltiyo-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3-biitadien (5) bilesigi

sentezlendi.
o sACHACHs Q! D c1 - §-(CHois=CHs
Cl =
NN YORS Ly
cl > cr No; NN
Cl NO, CH,CI, 5
] 5

5 nolu bilesigin IR spektrumu; C-Hgom ait gerilme bantlar1 v = 2952 Cm'l, C-Hgjis ait
gerilme bantlar1 v = 2853 Cm'l, C=0Ogmiq ait gerilme bant1 v = 1649 cm“l, C=Cyroil ait
C=C konjuge banti v =1570 cm™ ve yapidaki NO, yapisina ait simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleri 1529, 1487, 1274 cm™ gozlenmistir (Sekil 3.1).
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Sekil.3.1: 5 nolu bilesigin IR Spektrumu (KBr).

5 nolu bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda; Furoil yapisina ait protonlar o
=6.42-6.45 ppm’de singlet, 6 = 7.15-7.17 ppm’de singlet ve & = 7.52-7.55 ppm’de
singlet vermistir. Piperazin halkasindaki metilen protonlar1 6 =3.60-3.80 ppm’de singlet
ve 6 =4.05-4.32 ppm’de genis pik vermistir. Kiikiirt atomuna bagli metilen protonlar1 6
= 2.97-3.10 ppm’de dublet pik vermistir. Kiikiirt tarafindan baganmis uzun zincirdeki
metilen protonlar 6 = 1.65-1.72, 1.37-1.43, 1.24-1.32 ppm’lerde multiplet pik vermistir.
Ugtaki metildeki protonlar ise 6 = 0.86-0.92 ‘ppm’de triplet pik vermistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2: 5 nolu bilesige ait "H-NMR Spektrumu (CDCls).

5 nolu bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; amidteki (C=0) bagina ait karbon
piki & =169.3 ppm’de, furoil ve butadien yapsindaki karbonlara ait pikler 6=111.79,
118.00, 118.83, 125.04, 126.53, 144.31, 147.28 ppm’de, piperazindeki karbon pikleri
0=35.66 , 52.91 ppm’de, kiikiirte bagli metilendeki karbon piki 6= 31.94 ppm’de, CH,
o= 23.71, 28.73, 29.0, 29.3, 29.39, 29.53, 29.62, 29.67, 29.70, 29.75 ve uctaki CH3
teki karbon pikleri ise 14.14 ppm’de gozlenmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3: 5 nolu bilesigin **C NMR Spektrumu (CDCls).

Kapali formulii CyoH4Cl3sN3OsS (M = 637.1g/mol) olan 5 nolu bilesigin +ESI
(Electrospray Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 5
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: (%) 638.2 (100) [M+H] bulundu
(Sekil 3.4).
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Sekil 3.4: 5 nolu bilesigin +ESI modundaki full MS Spektrumu.

3.1.2. 2-nitro-1-hekzadesiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien ile 1-(4-

florobenzil)piperazin reaksiyonu
2-nitro-1-hekzadesiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien 1) ile 1-(4-
florobenzil)piperazin’in oda sicakliginda CH,CIl, ortamindaki reaksiyonundan
bilinmeyen yeni, 1-[ 1-(4-florobenzil)piperazil]-1-hekzadesiltiyo-3,4,4-triklor-2-nitro-
1,3-biitadien (6) bilesigi sentezlendi.

/— \
HN N
s cl S/(CH2)15‘CH3
1 S/(CH2)15‘CH3

= F
~ Cl > Cl NO, L_N

Cl  NO, CH,Cl,

Cl

6 nolu bilesigin IR spektrumu; C-Hrom ait gerilme bantari 2924cm'1, C-Hajis ait gerilme
bantlar1 2853 cm™, C=Caom aromatik halkaya ait bant 1620 cm™, C=Cuj biitediendeki
¢ifte baga ait gerilme bant1 1510 cm™, nitro yapisindaki titresim bantlar1 1530, 1279
cm™ ve substitute benzen yaplsindaki gerilme bantlart 700-900 cm™ gdriilmiistiir (Sekil
3.5).
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Sekil 3.5: 6 nolu bilesigin IR Spektrumu (KBr).

6 nolu bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; Aromatik halkaya ait protonlar & =
7.32-7.35, 7.05-7.07 ppm araliklarinda multiplet pik yaptig1 goriimiistiir. Piperazin
hakasindaki metilen protonlari 3.90-4.12 ppm’de broad singlet, 3.50-3.80 ppm’de
singlet pik verdigi gézlenmistir. Kiikiirte bagli metilendeki protonlar1 2.97-3.10 ppm’de
dublet pik verdigi gozlenmistir. Piperazin halkasina bagli metilendeki protonlar 2.55-
2.75 ppm’de singlet pik verdigi goriilmistiir. Uzun zincirdeki CH , deki protonlar 1.65-
1.72, 1.37-143, 1.24-1.32 ppm’lerde multiplet bik verdigi gorilmiistiir. Uzun
zincirdeki en wugtaki metildeki protonlar 0.86-0.92 ppm’de triplet pik verdigi
goriilmistiir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6: 6 nolu bilesigin "H NMR Spektrumu (CDCls).

6 bilesiginin BC-NMR (CDCl3) spektrumunda; aromatik ve butadien yapsindaki
karbonlar 6=115.36, 115.53, 126.83 ppm’de, piperazin halkasina ait karbolar &=
52.40,61.50 ppm’de, S-CH, ait karbon 6= 35.66 ppm’de, uzun zincirdeki CH, ait
karbonlar &= 23.71, 28.73, 29.04, 29.37, 29.3, 29.53, 29.62, 29.67, 29,70, 29.75, 31.94
ppm’lerde ve uzun zincir ucundaki karbonun & = 14.14 ppm’de pik verdigi goriilmiistiir

(Sekil 3.7).
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Sekil 3.7: 6 nolu bilesigin **C-NMR Spektrumu (CDCl5).

Kapali formiilii C3;H47ClisFN3O2,S (Ma= 651.15 g/mol) olan 6 bilesiginin +ESI
(Electrospray Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 6
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: 652.1 [M+H]" olarak bulundu
(sekil 3.8).
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Sekil 3.8: 6 nolu bilesigin +ESI modundaki full MS Spektrumu.

3.1.3. 2-nitro-1-hekzadesiltiyo-1,3,4,4-tetrakloro-1,3-biitadien ile 1-(3-
florofenil)piperazin reaksiyonu
2-nitro-1-hekzadesiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien (1) ile 1-(3-florofenil)piperazin
oda sicakliginda CH,Cl, ortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni, 1-[ 1-(3-
fluorofenil)piperazil]-1-hekzadesiltiyo-3,4,4-trikloro-2-nitro-1,3-biitadien  (7) bilesigi

sentezlendi.

HN Y
cl S/(CH2)15—CH3 I\/NQ c1 s-(CH2)15°CHs
Cl >
C]\|/I\|/\ F \lz\l/l\N/\l
T “ = Cl No, L_N
Cl NO, CH,Cl,

F

1 7

7 nolu bilesigin IR spektrumu; C-Haom aromatik halkaya ait gerilme bantlari 2919 Cm'l,
C-H gt ait gerilme bantlar1 2850 cm?, C=C,om. aromatik halkaya ait gerilme 1615 cm?,

C=C qken ait gerilme bant1 1583 cm™, nitro yapisina ait simetrik ve asimetrik gerilme
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titresimleri 1533 ile 1277 cm™, substitiic benzen ait titresim bantlar1 700-900 cm™ de

gozlenmistir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9: 7 nolu bilesigin IR Spektrumu (KBr).

7 nolu bilesigin *H NMR spektrumu; aromatik halkaya ait protonlar § = 7.29 ppm’de
singlet, 0= 6.71 ve 6.66 ppm’de dublet, 5= 6.69 ppm’de triplet pik vermistir. Piperazin
halkasina ait protonlar 6= 3.65-4.05 ppm’de broad singlet, 6= 3.35-3.45 ppm’de dublet
pik vermistir. Kiikiirte bagli metilendeki protonlar 6= 2.66-2.75 ppm’de triplet pik
vermistir. Uzun zincirdeki CH, deki protonlar 6= 1.67-1.73, 1.38-1.44, 1.23-1.33
ppm’lerde multiplet pik vermistir. Uzun zincirdeki CHz’deki protonlar 6= 0.88-0.92
ppm’de pik vermistir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10: 7 nolu bilesigin "H NMR Spektrumu (CDCl5).

7 nolu bilesigin *C NMR spektrumu; aromatik halkaya ait karbonlar ve Butadien
yapasina ait karbonlar 6=107.3, 111.65 ppm’de , piperazin yapisindaki karbonlar =
39.23, 48.79 ppm’de , kiikiirt atomuna bagli karbon 6=35.63 ppm’de, uzun zincirdeki
karbonlar &= 22.71, 28.55, 28.71, 29.04, 29.26, 29.38, 29.53, 29.62, 29.67, 29.71, 31.94
ppm’lerde ve uzun zincirdeki metal karbonuna ait pik ise 6= 14.15 ppm’de gozlenmistir

(Sekil 3.11).
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Sekil 3.11: 7 nolu bilesigin **C NMR Spektrumu (CDCls).
Kapali formiilii C3oHssClsFN3O,S (Ma= 637.12 g/mol) olan 7 bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 7
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: 638.1 [M+H]" olarak belirlendi.
(Sekil 3.12).
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Sekil 3.12: 7 nolu bilesiginin +ESI modundaki full MS Spektrumu.

3.14. 2-nitro-1-siklopentiltiyo-1,3,4,4-tetrakloro-1,3-biitadien ile 1-(4-

florobenzil)piperazin reaksiyonu
2-nitro-1-siklopentiltiyo-1,3,4,4-tetrakloro-1,3-biitadien (2) ile 1-(4-
florobenzil)piperazin oda sicakliginda CH,Cl, ortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen
yeni, 1-[1-(4-florobenzil)piperazinil]-1-siklopentiltiyo-3,4,4-trikloro-2-nitro-1,3-
biitadien (8) birlesigi sentezlendi.

=
= N

\H\l/l\(y Cl NO, l\, N
Cl NO
2 CH,Cl, ©

F
2 8

9 N P55
C S
Cl1 S /Q Cl
F L —

8 nolu bilesigin IR spektrumu; C-Hgom ait gerime pikleri ve C-Hgis ait gerilme pikleri
3052, 2961, 2871, 2805, 2768 cm™ de gdzlenmistir. C=Caom aromatik halkaya ait
gerilme banti 1602 cm™ de gozlenmistir. Nitro yapisina ait simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleri 1529, 1278 cm™ de gozlenmistir. siibsitiie benzene ait bant 700-900
cm ™ de gozlenmistir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13: 8 nolu bilesigin IR Spektrumu (KBr).

8 nolu bilesigin '"H NMR spektrumu; aromatik halkaya ait protonlar &= 7.19-7.21 ve
6.94-6.96 ppm’lerde dublet pik vermistir. Piperazin yapisina ait protonlar &= 3.5- 3.9
ppm’de multiplet pik vermistir. Piperazine ait diger karbondaki protonlar 8=3.45
ppm’de singlet pik vermistir. Siklo halkasindaki karbonlara ait protonlar &= 2.55
ppm’de singlet 6=1.52-1.76 ppm’de multiplet pik vermistir (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14: 8 nolu bilesigin *H NMR Spektrumu (CDCls).

8 nolu bilesigin *C NMR spektrumu; aromatik yapidaki C-F bagindaki karbon &=
163.21 ppm’de pik vermistir. Butadien yapsindaki S-C-N bagindaki karbon &= 161.26
ppm’de pik vermistir. Aramotik halkadaki karbonlar ve butadiene yapsindaki karbonlar
o= 115.26, 115.43, 118.12, 124.6, 126.88, 130.7, 130.53, 132.82 ppm’lerde pik
vermistir. Piperazin hakasindaki karbonlar 6= 52.52, 53.35 ppm’lerde pik vermistir.
Siklo yapisindaki karbonlar 6= 24.61, 48.26 ve 61.57 ppm’lerde pik vermistir (Sekil
3.15).
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Sekil 3.15: 8 nolu bilesigi ait **C NMR Spektrumu (CDCls).
Kapali formiilii CyH23CIsFN3O,S (Ma= 494.84 g/mol) olan 8 bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 8
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: 494.00 [M]" olarak belirlendi
(Sekil 3.16).
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Sekil 3.16: 8 nolu bilesigi ait +ESI modundaki full MS Spektrumu.

3.15. 2-nitro-1-siklopentiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien ile 1-(3-

florofenil)piperazin reaksiyonu
2-nitro-1-siklopentiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien (3) ile 1-(3-
florofenil)piperazin’in oda sicakligindaki CH,Cl, ortamindaki reaksiyonundan
bilinmeyen, yeni 1-[1-(3-florofenil)piperazil]-1-siklopentiltiyo-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3-
biitadien (9) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak elde edildi.

~ j
Q AN N cl s
cl S F Cl =
o = N
Cl\/‘\‘/\CI - Cl1 N02 \,N
CH,Cl,

Cl NO, E

9 nolu bilesigin IR spektrumu; C-Harom, @it gerilme bandi 2868 ve 2826 cm™, C-Hair. ait
gerilme bandi 2962 cm™ de goriilmiistiir. C=Caom aromatik halkaya ait gerilme band:

1613 cm™de goriilmiistiir. Nitro yapisina ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri
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1529, 1273cm™, siibsitiie benzen gerilme bantlar1 700-900cm™ de goriilmiistiir (sekil
3.17).
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Sekil 3.17: 9 nolu bilesige ait IR Spektrumu (KBr).

9 nolu bilesigin *H NMR spektrumu; aromatik halkaya ait protonlar & = 6.61, 6.59, 6.54
ppm’lerde dublet pik vermistir. Piperazin halkasina ait protonlar 6 =3.45-3.93
ppm’lerde multiplet pik vermistir. Siklo yapisina ait protonlar 6 =3.19-3.32 ppm’de
singlet  =1.48-1.77 ppm’de multiplet pik vermistir (Sekil 3.18).
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Sekil 3.18: 9 nolu bilesigin *H NMR Spektrumu (CDCl5).

9 nolu bilesigin **C NMR spektrumu; Caon-F bagindaki karbon & = 164.76 ppm’de,
biitadiene yapsindaki bagindaki S-C-N karbon & = 162.82 ppm’de, aramotik halkanin
piperazin halkasina baglandigi karbon & = 151.60 ppm’de, aromatik yapisindaki
karbonlar ile biitadien yapisindaki karbonlar 6 = 103.26, 103.46, 107.27, 107.44,
111.64, 111,66, 124.94, 126.69, 130.50, 130.58 ppm’lerde, piperazin yapisindaki
karbonlar 6 = 48.75, 52.72 ppm’de ve siklopentan yapisindaki karbonlar & = 24.64,

48.36 ppm’de pik verdigi gozlenmistir (Sekil 3.19).
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Sekil 3.19: 9 nolu bilesigin **C NMR Spektrumu (CDCls).

Kapali formiilii CigH1CIsFN3O,S (Ma= 480.81 g/mol) olan 9 bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 9

bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: 480.0 [M]" olarak belirlendi
(Sekil 3.20).
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Sekil 3.20: 9 nolu bilesigin+EST modundaki full MS Spektrumu.

3.1.6. 2-nitro-1-oktadesiltiyo-3,4,4-triklor-1,3-biitadien ile 1-(1-tetrahidro-2-
furil)piperazin reaksiyonu

2-nitro-1-oktadesiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien (3) ile 1-(1-tetrahidro-2-furil)

piperazin’in oda sicakligindaki CH,Cl, ortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1-

[1-(1-tetrahidro-2-furil)piperazil]-1-oktadesiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-2-nitro-1,3-biitadien

(10) bilesigi kolon kromatografisi ile saflagtirilarak elde edildi

"L :
cl S/(CH2)17_CH3 \,N.C o Cl S/(CHZ)l7 CHa
I Cl Z
NN : - YLD
CH2C|2 ('j
3 10

10 nolu bilesigin IR spektrumu; C-Haom aromatik halkaya ait gerilme bantlar1 2924
cm™?, C-Hair. ait gerilme bantlar1 2853 cm™, C=Caom aromatik halkaya ait gerime

bantlar1 1620 cm™, C=Cgjen ait gerilmeye bantar1 1510 cm™, nitro yapisina ait simetrik
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ve asimetrik titresim 1530, 1462, 1279, 1221 Cm'l, siibstitiie benzen ait
bantlar1700-900cm ™ olarak goriilmiistiir (Sekil 3.21).
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Sekil 3.21: 10 nolu bilesigin IR Spektrumu (KBr).

10 nolu bilesigin 'H NMR spektrumu; furan yapisina ait karbondaki protonlar 6=4.47-

4.57 ppm’de triplet, 6=3.75-3.81 ppm’de multiplet, 6= 1.57-1.63 ppm’de multiplet pik

vermistir. Piperazin yapisina ait karbonlardaki protonlar 6= 3.83-3.98

ppm’de

multiplet pik vermistir. Kiikiirte bagl karbondaki protonlar 6= 2.75-2.97 ppm’de singlet

pik vermistir. Uzun zincirdeki karbonlardaki protonlar 6= 1.28-1.35 ve 6= 1.

15-1.25

ppm’lerde multiplet pik vermistir. Uzun zincirin en ucundaki metildeki protonlar

0=0.79-0.83 ppm’de triplet pik vermistir.(Sekil 3.22)
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Sekil 3.22: 10 nolu bilesigin *H NMR Spektrumu (CDCls).

10 nolu bilesigin *C NMR spektrumu; C=0 grubundaki karbon & = 169.84 ppm’de,
butadien yapisindaki karbonlar 6 = 118.73, 124.98, 126.57 ppm’lerde, furan yapsindaki
karbonlar & = 69.21, 44.75, 41.74 ppm’lerde, piperazin halkasindaki protonlar & =
52.63, 53.61 ppm’lerde, kiikiirte bagli karbon 35.61 ppm’de, uzun zincirdeki karbonlar
& = 2271, 25.79, 27.88, 28.72, 29.04, 29.37, 29.39, 29.53, 29.62 , 29.67, 29.71,
29.7, 31.94 ppm’lerde, uzun zincirin ucundaki metildeki karbon & = 14.14 ppm’de
gorilmistiir (Sekil 3.23).
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Sekil 3.23: 10 nolu bilesigin **C NMR Spektrumu (CDCl5).

Kapali formiilii C31Hs2CIsN3O4S (Ma=669.19 g/mol) olan 10 bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 10
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: 692.2 [M+Na]" olarak belirlendi
(Sekil 3.24).
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Sekil 3.24: 10 nolu bilesigin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.
3.1.7. 2-nitro-1-oktadesiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien ile 1-(4-

florobenzil)piperazin reaksiyonu
2-nitro-1-oktadesiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien  (3) ile  1-(4-floro  benzil)
piperazin’in oda sicakligindaki CH,Cl, ortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1-
[1-(4-florobenzil)piperazil]-1-oktadesiltiyo-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3-biitadien (12)
bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak elde edildi.

cl /(CH2)17 CH3 HN\/, D S/(CH2)17 CH3

/
CI\/H/LCI Z N/\

Cl NO, CH,Cl, Cl NO, &NW@
3

11 nolu bilesigin IR spektrumu; C-Haom aromatik halkaya ait gerilme bantlar1 2924

cm™?, C-Hair. ait gerilme bantlar1 2853 cm™, C=Cgom aromatik halkaya ait gerilme

bantlar1 1620 cm™?, C=Cien ait gerilme bantar1 1510 Cm'l, nitro yapisina ait simetrik ve
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asimetrik titresim 1530, 1462, 1279, 1221 cm’, substitiie benzen ait gerilme bantlart
700-900 cm™ olarak goriilmiistiir (Sekil 3.25).
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Sekil 3.25: 11 nolu bilesigin IR Spektrumu (KBr).

11 nolu bilesigin *H NMR spektrumu; aromatik halkaya ait protonlar & = 7.23-7.29,
6.96-6.99 ppm’lerde dublet pik vermistir. Piperazin yapsindaki protonlar 6 = 3.45-.85
ppm’de broad singlet pik vermistir. Kiikiirte bagli karbondaki proton 6 = 2.85-2.93
ppm’de triplet pik vermistir. Piperazin -CH; bagindaki karbondaki protonlar & = 2.35-
2.65 ppm’de singlet pik vermistir. Uzun zincirdeki karbonlardaki protonlar 6 = 1.28-
1.35, 1.15-1.25 ppm’lerde multiplet pik vermistir. Uzun zincirin ucundaki karbonda

protonlar & = 0.78-0.82 ppm’de triplet pik vermistir (Sekil 3.26).
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Sekil 3.26: 11 nolu bilesigin "H NMR Spektrumu (CDCls).

10 nolu bilesigin **C NMR spektrumu; C-Harom. Aromatik yapiya ait karbon & = 115.58
ppm’de, piperazin-metilen karbonlar & = 61.48 ppm’de, kiikiirte bagl karbon 6 = 35.51
ppm’de, uzun zincirdeki metilen karbonlar1 6 = 22.71, 28.69, 29.04, 29.38, 29.52, 29.62,
metil karbonlar 6 = 14.15

29.68, 29.71, 29.76, 31.94 ppm’lerde, uzun zincirdeki
ppm’lerde pik vermistir (Sekil 3.27).
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Sekil 3.27: 11 nolu bilesigin *C NMR Spektrumu (CDCl5).

Kapali formiili Cs3Hs1CIsFN3O,S (Ma=679.2 g/mol) olan 11 bilesiginin +ESI

(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 11

bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: 680.2 [M+H]" olarak belirlendi

(Sekil 3.28).
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Sekil 3.28: 11 nolu bilesigin +ESI modundaki full MS Spektrumu.
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3.2 YENI N-SUBSTITUE KiNON BILESIKLERININ
SENTEZI

3.2.1. 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile 1-(2-furoil)piperazin reaksiyonu
2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) ile 1-(2-furoil)piperazin’in oda sicakligindaki CHCI;
varliginda gergeklesen reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 2-[1-(2-furoil)piperazinil]-3-

kloro-1,4-naftakinon (12) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak elde edildi.

o o
[l (@]
Cl /7N _c._O O Il
HN N 7N\, _.c_O
N \ / N N
o
© 12
4

12 nolu bilesigin IR spektrumu; CHgrom. aromatik halkanin gerilme bantlar1 v=3012 cm”
1, CHoaiir. Yap1ya ait gerilme bantlar1 v =2917 cm'l, karbonil C=0 karakteristik bantlar1 v
=1674 ve 1624 cm™, C=C gerilme bantlar1 v =1591 ve 1556 cm™ de gdzlenmistir (Sekil
3.29).
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Sekil 3.29: 12 nolu bilesigin IR Spektrumu (KBr).

12 nolu bilesigin *H NMR spektrumu; furoyil yapisina ait protonlar &= 8.03,7.01-7.06 ,
6.46- 6.50 ppm’de dublet pik vermistir. Aromatik halkaya ait protonlar 6= 7.65-7.95
ppm’de dublet pik vermistir. Piperazin halkasina ait ptotonlar 6= 3.93-4.2 ppm’de broad
singlet ve 6= 3.59-3.65 ppm’de triplet pik vermistir (Sekil 3.30).
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Sekil 3.30: 12 nolu bilesigin "H NMR Spektrumu (CDCls).

12 nolu bilesigin *C NMR spektrumu; piperazin yapsisindaki karbonlar §=51.37
ppm’de gozlenmistir. Furoil yapisindaki ve aromatik yapidaki karbonlar 6= 111.46,
116.94, 116.36, 124.32, 124.36, 126.58, 126.69, 126.92, 127.33, 131.26, 131.39,
133.31, 133.52, 134.19, 134.38, 143.95, 143.96, 147.62, 147.65 ppm’lerde gézlenmistir.
Furoil yapisindaki =C-O 8=149.76 ppm’de gdzlenmistir. =C-N yapis1 159.18 ppm’de
gozlenmistir. C=0 yapis1 177.50 ve 181.60 ppm’de gozlenmistir (Sekil 3.31).
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Sekil 3.31: 12 nolu bilesigin **C NMR Spektrumu (CDCl5).

Kapali formiilii Ci9H15CIN2O4 (Ma=370.796 g/mol) olan 12 bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 12
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: 371.1 [M+H]" olarak belirlendi
(Sekil 3.32).
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Sekil 3.32: 12 nolu bilesigin +ESI modundaki full MS Spektrumu.

3.2.2. 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile 1-(2-piridinil)piperazin reaksiyonu
2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) ile 1-(2-piridin) piperazin ’in oda sicakligindaki CHCl;
varhginda gerceklesen reaksiyonunda bilinmeyen, yeni 2-[1-(2-piridinil)piperazil]-3-
kloro-1,4-naftakinon (13) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak elde edildi.

O
o w4/ O
O OU -

Cl
4 0 CHClI, 13

13 nolu bilesigin IR spektrumu; CHaom aromatik yapisina ait gerilme bantlari v= 3012
cm™ ‘de, CHair. Yapisina ait gerilme bantlari v=2904, 2853 cm™ ‘de goriilmiistiir.
Karbonil karakteristik C=O gerilme bantlar1 v= 1674, 1645 cm™ de gdriilmiistiir. C=C
gerilme bantlar1 v=1591,1556 cm™ gorilmiistir (Sekil 3.33).
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Sekil 3.33: 13 nolu bilesigin IR Spektrumu (KBr).

13 nolu bilesigin 'H NMR spektrumu; aromatik halkadaki protonlar 6 = 7.94-7.96
ppm’de triplet, 7.58-7.66 ppm’de dublet pik vermistir. Piridin hakasindaki protonlar & =
8.06 ppm’de dublet, 6 =7.43-7.48 ppm’de triplet, 6 =6.59-6.62 ppm’de triplet, & =6.62-
6.65 ppm’de dublet pik vermistir. Piperazin yapisina ait protonlar 6 = 3.66-3.68 broad
singlet pik vermistir (Sekil 3.34).
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Sekil 3.34: 13 nolu bilesigin "H NMR Spektrumu (CDCl5).

13 nolu bilesigin 3¢ NMR spektrumu; piperazin halkasina ait karbonlar 6 = 51.09,
50.94 ppm’de, aromatik benzen halkasi ve piridin yaspisidnaki karbonlar & = 106.54,
107.35, 113.85, 123.41, 126.64, 126.85, 131.43, 131.61, 133.19, 133.51, 134.16,
134.28, 137.73, 137.90, 147.95, 149.94 ppm’de pik vermistir. =C-N 8 =159.23 ppm’de,
C=0 6 =181.86 ve 8 =178.04 ppm’lerde pik vermistir (Sekil 3.35).
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Sekil 3.35: 13 nolu bilesigin **C NMR spektrumu (CDCl3).
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Kapali formiili Ci9H1602N3Cl (Ma=353.812 g/mol) olan 13 bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 13
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: 354.1 [M]" olarak belirlendi
(Sekil 3.36).
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Sekil 3.36: 13 nolu bilesigin +ESI modundaki full MS Spektrumu.

3.2.3. 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile 1-(3-florofenil)piperazin’in reaksiyonu
2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) ile 1-(3-florofenil)piperazin ’in oda sicakligindaki CHCl;
varliginda gerceklesen reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 2-[1-(3-florofenil) piperazil]-3-
kloro-1,4-naftakinon (14) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak elde edildi.

Q@ 0]
Ci F /~\ F
/ \ N N
HN N __/
Cl . Cl 14
CHCl,
4

14 nolu bilesigin IR spektrumu; CHgaom. Yapiya ait gerilme bantlar1 v= 3015 cm'l,
CHajit. gerilme bantlar1 v=2917, 2850 Cm'l, karbonil karakteristik C=0O gerilem bantlar1
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v=1675,1647 cm™, C=C gerilme bantlar1 v=1592,1557 cm™ de gdzlenmistir (sekil
3.37).
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Sekil 3.37: 14 nolu bilesigin IR Spektrumu (KBr).

14 nolu bilesigin "H NMR spektrumu; Naftakinon yapsisindaki protonlar & = 7.9-8.23
ppm’de dublet, 6 = 7.63-7.83 ppm’de multpilet pik vermistir. Floro fenil yapsisindaki
protonlar & =6.45-6.88 ppm’de multiplet pik, 6 = 7.13-7.34 ppm’de multiplet pik
vermistir. Piperazin halkasina ait protonlar 6 = 3.68-3.92 ve & =3.3-3.6 ppm’de triplet
pik vermistir (Sekil 3.38).
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Sekil 3.38: 14 nolu bilesigin 'H NMR Spektrumu (CDCls).

14 nolu bilesigin B3¢ NMR spektrumu; piperazin halkasindaki karbonlar 6 = 40.89,
50.97 ppm’de, aromatik halkalardaki karbonlar 6 =103.20, 103.4, 196.64, 106.81,
111.67, 1223.74, 126.68, 126.97, 130.28, 130.41, 131.41, 131.58, 133.25, 134.2
ppm’de, N-C= yapsindaki karbon 6 = 152.55 ppm’de, =C-N yapisindaki karbonlar 6 =
162.87 ppm’de, C=0 yapisindaki karbon & = 181.83, 178.05 ppm’lerde goriilmiistiir
(Sekil 3.39).
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Sekil 3.39: 14 nolu bilesigin **C NMR Spektrumu (CDCl5).

Kapali formiili CyoH160,N2CIF  (Ma=370.80 g/mol) olan 14 bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 14
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: 371.2 [M]" olarak belirlendi
(Sekil 3.40).




87

o o
“w o

=]
n

[+ w
S w o
tloniiboveabepaadonrdived

N =~
(=T

o
[}

o
4 (=]
T TR T I T i

wn
w

Relative Abundance
s o
w o

n
(=]

TIINETERI FRTTI TRy R ITARN ITY

3raz

e L] N W w
v o v o "

=)
bieniliiaals

3742

w

965 1184 4 4211
T 810 2344 369.2 | 4773 5763 6632 7606 g169 gg11 969.2
.-.——.-..\_'c»-ILvL—\-IM-I-p-d----_-,-.-T-.--,m.}. b | : : L BUPIPS ES e e S ]
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
miz

@

Sekil 3.40: 14 nolu bilesigin +ESI modundaki full MS Spektrumu.

3.2.4. 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile 1-Bis(4-florofenil)metilpiperazin reaksiyonu

2,3-dikloro-1,4-naftakinon  (4) ile  1-Bis(4-florofenil)metilpiperazin’in ~ oda
sicakligindaki CHCI3 varliginda gergeklesen reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 2-(1-Bis(
4-florofenil)metilpiperazil)-3-kloro-1,4-naftakinon  (15) bilesigi kolon kromatografisi

ile saflastirilarak elde edildi.

F
F
C O
HN N o >
98 ’ — D
cl cl F
0 CHCI, o) 15
4

15 nolu bilesigin IR spekturumu; CHgom. ait gerilme bandi v = 3015 ve 2964 cm'l,
CHaif ait gerime band1 v = 2898 ve 2815 cm™, karbonil karakteristik gerime pik (C=0)
v = 1675 ve 1646 cm™, C=C gerilme band1 v = 1556 ve 1592 cm™ de gorilmistiir

(Sekil 3.41).
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Sekil 3.41: 15 nolu bilesigin IR Spektrumu (KBr).

15 nolu bilesigin *H NMR spektrumu; Bis yapisina ait aromatik halkadaki protonlar & =
7.38-7.48 ,6.9-7.12 ppm’lerde dublet pik vermistir. Naftakinon yapsudnaki aromatik

N

CH—N
halkada protonlar & =7.92-8.03, 7.58-7.75 ppm’lerde dublet pik vermistir. /

yapisindaki proton 6 = 4.2-4.5 ppm‘de siglet pik vermistir. Piperazin halkasindaki
protonlar & = 2.4-2.8 ,3.4-3.8 ppm’lerde singlet pik vermistir (Sekil 3.42).
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Sekil 3.42: 15 nolu bilesigin "H NMR Spektrumu (CDCl5).

N

CH—N
15 nolu bilesigin 3¢ NMR spektrumu; / yapisindaki karbon ¢ =29.71 ppm’de,

piperazin halkasindaki karbonlar & =52.61, 51.61 ppm’de, aromatik yapilardaki
karbonlar 6 = 115.25, 115.42, 115.67, 122.79, 126.53, 126.87, 128.17, 128.23, 129.77,
131.42, 131.59, 132.47, 132.55, 133.05, 134.07, 137.06, 139.84, 149.87, 160.94, 161.18
ppm’lerde pik vermistir. —C-N yapsidanki karbon & = 163.14 ppm’de, =C-F yapisindaki
karbon 6 = 162.90 ppm’de, C=0 yapisindaki karbon & = 177.98 ve 181.81 ppm’lerde
pik vermistir (Sekil 3.43).
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Sekil 3.43: 15 nolu bilesigin **C NMR Spektrumu (CDCl5).

Kapali formiilii Cy7H210,:N,CIF, (Ma= 478.92 g/mol) olan 15 bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 15
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: 479.0 [M]" olarak belirlendi
(Sekil 3.44).
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Sekil 3.44: 15 nolu bilesigin +ESI modundaki full MS Spektrumu.

3.2.5. 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile 1-(3,4-diklorofenil)piperazin reaksiyonu

2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) ile 1-(3,4-diklorofenil)piperazin ’in oda sicakligindaki
¢oziictilii ortamda CHCl3 varliginda gergeklesen reaksiyondan bilinmeyen, yeni 2-(1-
(3,4-diklorofenil) piperazil)-3-kloro-1,4-naftakinon (16) bilesigi kolon kromatografisi

ile saflastirilarak elde edildi.

o Cl
Cl /\ Cl
HN N Cl 0 /\
A N N Cl
—/
o -1
o) CHCl, Cl
0]
4 16
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16 nolu bilesigin IR spektrumu; CHgrom. gerilme piki v = 2904 cm'l, CHoajir. Gerilme piki
v = 2844 cm™, karakteristik karbonil (C=0) piki v =1674 ve 1646 cm™, C=C gerilme
piki v =1591 ve 1557 cm™ ‘de goriilmiistiir (Sekil 3.45).
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Sekil 3.45: 16 nolu bilesigin IR Spektrumu (KBr).

16 nolu bilesigin "H NMR spektrumu; piperazine bagl aromatik halkadaki protonlar & =
6.98-7.08, 7.31 -7.42 ppm’de dublet, 6 =7.26-7.31 ppm’de singlet pik vermistir.
Piperazin halkasindaki protonlar & =3.7-3.9 ve & = 3.28-3.48 ppm’lerde triplet pik
vermistir. Naftakinondaki aromatik halkadaki protonlar & =8-8.2 ppm’de dublet, o
=7.64-7.82 ppm’de triplet pik vermistir (Sekil 3.46).
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Sekil 3.46: 16 nolu bilesigin "H NMR spektrumu(CDCls).

16 nolu bilesigin 13C NMR spektrumu; piperazindeki karbonlar o =49.84 ,50.89
ppm’de, aromatik halkadaki karbonlar 6 =115.83, 117.81, 122.98, 124.31, 126.70,
126.98, 130.59, 131.39, 132.96, 133.30, 134.23 ppm’lerde pik vermistir. =C-N
yapisindaki karbonlar 6 = 149.69, 150.49 ppm’lerde pik vermistir. C=O  yapisindaki
karbonlar 6 =178.35 ve 181.81 ppm’lerde pik vermistir. (Sekil.3.47 )
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Sekil 3.47: 16 nolu bilesigin **C NMR Spektrumu (CDCl5).

Kapali formiilii CyHi50,N,Cl; (Ma= 420.02 g/mol) olan 16 bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullamilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 16
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: 421.1 [M+H]" olarak belirlendi
(Sekil 3.48).
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Sekil 3.48: 16 nolu bilesigin +ESI modundaki full MS Spektrumu.

3.2.6. 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile 6-amino-hekzan-1-ol reaksiyonu

2,3-dikloro-1,4-naftakinon  (11) ile 6-amino-hekzan-1-oI’in oda sicakligindaki
Na,CO3/EtOH varliginda gerceklesen reaksiyondan bilinmeyen, yeni 2-(6-amino-
hekzil-1-ol)-3-kloro-1,4-naftakinon (17) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak

elde edildi.

N3.2CO3/EtOH

|~

17 nolu bilesigin IR spektrumu; OH- alkol ucu v = 3274 cm'l, CHarom. yapiya ait
gerilme band1 v = 2930 cm™, CHyjt. Gerilme band1 v =2856 cm™, karakteristik karbonil
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gerilme bandi C=0 v =1675 ve 1600 cm™, C=C gerilme piki v = 1570 ve 1508 cm™’de
goriilmiistiir (Sekil 3.48).
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Sekil 3.49: 17 nolu bilesigin IR Spektrumu(KBr).

17 nolu bilesigin *H NMR spektrumu; alifatik CH, ler & = 1.33-1.51,1.51-1.64 ,1.64-
1.76 ,1.76-1.86 ppm’lerde multiplet pik vermistir. OH piki & = 3.49-3.74 ppm’ler triplet
pik vermistir. CH,-CH,-OH taki koyu proton & = 3.74-4.03 ppm’de quartet pik
vermistir. Aromatik halkdaki protonlar 6 = 7.55-783 ppm’de triplet, 6 =7.90-8.26
ppm’lerde dublet pik vermistir (Sekil 3.50).
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Sekil 3.50: 17 nolu bilesigin "H NMR Spektrumu (CDCls).

17 nolu bilesigin *C NMR spektrumu; alifatik CH, ‘ler § =25.46, 26.44, 32.93, 31.00
ppm’de, CH,-OH karbonu 62.69 ppm’de, N-C karbonu 6 = 44.86 ppm’de, =C-N
karbonu 6 =144.17 ppm’de, aromatik halkadaki karbonlar 6 = 126.79, 129.69, 132.39,
132.75, 13496 ppm’de, C=0O vyapsindaki karbon & = 180.43, 176.81 ppm’de
gorilmistiir (Sekil 3.51).
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Sekil 3.51: 17 nolu bilesigin **C NMR Spektrumu(CDCl5).

Kapali formiilii C16H2305NCI (Ma= 307.1 g/mol) olan 17 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 17 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: 308.1 [M+H]" olarak belirlendi (Sekil 3.52).
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Sekil 3.52: 17 nolu birlesigin +ESI modundaki Full MS spektrumu.

3.3. YENI S-SUBSTITUE KiNON BILESIKLERININ
SENTEZI

3.3.1. 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile siklopentiltiyol reaksionu
2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) ile siklopentiltiyol’iin oda sicakligindaki CHCI3/TEA
varhiginda gergeklesen reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 2,3-bis-siklopentiltiyo-3-kloro-

1,4-naftakinon (18) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak elde edildi.

O
cl HS o
S
- QU
cl CHCIy/TEA 84<:|
O

O

4

18 nolu bilesigin IR spektrumu; CHgarom. aromatik halkanin gerilme pikleri v=2956 cm’
Lde, CHai. yapisinin gerime bantlar1 v= 2863 cm™“de, karbonil C=0O karakteristik
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gerilme bantlari v= 1670 cm™de, C=C yapsmin gerilme bantlari v= 1591 cm™

goriilmistiir (Sekil 3.53).
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Sekil 3.53: 18 nolu bilesigin IR Spektrumu (KBr).

18 nolu bilesigin 'H NMR spektrumu; aromatik halkaya ait protonlar 8= 7.99-8.07
ppm’de triplet, 6= 7.66-7.71 ppm’de dublet pik vermistir. Siklo halkasindaki protonlar
0=2.03-2.13, 1.72-1.83, 1.40- 1.66 ppm’lerde multiplet pik vermistir (Sekil 3.54).
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Sekil 3.54: 18 nolu bilesigin 'H NMR Spektrumu (CDCls).

18 nolu bilesigin 3¢ NMR spektrumu; siklo halkasindaki karbonlar 6= 24.87, 24.99,
34.33, 34.76 ppm’de ve C-S &= 46.38 ppm’de gozlenmistir. Aromatik halkaya ait
karbonlar 6=127.08, 127.24, 131.17, 132.48, 133.74, 134.34, 139.70 ppm’lerde
gbzlenmistir. =C-S karbonu &= 149.82 ppm’de C=O karbonu 175.02 ppm’de
gbzlenmistir ( Sekil 3.55).
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Sekil 3.55: 18 nolu bilesigin **C NMR Spektrumu (CDCls).

Kapali formiilii CooH2,0,S; (Ma= 358.52 g/mol) olan 18 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 18 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: 359.0 [M]" olarak belirlendi (Sekil 3.56).



103

100 a50.0

Relative Abundance

B

1787 2105

o 1os | 2788 s
188.8 | il
5 346 4 4587 480.1 5348
f M ! ) || ) e 1ALy
100 200 300 400 500 600 700 800 200 1000
miz

8634 7156 7815 5335 penB 4489 goe

z Z = i

Sekil 3.56: 18 nolu bilesigin +ESI modundaki full MS Spektrumu.

3.3.2. 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile 1,4-biitanditiyol reaksiyonu
2,3-dikloro-1,4-naftakinon (11) ile 1,4-biitanditiyol’in oda sicakligindaki ¢oziiciilii
ortamda Na,CO3/EtOH varliginda gergeklesen reaksiyondan bilinmeyen, yeni 2,3-bis-
siklobiitiltiyo-1,4-naftakinon (19) bilesigi kolon kromatografisi ile saflagtirilarak elde
edildi.

T @)
SH
» S
Cl S
4 O 19

19 nolu bilesigin IR spektrumu; CHgom. aromatik halkaya ait gerilme bantlart v= 2918
cm™, karbonil karakteristik C=0 gerilme bant1 v= 1655 cm™, C=C gerilme bantlar1 v=
1589 cm™ de goriilmiistiir (Sekil 3.57).
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Sekil 3.57: 19 nolu bilesigin IR Spektrumu (KBr).

19 nolu bilesigin 'H NMR spektrumu; aromatik halkadaki protonlar 8= 7.91 ppm’de
dublet, 6=7.58-7.63 ppm’de triplet pik vermistir. Kiikiirte bagli karbondaki protonlar
0=3.41-3.52 ppm’de singlet pik vermistir. Siklo halkasindaki karbonlardaki protonlar
0=1.8-2.08 ppm’de multiplet pik vermistir (Sekil 3.58).
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Sekil 3.58: 19 nolu bilesigin 'H NMR Spektrumu (CDCls).

19 nolu bilesigin 3¢ NMR spektrumu; siklo yapisindaki karbonlar 6= 28.14 ppm’de, S-
CH;, ‘deki karbon 6= 32.10 ppm’de, aromatik yapidaki karbonlar 6= 126.97, 131.91,
133.70 ppm’lerde, =C-S karbonlar 6= 147.14 ppm’de, C=0 karbonlar 6=180.29 ppm’de
gorilmustiir. (Sekil 3.59)
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Sekil 3.59: 19 nolu bilesigin **C NMR Spektrumu(CDCl5).

Kapali formiilii C14H1,0,S; (Ma= 276.37 g/mol) olan 19 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 19 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: 277.1 [M]" olarak belirlendi (Sekil 3.60).

2774
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B {347 1628 1BS0 2218  2803F ) .,.J...LI..l._l i 4nes | | 4848 472R
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muE

Sekil 3.60: 19 nolu birlesigin +EST modundaki full MS Spektrumu.
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4 BULGULAR

4.1. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN ALETLER VE KIMYASAL
MADDELER

Ince tabaka kromatografisi; DC-Alufolien Kieselgel 60 Fos4 (Merck). Kieselgel 60 (63-
200 pm) (Fluka). Kurutma cihazi; Chem-Dry-Laboratory Devices Inc., USA.
Rotavapor; Biichi Heating Bath B-490. Erime noktasi cihazi; Biichi SMP 20 (B-540).
NMR spektrometrESI; Varian UNITY INOVA 500. Elemental analiz cihazi; Thermo
Finnigan Flash EA 1112 Series. UV lambasi; CAMAG Muttenz-Schweiz 29200. IR
spektrometresi; Perkin Elmer Spectrum One FT-IR  (Perkin Elmer Analytical
Instruments).  Kiitle spektrometrESI; Thermo Finnigan LCQ Advantage MAX
LC/MS/MS.

Heksan, petrol eteri, kloroform, etil asetat ve etanol literatiire uygun olarak saflastirilip
kullanilmistir. Trikloretilen teknik olarak kullanilmistir. Sentezlerde kullanilan diger
biitiin kimyasal maddelerin belirtilen markalar1 kullanilmistir: Benzoil peroksit (Merck),
KOH (Merck), NaOH (Merck), HNO3; (Merck), MgSO, (Merck), CaCl, (Merck),
Na,SO4 (Merck), 1,4-butanditiyol (Aldrich), 2,3-diklor-1,4-naftakinon (Aldrich), 1-(2-
furoil)piperazin  (Aldrich), 1-(4-florobenzil)piperazin  (Aldrich), 1-(3-florofenil)
piperazin (Aldrich), 1-(tetrahidro-2furil)piperazin (Merck), siklopentiltiyol (Aldrich) ,
1,4-butanditiyol (Aldrich), 1-(2-pridin)piperazin (Aldrich), 1-Bis(4-florofenil) piperazin
(Aldrich), 6-amino-1-hekzanol (Fluca), 1-(3,4-diklorofenil)piperazin (Aldrich).
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4.2. BASLANGIC MADDELERININ SENTEZI

4.2.1. 2-Nitro-1-[hekzadesiltiyo]-1,3,4,4-Tetrakloro-1,3-Biitadien (1) Eldesi

2-Nitro-pentaklor-1,3-biitadien (1g, 3.72 mmol) ile siklopentil merkaptan’in (0.75g,
3.72 mmol) diklormetan ortaminda reaksiyonuna sokularak, oda sicakliginda 18 saat
karistirildi. Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon karigiminin ¢oziiciisii
(CH2Cl2) evaporator ile uzaklastirildi. Ham iiriin kromotografik yontemle ayrildi ve

saflastirildi. Uriin vakum etiiviinde kurutuldu.

/],CHZ-I—CH3
c ¢ pe—fcn, s cl S 15
cl
cl

4.2.2. 2-nitro-1-(siklopentiltiyo)-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien (2) Eldesi

2-Nitro-pentaklor-1,3-biitadien (1g, 3.72 mmol) ile siklopentil merkaptan’in (0.75g,
3.72 mmol) diklormetan ortaminda reaksiyonuna sokularak, oda sicakliginda 18 saat
karistirildi. Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii
(CH2Cl2) evaporator ile uzaklastirildi. Ham iiriin kromotografik yontemle ayrildi ve

saflastirildi. Uriin vakum etiiviinde kurutuldu.

Cl

4.2.3. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-(Oktadesiltiyo)-1,3-Butadien (3) Eldesi

2-Nitropentaklor-1,3-butadien (2 g, 7.37 mmol) ile oktadekantiyol (2.11 g, 7.7 mmol)
diklormetan ortaminda reaksiyonuna sokularak, oda sicakliinda 18 saat karistirildi.
Reaksiyon karigimi, TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon karigiminin ¢oziiciisii (CH2Cl2)
evaporator ile uzaklastirildi. Ham iiriin kromotografik yontemle ayrildi ve saflastirildi.

Uriin vakum etiiviinde kurutuldu.
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4.3. CALISMA METODU A: N-SUBSTITUE NITRODIEN BILESIKLERININ
SENTEZI
1-[hekzadesiltiyo]-1,3,4,4-tetrakloro-2-nitro-1,3-biitadien (1), 1-Siklopentiltiyo-1,3,4,4-
tetrakloro-2-nitro-1,3-biitadien ~ (2),  1-oktadesiltiyo-1,3,4,4-tetrakloro-2-nitro-1,3-
biitadien (3) bilesikleri ve piperazin bilesikleri esit mol oranlarinda dikoro metan
ortaminda 12-24 saat karistirildi. Reaksiyon ilerleyisi ince tabaka kromatografisi (TLC)
ile kontrol edildi. Daha sonra reaksiyon karisimina metilen kloriir ve 120 (4x30) mL
destile su ilave edilerek ekstraksiyon yapildi. Organik faz destile suyla yikandi, Na;SO4
veya M@SO;, ile kurutuldu. Coziicli evaporatdrde geri kazanildiktan sonra ham iiriin
karisimi  kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Uriinler vakum etiiviinde

kurutuldu.

4.4. CALISMA METODU B: N-, S-, O-SUBSTITUE KINON BIiLESIKLERININ
SENTEZI
2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) bilesigi ile piperazin bilesikleri esit mol oranlarinda (1:1)
alindi, oda sicakliginda ve kloroform ortaminda 12-24 saat karistirildi. Reaksiyon
ilerleyisi ince tabaka kromatografisi (TLC) ile kontrol edildi. Daha sonra reaksiyon
karisimina kloroform ve 120 (4x30) mL destile su ilave edilerek ekstraksiyon yapildi.
Organik faz destile suyla yikandi, Na,SO, veya MgSO, ile kurutuldu. Coziicii
evaporatorde geri kazanmildiktan sonra ham iirtin karisimi kolon kromatografisi

yontemiyle saflastirildi. Uriinler vakum etiiviinde kurutuldu.

4.5 CALISMA METODU C: N-, S-, O-SUBSTITUE KINON BIiLESIKLERININ
SENTEZI

2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) bilesigi ile piperazin ve tiyol bilesikleri esit mol
oranlarinda (1:1) alindi, oda sicakliginda, 60 mL etanolde sodyum karbonat varliginda ,
12-24 saat karistirildi. Reaksiyon ilerleyisi ince tabaka kromatografisi (TLC) ile kontrol
edildi. Daha sonra reaksiyon karigimina kloroform ve 120 (4x30) mL destile su ilave
edilerek ekstraksiyon yapildi. Organik faz destile suyla yikandi, Na,SO, veya MgSO,
ile kurutuldu. Coziicii evaporatérde geri kazanildiktan sonra ham iiriin karisimi kolon

kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Uriinler vakum etiiviinde kurutuldu.
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4.6. CALISMA METODU D: N-, S-, O-SUBSTITUE KINON BiLESIKLERININ
SENTEZI

2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) bilesigi ile tiyol 250 mL’lik bir balonda, 60 mL
kloroformda 1 mL trietilamin varliginda, oda sicakliginda bir magnetik karistiricida 6
saat karistirildi. Kirmizi renkte olusan reaksiyon ¢ozeltisi, metilen kloriir ve 200 mL (50
mL x 4) su ile ekstraksiyonu yapildi. Organik faz sodyumsiilfat ile kurutuldu.
Coziicliniin evaporatorde geri kazanilmasindan sonra ham iiriinler kolon kromotografisi

yontemiyle ayrildi ve saflastirildi. Uriinler vakum etiiviinde kurutuldu.
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4.5. DENEMELER

45.1. Deneme 1 1-oktadesiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-2-nitro-1,3-biitadien ile 1-(2-
furoil)piperazin reaksiyonu:

2-nitro-1-hekzadesiltiyo-1,3,4,4-triklor-1,3-biitadien (0,1g, 0.2 mmol) (1) ile 1-(2-

furoil)piperazin’in  (0,036g, 0.2mmol) c¢ahsma metodu A’a gore gergeklesen

reaksiyonu ile bilinmeyen yeni, 1-[1-(2-furoil)piperazil]-1-hekzadesiltiyo-3,4,4-triklor-

2-nitro-1,3-biitadien (5) bilesigi birlesigi sentezlendi.

5: Sar1 yag. Verim: %49. Ry 0.64(P et:EtAc 2:1). FT-IR (KBr, cm™): v=2952, 2853 (C-
Harom,C-Hair), 1649(C=0 Amid), 1570(C=C), 1529, 1487, 1274(NO,)."H NMR(ppm):5
= 0.86-0.92 (t, 3H, CHa), 1.24-1.32(m, 24H, CHy), 1.37-1.43 (m, 2H, CH,), 1.65-1.72
(m,2H,CH,), 2.97-3.10 (d, 2H, S-CHy), 3.60-3.80(s, 4H, CHapiper), 4.05-4.32 (sbr, 4H,
CHagpiper.), 6.42-6.45(s, 1H, Harom.), 7.15-7.17(S, 1H, Harom.), 7.52-7.55(S, 1H, Harom.).">C
NMR(ppm):8=14.14(CH3), 23.71, 28.73, 29.04, 29.37, 29.39, 29.53, 29.62, 29.67 ,
29,70, 29.75(CH,), 31.94(S-CH,), 35.66, 52.91(Cpiper.), 111.79, 118.00, 118.83 , 125.04,
126.53, 144.31, 147.28(Carom, Coutad.), 169.3(C=0). C2oHsCisN304S (Ma = 637.1g/mol
) MS [+ESI]: m/z (%) 638.2 (100) [M+H].

45.2. Deneme 2 2-nitro-1-hekzadesiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien ile 1-(4-

florobenzil)piperazin reaksiyonu
2-nitro-1-hekzadesiltiyo-1,3,4,4-triklor-1,3-biitadien (0,1g, 0.2mmol) (1) ile 1-(4-
florobenzil)piperazin’in (0.0394g, 0.2mmol) calisma metodu A’a gore gergeklesen
reaksiyonu ile bilinmeyen yeni 1-[ 1-(4-florobenzil)piperazil]-1-hekzadesiltiyo-3,4,4-
triklor-2-nitro-1,3-biitadien (6) bilesigi sentezlendi.

6: Sar1 kristal. Verim: %32. Ry 0.63(PET:EtAc 2:1). Erime noktasi: 75°C FT-IR (KBr,
cm™): v=2924, 2853(C-Haom, C-Hait ), 1620(C=Carom ), 1510(C=Capen ), 1530,
1279(N02),700-900(substitute benzen).*H NMR(ppm):5 = 0.86-0.92(t, 3H, CHs), 1.24-
1.32(m, 24H, CH,), 1.37-1.43(m, 2H, CH,), 1.65-1.72(m, 2H, CH,), 2.55-2.75(s, 2H,
N-CH,), 2.97-3.10(d, 2H,S-CH,), 3.50-3.80(s, 4H, CHapiper), 3.90-4.12(sbr, 4H,
CHapiper.),  7.05-7.07(m, 2H, Haom.), 7.32-7.35(m, 2H, Haom). °C NMR
(ppm):8=14.14(CHz), 23.71, 28.73, 29.04, 29.37, 29.39, 29.53, 29.62, 29.67, 29.70,
29.75, 31.94(CH,), 35.66(S-CH2), 52.40, 61.50(Cpiper.), 115.36, 115.53, 126.83(Carom.,
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Cbutad-)- C31H47C|3FN3028 (MA = 651.15 g/mol ) MS [+ES|]: m/z (%) 652.1 (100
[M+H]+.

4.5.3. Deneme_3 2-nitro-1-hekzadesiltiyo-1,3,4,4-tetrakloro-1,3-biitadien ile 1-(3-
florofenil)piperazin reaksiyonu
2-nitro-1-hekzadesiltiyo-1,3,4,4-triklor-1,3-biitadien (0,1g, 0.2mmol) (1) ile 1-(3-
florofenil)piperazin’in (0.0365g, 0.2 mmol) cahiyma metodu A’a gore gergeklesen
gerceklesen  reaksiyonu ile  bilinmyen, yeni  1-[1-(3-florofenil)piperazil]-1-
hekzadesiltiyo-3,4,4-trikloro-2-nitro-1,3-biitadien(7) bilesigi sentezlenmistir.

7: Turuncu Kristal. Verim: %28. Rs: 0.33(PET:EtAc 9:1).Erime noktasi: 82-83°C. FT-
IR (KBr,em™) : v=2919, 2850(C-Harom. , C-Haiir.), 1615(C=Carom.), 1583 C=Caiken)
1533, 1277(NO,), 700-900(substitute benzen ) *H NMR(ppm):5=0.88-0.92(t, 2H,
CH3), 1.23-1.33(m, 24H, CH,), 1.38-1.44(m, 2H, CH,), 1.67-1.73(m, 2H, CH; ), 2.66-
2.75 (t, 2H, S-CHy), 3.35-3.45(d, 4H, CHapiper.), 3.65-4.05(sbr, 4H, CHapiper.), 6.66(d,
1H, Haom.), 6.69(t, 1H, Haom), 6.71(d, 1H, Haom.), 7.29(s, 1H, Haom.).
BCNMR(ppm):8=14.15(CHs), 22.71, 28.55, 28.71, 29.04, 29.26, 29.38, 29.53, 29.62,
29.67, 29.71, 31.94, 35.63(CH,), 39.23, 48.79(Cpiper.) , 107.3, 11.65 (Chpiitad.,Carom.)-
C3oH45CIsFN30,S (Ma = 637.12 g/mol ) MS [+ESI]: m/z (%) 638.1 (100 )[M+H ]+.

45.4. Deneme 4 2-nitro-1-siklopentiltiyo-1,3,4,4-tetrakloro-1,3-biitadien ile 1-(4-

florobenzil)piperazin reaksiyonu
2-nitro-1-siklopentiltiyo-1,3,4,4-tetrakloro-1,3-biitadien (0,1g, 0.3mmol) (2) ile 1-(4-
florobenzil)piperazin’in (0.0576g, 0.3mmol) ¢alisma metodu A’a gore gergeklesen
reaksiyonu ile bilinmyene, yeni 1-[1-(4-florobenzil)piperazinil]-1-siklopentiltiyo-3,4,4-
trikloro-2-nitro-1,3-biitadien (8) bilesigi sentezlenmistir.

8: A¢ik Turuncu kati. Verim :%51 R¢: 0.41(PET:EtAc 2:1). Erime noktas1:124°C. FT-
IR (KBr, cm™): v=3052, 2961, 2871, 2805, 2768(C-Haiit,C-Harom.) , 1602(C=C aom.) ,
1529,1278(NO,), 700-900(siibsitiie benzen). H NMR(ppm):6=1.52-1.76(m, 8H,
CHéikio-) , 2.55(s, 1H, S-CHisiio.), 3.45 (s, 4H, CHyiper), 3.5-3.9(m, 4H, CHyiger.), 6.94-
6.96 (d, 2H, CHarom.), 7.19-7.21(d, 2H, CHarom.). *C NMR(ppm):6=24.61, 48.26(Csixio.),
61.57 (S-Csikio ), 52.52, 53.35(Cpiper.), 115.26, 115.43, 118.12, 124.6, 126.88, 130.7,
130.53, 132.82 (Chpitad-» Carom-), 161.26(S-C-N ), 163.21(C-Farom.). C20H23CIsFN3O,S
(Ma =494.84g/mol ) MS [+ESI]: m/z (%) 494.0 (100).
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45.6. Deneme 5 2-nitro-1-siklopentiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien ile 1-(3-

florofenil)piperazin reaksiyonu
2-nitro-1-siklopentiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien (0.1g, 0.3mmol) (2) ile 1-(3-
florofenil)piperazin’in (0.053g, 0.3mmol) ¢alisma metodu A’a gore gergeklesen
reaksiyonu ile bilinmeyen, yeni 1-[1-(3-florofenil)piperazil]-1-siklopentiltiyo-3,4,4-
triklor-2-nitro-1,3-biitadien (9) bilesigi sentezlenmistir.

9 : Acik turuncu kristal. Verim:%35. Ry 0.53(PET:EtAc 2:1). Erime noktasi: 128.5°C
FT-IR (KBr.cm™): v=2962, 2868, 2826(CHuair,CHarom.), 1613(C=Carom.), 1529,
1273(NO,) , 700-900(siibsitiic Benzen). *HNMR (ppm): 5=1.48-1.77(m, 8H, CHsixo),
3.19-3.32(s, 1H, S-CHiikio), 3.45-3.93(m, 8H, CHypiper.), 6.54(d, 1H, CHarom.), 6.59(d, 1H,
CHaom. ), 6.61(d, 1H, CHaom.). “CNMR(ppm):5=24.64, 48.36(Csikio.), 48.75,
52.72(Cpiper.), 103.26, 103.46, 107.27, 107.44, 111.64, 111,66, 124.94, 126.69, 130.50,
130.58(Carom.,  Cair.),  151.60(N-Crenit) .,  162.82(S-C-N),  164.76(C-Farom.).
C19H21CI3FN30,S (Ma = 480.81 g/mol ) MS [+ESI]: m/z (%) 480.0

45.7. Deneme 6 2-nitro-1-oktadesiltiyo-3,4,4-triklor-1,3-biitadien ile 1-(1-
tetrahidro-2-furil)piperazin reaksiyonu
2-nitro-1-oktadesiltiyol-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien (0.1g, 0.19mmol) (3) ile 1-(1-
tetrahidro-2-furil)piperazin’in  (0.353g, 0.19mmol) c¢alisma metodu A’a gore
gerceklesen reaksiyonu ile bilinmeyen, yeni 1-[1-(1-tetrahidro-2-furil)piperazil]-1-
oktadesiltiyo-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3-biitadien (10) bilesigi sentezlendi.

10: Sar1 kati.Verim: %51. Ry 0.42(PET:EtAc 1:1). Erime Noktasi: 120°C. FT-IR (KBr,
cm™):v=2952, 2853(CHarom.,CHaiir.), 1659 (C=0), 1529, 1273(NO,). H NMR(ppm):
8=0.79-0.83(CHj3), 1.15-1.25(m, 30H, CHy), 1.28-1.35(m, 2H, CH,), 1.57-1.63(m, 2H,
CHofyr), 2.75-2.97(s, 2H, S-CHy), 3.75-3.81(m, 2H, CHygr), 3.83-3.98(m, 8H,
CHapiper.), 4.47-457 (t, 1H, CHg,r.). °C NMR(ppm): 6=14.14 (CHs), 22.71, 25.79,
27.88, 28.7 , 29.04, 29.37, 29.39, 29.53, 29.62, 29.67, 29.71, 29.76, 31.94(CH,), 35.61
(S-CHy), 41.75, 44.74(Csr.), 52.63, 53.51(Cpiper.), 69.21(Cfr.), 118.73, 124.98, 126.57
(Cbitaa.), 169.84 (C=0 ). C31Hs5,CIsN304S (Ma =669.19 ) MS [+ESI]: m/z (%) 692.2
(100 ) [M+Na]+.
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45.8. Deneme 7 2-nitro-1-oktadesiltiyol-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien ile 1-(4-

florobenzil)piperazin reaksiyonu
2-nitro-1-oktadesiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien (0.1g, 0.19mmol) (3) ile 1-(4-
florobenzil)piperazin’in (0.037g, 0.19mmol) ¢alisma metodu A’a gore gergeklesen
reaksiyonu ile bilinmyen, yeni, 1-[1-(4-florobenzil]-piperazil]-1-oktadesiltiyo-3,4,4-
triklor-2-nitro-1,3-biitadien(11) bilesigi sentezlendi.

11: Stvi yag. Verim :%43. Ry 0.59(PET:EtAc 2:1). FT-IR (KBr ,cm™): v=2924, 2853
(CHait , CHaom.), 1610(C=C), 1529, 1278(NO,), 700-900(siibstitic benzen). ‘H
NMR(ppm): 5=0.78-0.82 (t, 3H, CHa), 1.15-1.25(m, 30H, CH,), 1.28-1.35(m, 2H,
CHy), 2.35-2.65(s, 2H, N-CH,), 2.85-2.93(t, 2H, S-CHy), 3.45-3.85(m, 8H, CHiyiper.),
6.96-6.99(d, 2H, CHarom.), 7.23-7.29(d, 2H, CHarom.). *C NMR(ppm): 5=14.15(CHs),
22.71, 28.69, 29.0, 29.38, 29.52, 29.62, 29.68, 29.71, 29.76, 31.94(CH,), 35.51 (S-
CHj) ,61.48(N-CH>),115.58(Carom.). CasHs1ClsFN3O,S (Ma = 679.2 ) MS [+ESI]: m/z
(%) 680.2

4.5.9. Deneme 8 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile 1-(2-furoyil)piperazin reaksiyonu
2,3-dikloro-1,4-naftakinon (2g, 8.8mmol) (4) ile 1-(2-furoyil)piperazin’in (1.59g,
8.8mmol)’in ¢alisma metodu B’e gore gergeklesen reaksiyonu ile bilinmeyen, yeni 2-
[1-(2-furoil)piperazil]-3-kloro-1,4-naftakinon (12) sentezlendi.

12: mavi kati. Verim :%22. Rg: 0.23 (PET :EtAc 1:1). Erime noktasi: 145°C. FT-IR
(KBr ,cm™): v=3012(CHarom.), 2917 (CHait.), 1674, 1624(C=0 ), 1591, 1556(C=C). 'H
NMR(ppm):6=8.03(d, 1H, CHs,.), 7.01-7.06(d, 1H, CHyy.), 6.46-6.50( t, 1H, CHsur),
7.61-7.69(t , 2H, CHarom), 7.93-7.97(d, 2H, CHarom), 3.93-4.2(sbr, 4H, CHyjp), 3.59-
3.65(t, 4H, CHyip). °C NMR (ppm): 6 =51.37(CH,;p), 111.46, 116.94, 116.36, 124.32,
124.36, 126.58, 126.69, 126.92, 127.33, 131.26, 131.39, 133.31, 133.52, 134.19,
134.38, 143.95, 143.96, 147.62, 147.65(CHaom. ,CHsur), 149.76(=C-0), 159.18(=C-N) ,
177.50, 181.60(C=0). C1oH15CIN,04 (Ma= 370.796 g/mol) MS[+ESI] m/z (%)(100 )
371.1 [M+H]".
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4.5.10. Deneme 9 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile 1-(2-Piridin)piperazin reaksiyonu
2,3-dikloro-1,4-naftakinon (0.72g, 3.17mmol) (4) ile 1-(2-piridin) piperazin ’in (19,
6.1mmol)calisma metodu B’c gore gerceklesen reaksiyonu ile bilinmeyen, yeni 2-[1-
(2-piridinil)piperazinil]-3-kloro-1,4-naftakinon (13) bilesigi kolon kromatografisi ile
saflastirilarak elde edildi.

13: kirmuzi yagimsi. Verim: %34.7. R 0.37(CHCl; ). FT-IR (KBr ,cmY): v=
3012(CHarom.), 2904, 2853(CHir.), 1674, 1645 (C=0), 1591, 1556(C=C). ‘H
NMR(ppm): o= 7.94-7.96(t, 2H, CHaom.), 7.58-7.66(d, 2H, CHaom.), 8.06(d, 1H,
CHyir), 7.43-7.48(t, 1H, CH,i), 6.59-6.62(t, 1H, CH,;;), 6.62-6.65(d, 1H, CHy.), 3.66-
3.68(sbr, 8H, CHyip). °C NMR (ppm): 6 =51.09, 50.94(CHy,.), 106.54, 107.35, 113.85,
123.41, 126.64, 126.85, 131.43, 131.61, 133.19, 133.51, 134.16, 134.28, 137.73,
137.90, 147.95, 149.94(Carom.), 159.23(=C-N), 181.86, 178.04(C=0). C1oH:50,NsCl
(Ma=353.812 g/mol) MS[+ESI] m/z (%)(100 ) 354.1 [M]*.

45.11. Deneme 10 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile 1-(3-florofenil)piperazin’in

reaksiyonu
2,3-dikloro-1,4-naftakinon (0.212g, 0.92mmol) (4) ile 1-(3-florofenil)piperazin ’in
(0.168g, 0.93mmol)¢alisma metodu B’e gore gergeklesen reaksiyonu ile bilinmeyen,
yeni 2-[1-(3-florofenil)piperazin]-3-kloro-1,4-naftakinon (14) sentezlendi.

14: Kirmizi katt. Verim: %35. Ry 0.47(CHCl3). Erime noktasi: 102°C. FT-IR (KBr, cm’
1; v=3015(CHarom.) , 2917, 2850 (CHait.), 1675, 1647(C=0), 1592, 1557(C=C). 'H
NMR (ppm): d= 7.9-8.23(d, 2H, CHarom), 7.63-7.83(M, 2H , CHarom.), 6.45-6.88 (M, 2H,
CHr-arom.), 7.13-7.34(m, 2H, CHe-arom), 3.68-3.92 (t, 4H, CHyip), 3.3-3.6(t, 4H, CHpip).
C NMR (ppm): & = 40.89, 50.97(CHyi,), 103.20, 103.4, 196.64, 106.81, 111.67,
1223.74, 126.68, 126.97, 130.28, 130.41, 131.41, 131.58, 133.25, 134.2 (Caom.),
152.55(N-C=), 162.87(=C-N), 181.83, 178.05(C=0). CyoH150:N,CIF (Ma= 370.80
g/mol) MS[+ESI] m/z (%)(100 ) 371.2 [M]" .

45.12. Deneme 11 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile 1-Bis(4-florofenil)metilpiperazin

reaksiyonu
2,3-dikloro-1,4-naftakinon (2g, 8.8mmol) (4) ile 1-Bis(4-florofenil)metilpiperazin ‘in
(2.54g, 8.8mmol) ¢alisma metodu B’e gore gerceklesen reaksiyonu ile bilinmeyen,

yeni 2-(1-Bis(4-florofenil)metilpiperazinil)-3-kloro-1,4-naftakinon (15) sentezlendi.
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15: kirmizi kati. Verim: %41. Rs: 0.75(CHCI3 ). Erime noktast: 157°C. FT-IR (KBr,
cm™); v=3015, 2964(CHarom.), 2898, 2815(CHair.), 1675, 1646(C=0), 1556, 1592
(C=C). *H NMR(ppm):d= 7.38-7.48(t, 4H , CHyis. ), 6.9-7.12(t, 4H, CHyis), 7.92-8.03(d,

N

CH—N

2H, CHarom.), 758'775(d, 2H, CHarom.), 42'45(3, 1H, / ), 24'28(5, 4'H7

N

CH—N

CHypip), 3.4-3.8(s, 4H, CHpp). °C NMR (ppm):é = 29.71(/ ), 52.61,
51.61(CHypip.), 115.25, 115.42, 115.67, 122.79, 126.53, 126.87, 128.17, 128.23, 129.77,
131.42, 13159, 132.47, 132.55, 133.05, 134.07, 137.06, 139.84, 149.87, 160.94,
161.18(Carom.), 163.14 (-C-N), 162.90(=C-F), 177.98, 181.81(C=0). C,7H20,N,CIF,
(Ma= 478.92 g/mol) MS[+ESI] m/z (%)(100 ) 479.0 [M]".

45.13. Deneme 12 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile 1-(3,4-diklorofenil)piperazin
reaksiyonu

2,3-dikloro-1,4-naftakinon (1.49g, 6.56mmol) (4) ile 1-(3,4-diklorofenil)piperazin ’in

(1.517g, 6.56mmol) ¢ahisma metodu B’e gore gergeklesen reaksiyonu ile bilinmeyen,

yeni 2-(1-(3,4-diklorofenil)piperazinil)-3-kloro-1,4-naftakinon (16) sentezlendi.

16: Kirmizi kati. Verim :%45. Rs. ¢.55(CHCI3). Erime noktasi: 179 °C. FT-IR (KBr
cm™): v= 2904(CHaom.), 2844(CHair), 1674, 1646(C=0), 1591, 1557(C=C). 'H
NMR(ppm):d= 6.98-7.08(d, 1H , CHyenit), 7.31-7.42(d, 1H, CHfeni)), 7.26-7.31(d, 1H,
CHfenir ), 3.7-3.9(t, 4H, CHyip), 3.28-3.48(t, 4H, CHyip), 8-8.2(d, 2H, CHagom), 7.64-
7.82(t, 2H, CHaom). “*C NMR (ppm):6 = 49.84, 50.89(CHyip), 115.83, 117.81, 122.98,
124.31, 126.70, 126.98, 130.59, 131.39, 132.96, 133.30, 134.23(CHarom), 149.69, 150.49
(=C-N), 178.35, 181.81(C=0). CyH1s0:N,Cl3 (Ma= 420.02 g/mol) MS[+ESI] m/z
(%)(100 ) 421.1 [M+H]".

4.5.14. Deneme 13 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile 6-amino hekzan-1-ol reaksiyonu
2,3-dikloro-1,4-naftakinon (3.88g9, 17mmol) (4) ile 6-amino-hekzan-1-ol’in (29,
17mmol) ¢alisma metodu C’e gore gergeklesen reaksiyonu ile bilinmeyen, yeni 2-(1-

amino-hekzil-6-ol)-3-kloro-1,4-naftakinon (17) sentezlendi.

17: kirmiz1 kati. Verim : %36. R¢: 0.33(PET:ETAc 1:1). Erime noktasi: 93°C. FT-IR
(KBr, Cm'l): v= 3274(-OH), 2930(CHgarom.), 2856(CHyajir.), 1675, 1600(C=0), 1570,
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1508(C=C), *H NMR(ppm): = 1.33-1.51(m, 2H, CH,), 1.51-1.64(m, 2H, CH,), 1.64-
1.76(m, 2H, CH,), 1.76-1.86(m, 2H, CH,), 3.49-3.74(t, 1H, OH), 3.74-4.03(q, 2H, CH,-
CH,-OH), 7.55-783(t, 2H, CHarom), 7.90-8.26(d, 2H, CHaom). *C NMR (ppm):6=
25.46, 26.44, 32.93, 31.00(CH; 4it), 62.69(CH,-OH), 44.86(N-C), 144.17(=C-N),
126.79, 129.69, 132.39, 132.75, 134.96(Carom), 180.43, 176.81(C=0). Ci5H203NCI
(Ma= 307.1 g/mol) MS[+ESI] m/z (%)(100 ) 308.1 [M+H]"

4.5.15. Deneme 14 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile siklopentiltiyol reaksiyonu
2,3-dikloro-1,4-naftakinon (1g, 4.4mmol) (4) ile siklopentiltiyol’iin (0.45g 4.4mmol)
Cahsma metodu C’c gore gerceklesen reaksiyonu ile bilinmeyen, yeni 2,3-bis-
siklopentiltiyo-3-kloro-1,4-naftakinon (18) sentezlendi.

18: Kirmizi kat1. Verim : %26.6. Rg:0.72(PET : CHCI3 1:2 ). Erime noktas: 50°C. FT-
IR (KBr, cm™): v= 2956(CHaom.), 2863(CHair.), 1670(C=0), 1591(C=C). 'H
NMR(ppm): o= 7.99-8.07(t, 2H, CHarom), 7.66-7.71(d, 2H, CHaom), 2.03-2.13, 1.72-
1.83, 1.40- 1.66(m, 18H, CHsiwo). “C NMR (ppm): & = 24.87, 24.99, 34.33,
34.76(Csiki0.) , 46.38 (C-S) , 127.08 ,127.24 ,131.17 ,132.48 ,133.74 ,134.34 ,139.70
(CHarom), 149.82(=C-S), 175.02 (C=0). CyH2,0,S,; (Ma= 358.52 g/mol) MS [+ESI]:
m/z (%) (100 ) 359.0 [M]" .

4.5.16. Deneme 15 2,3-dikloro-1,4-naftakinon ile 1,4-biitanditiyol reaksiyonu
2,3-dikloro-1,4-naftakinon (2g, 8.81lmmol) (4) ile 1,4-bitanditiyol ’in (1.07g,
8.81mmol) ¢alisma metodu D’e gore gerceklesen reaksiyonu ile bilinmeyen, yeni 2,3-

bis-siklobiitiltiyo-1,4-naftakinon (19) sentezlendi.

19: kirmiz1 Kristal kati. Verim : %11 . Rg :0.44(PET:CHCI; 1:2). Erime noktast:
157.5°C. FT-IR (KBr, cm™): v=2918(CHarom.), 2918(CHaiir.), 1655(C=0), 1589(C=C).
'H NMR(ppm): 6= 7.91-7.96(m, 2H , CHarom.), 7.58-7.63(M, 2H, CHarom.), 3.41-3.52(s,
8H , S-CH,), 1.8-2.08( m, 8H, CH,—CH,). *C NMR (ppm): é = 28.14(CH, —CH,),
32.10(S-CH,). 126.97, 131.91, 133.70(CHaom.), 147.14(=C-S), 180.29(C=0).
C14H120,S; (Ma= 276.37 g/mol) ) MS [+ESI]: m/z (%) (100 ) 277.1 [M]".
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4.7. YENI SENTEZLENEN N-S- VE O-SUBSUTIE KONJUGESIKLIK DiON
VE POLIHALOBUTADIENLERIN TOPLU SEKILDE SUNUMU
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada halokinon ve halobutadienlerin N-, S-, O-niikleofilleri ile
reaksiyonlarindan bilinmeyen heteroataom substitue kinon ve butadien bilesikleri

sentezlendi.

Calismanin ilk asamasinda; baslangic maddesi olarak bilinen 1-[hekzadesiltiyo]-
1,3,4,4-tetrakloro-2-nitro-1,3-biitadien (1), 1-
Siklopentiltiyo-1,3,4,4-tetrakloro-2-nitro-1,3-biitadien ~ (2),  1-oktadesiltiyo-1,3,4,4-
tetrakloro-2-nitro-1,3-biitadien (3) kullanildi. Polihalo-2-nitro-1,3-butadien bilesikleri
tagidiklar1 nitro grubundan dolay1 N-, S-, O- gibi niikleofilik gruplar i¢ceren amin, alkol
ve tiyol bilesikleriyle reaksiyon verebilirler. Reaksiyonlar sonucunda O,S-, S,S-, S,N-,

N,O-, ve N,N-siibstitiie bilesikler meydana geldigi bilinmektedir.

2-nitro-1-[hekzadesiltiyo]-1,3,4,4-tetrakloro-1,3-biitadien (1), 2-nitro-1-siklopentiltiyo-
1,3,4,4-tetrakloro-1,3-biitadien ~ (2),  2-nitro-1-oktadesiltiyol-1,3,4,4-tetrakloro-1,3-
biitadien (3) ile N-, S-, O-niikleofillerinin reaksiyonlarindan bilinmeyen yeni ; 5, 6 , 7,
8, 9, 10 ve 11 bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen yeni N- S-siibstitiic butadien
bilesiklerinin yapilari;; mikro analiz, 'H-NMR, BC-NMR, FT-IR ve MS teknikleri
kullanilarak aydinlatildi.

2-nitro-1-oktadesiltiyol-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien (1) ile 1-(2-furoil)piperazin’in
reaksiyonu sonucu bilinmeyen yeni 5 nolu bilesik elde edildi. 'H NMR incelendiginde;
Piperazin halkasindaki metilen protonlar1 6 =3.60-3.80 ppm’de singlet ve & =4.05-4.32
ppm’de broad singlet pik kiikiirt atomuna bagli metilen protonlar1 & = 2.97-3.10
ppm’de dublet pik verdigi gozlenmistir. *C NMR incelendiginde; amidteki (C=0)
bagina ait karbon piki 6 =169.3 ppm’de, piperazindeki karbon pikleri 6=35.66, 52.91
ppm’de, kiikiirte bagli metilendeki karbon piki 6= 31.94 ppm’de pik verdigi

gozlenmistir.
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2-nitro-1-oktadesiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien (1) ile 1-(4-
florobenzil)piperazin’in reaksiyonu sonucu bilinmeyen yeni 6 nolu bilesik elde edildi.
IR spekturumu incelendiginde; C=Caom aromatik halkaya ait bant 1620 cm™ de
gorilmiistiir. 'H NMR incelendiginde; Piperazin hakasindaki metilen protonlar1 3.90-
4.12 ppm’de broad singlet, 3.50-3.80 ppm’de singlet pik verdigi gozlenmistir. Kiikiirte
bagli metilendeki protonlar1 2.97-3.10 ppm’de dublet pik verdigi gozlenmistir. *C
NMR incelendiginde; piperazin halkasina ait karbolar 6= 52.40, 61.50 ppm’de, S-CH>
ait karbon 6= 35.66 ppm’de pik verdigi gézlenmistir.

2-nitro-1-oktadesiltiyo-1.3.4.4-tetrakloro-1,3-biitadien 1) ile 1-(3-
florofenil)piperazin’in reaksiyonu sonucu bilinmeyen yeni 7 nolu bilesik elde edildi. *H
NMR incelendiginde; Piperazin halkasina ait protonlar 6= 3.65-4.05 ppm’de broad
singlet , 6= 3.35-3.45 ppm’de dublet pik, Kiikiirte bagli metilendeki protonlar 6= 2.66-
2.75 ppm’de triplet pik vermistir. **C NMR incelendiginde; piperazin yapisindaki
karbonlar &= 39.23, 48.79 ppm’de, kiikiirt atomuna bagli karbon 6=35.63 ppm’de pik

verdigi gozlenmistir.

2-nitro-1-siklopentiltiyo-1,3,4,4-tetrakloro-1,3-biitadien (2) ile 1-(4-
florobenzil)piperazin’in reaksiyonu sonucu bilinmeyen yeni 8 nolu bilesik elde edildi.
"H NMR incelendiginde; Piperazin yapsina ait protonlar &= 3.5- 3.9 ppm’de multiplet
pik, Kiikiirde bagl karbona ait protonlar 6=3.45 ppm’de singlet pik vermistir. Siklo
halkasindaki karbonlara ait protonlar 6= 2.55ppm’de singlet 6=1.52-1.76 ppm’de
multiplet pik verdigi gozenmistir. BC NMR incelendiginde; Butadien yapsindaki S-C-N
bagindaki karbon 6= 161.26 ppm’de, piperazin hakasindaki karbonlar 6= 52.52, 53.35

ppm’lerde pik verdigi gdzlenmistir.

2-nitro-1-siklopentiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien (2 ile 1-(3-
florofenil)piperazin’in reaksiyonu sonucu bilinmeyen yeni 9 nolu bilesik elde edildi. .
'H NMR incelendiginde; Piperazin halkasina ait protonlar 6 =3.45-3.93 ppm’lerde
multiplet pik, siklo yapisina ait protonlar 6 =3.19-3.32 ppm’de singlet ve 6 =1.48-1.77
ppm’de multiplet pik verdigi gdzlenmisti. *C NMR incelendiginde; butadien
yapsindaki bagindaki S-C-N karbon & = 162.82ppm’de,piperazin yapisindaki karbonlar
0 =48.75, 52.72 ppm’de ve siklopentan yapisindaki karbonlar 6 = 24.64, 48.36 ppm’de

pik verdigi gozlenmistir.
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2-nitro-1-oktadesiltiyo-3,4,4-triklor-1,3-biitadien  (3) ile  1-(1-tetrahidro-2-furil)
piperazin’in reaksiyonu sonucu bilinmeyen yeni 10 nolu bilesik elde edildi. 'H NMR
incelendiginde; Piperazin yapisina ait karbonlardak protonlar 6= 3.83-3.98 ppm’de
multiplet pik, kiikiirde bagli karbondaki protonlar 6= 2.75-2.97 ppm’de singlet pik
verdigi gozlenmistir. *C NMR incelendiginde piperazin halkasindaki protonlar & =

52.63, 53.61 ppm’lerde, kiikiirde bagli karbon 35.61 ppm’de gézlenmistir.

2-nitro-1-oktadesiltiyo-1,3,4,4-tetraklor-1,3-biitadien  (3) ile  1-(4-florobenzil)
piperazin’in reaksiyonu sonucu bilinmeyen yeni 11 nolu bilesik elde edildi. *H NMR
incelendiginde; piperazin yapsindaki protonlar & = 3.45-.85 ppm’de broad singlet pik,
Kiikiirde bagli karbondaki proton & = 2.85-2.93 ppm’de triplet pik, piperazin -CH2
bagindaki karbondaki protonlar & = 2.35-2.65 ppm’de singlet pik verdigi gozlenmistir.
B3C NMR incelendiginde; piperazindeki karbonlar 6 = 61.48 ppm’de kiikiirte bagh
karbon &=35.51 ppm’de pik verdigi gbzlenmistir.

Calismanin ilk asamasinda; yeni kinon bilesiklerinin sentezlenmesinde baslangi¢
maddesi olarak bilinen 2,3-Diklor-1,4-naftakinon (4) kullanildi. Baslangi¢ maddesinin
N-, S-, O-niikleofillerinin reaksiyonlarindan bilinmeyen yeni ; 12,13,14,15,16,17,18,19

bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen yeni N-, S-siibstitiie kinon bilesiklerinin yapilari;
mikro analiz, 'H-NMR, *C-NMR, FT-IR ve MS teknikleri kullanilarak aydinlatild:.

2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) ile 1-(2-furoyil)piperazin’in reaksiyonu sonucu
bilinmyen yeni 12 nolu bilesik elde edildi. *H NMR incelendiginde; Piperazin
halkasina ait ptotonlar 6= 3.93-4.2 ppm’de broad singlet ve 6= 3.59-3.65 ppm’de triplet
pik verdigi gdzlenmistir. *C NMR incelendiginde; yapsisindaki karbonlar §=51.37
ppm’de, C=0 yapis1 177.50 ve 181.60 ppm’de pik verdigi gdzlenmistir. iki noktada
C=0 piki goriilmesinin nedeni de kinon yapisina piperazinin tek ugtan baglanmas ile

agiklanabilir.

2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4)  ile 1-(2-Piridinil)piperazin’in reaksiyonu sonucu
bilinmeyen yeni 13 nolu bilesik elde edildi. 'H NMR incelendiginde; Pridin hakasindaki
protonlar 6 = 8.06 ppm’de dublet, 5 =7.43-7.48 ppm’de triplet , & =6.59-6.62 ppm’de
triplet, 8 =6.62-6.65 ppm’de dublet, Piperazin yapisina ait protonlar & = 3.66-3.68 broad
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singlet pik verdigi gdzlenmistir. *C NMR incelendiginde; piperazin halkasma ait
karbonlar 6 = 51.09, 50.94 ppm’de, C=0 6 = 181.86 ve 6 =178.04 ppm’lerde pik verdigi

gbzlenmistir.

2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) ile 1-(3-florofenil)piperazin’in reaksiyonu Sonucu
bilinmeyen yeni 14 nolu bilesik elde edilmistir. "H NMR incelendiginde; halkasina ait
protonlar & = 3.68-3.92 ve & =3.3-3.6 ppm’de triplet pik verdigi gozlenmistir. *C NMR
incelendiginde; piperazin halkasindaki karbonlar 6 = 40.89, 50.97 ppm’de, C=0
yapisindaki karbon 6 = 181.83 ,178.05 ppm’lerde pik verdigi gozlenmistir.

2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) ile 1-Bis(4-florofenil)metilpiperazin’in reaksiyonu
sonucu bilinmeyen yeni 15 nolu bilesik sentezlenmistir. "H NMR incelendiginde;
Piperazin halkasindaki protonlar 6 = 2.4-2.8 ,3.4-3.8 ppm’lerde singlet pik verdigi
gozlenmistir. BC NMR incelendiginde; piperazin halkasindaki karbonlar 6 =52.61,
51.61 ppm’de, C=0 yapisindaki karbon & = 177.98 ve 181.81 ,ppm’lerde pik verdigi

gozlenmistir.

2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) ile 1-(3,4-diklorofenil)piperazin’in reaksiyonu sonucu
bilinmeyen yeni 16 nolu bilesik elde edildi. "H NMR incelendiginde; Piperazin
halkasindaki protonlar &6 =3.7-3.9 ve 6 = 3.28-3.48 ppm’lerde triplet pik verdigi
gozlenmistir. *C NMR incelendiginde; piperazindeki karbonlar & =49.84, 50.89
ppm’de, C=0O yapisindaki karbonlar & = 178.35 ve 181.81 ppm’lerde pik verdigi

gozlenmistir.

2,3-dikloro-1,4-naftakinon  (4) ile 6-amino-hekzan-1-ol’tin reaksiyonu sonucu
bilinmeyen yeni 17 nolu bilesik elde edildi. IR spektrumunda OH- alkol ucu v = 3274
cm? gozlenmistir. 'H NMR incelendiginde; OH piki 6 = 3.49-3.74 ppm’ler triplet pik,
CH3-CH»-OH taki koyu proton & = 3.74-4.03 ppm’de quartet pik verdigi gézlenmistir.
B3C NMR incelendiginde; CH,-OH karbonu 62.69 ppm’de, C=0 yapsindaki karbon & =
180.43, 176.81 ppm’de pik verdigi gézlenmistir. IR‘de —OH piki goriilmesi niikleofilin

diiz zincir seklinde kaldiginin kanitidir.

2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) ile siklopentiltiyol‘lin reaksiyonu sonucu bilinmeyen yeni
18 nolu bilesik elde edildi. *H NMR incelendiginde; 8= 7.99-8.07 ppm’de triplet , 5=
7.66-7.71 ppm’de dublet pik, siklo halkasindaki protonlar 6= 2.03-2.13, 1.72-1.83, 1.40-
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1.66 ppm’lerde multiplet pik verdigi gozlenmistir. *C NMR incelendiginde; siklo
halkasindaki karbonlar 6= 24.8, 24.99, 34.33, 34.76 ppm’de ve C-S &= 46.38 ppm’de,
C=0 karbonu 175.02 ppm’de pik verdigi gozlenmistirr C=0O tek pik verdigi
gorilmektedir, bunun nedeni iki klor atomu ile siklopentiltiyol yapisinin yer

degistirmesidir. Iki ucundan da yapinin baglanmas ile aciklanabilir.

2,3-dikloro-1,4-naftakinon (4) ile 1,4-biitanditiyol‘lin reaksiyonu sonucu bilinmeyen
yeni 19 nolu bilesik elde edildi. 'H NMR incelendiginde; bagli karbondai protonlar
0=3.41-3.52 ppm’de singlet pik, Siklo halkasindaki karbonlardaki protonlar 6=1.8-2.08
ppm’de multiplet pik verdigi gozlenmistir. **C NMR incelendiginde; =C-S karbonlar &=
147.14 ppm’de, C=0 karbonlar 6=180.29 ppm’de pik verdigi gézlenmistir. C=0 C-
NMR da tek bir noktada pik vermistir. Bu durum 1,4-biitanditiyoliin iki klor atomu ile
yer degistirerak halka kapanmasi yapmasiyla agiklanabilir. H-NMR spekturumdan —SH

pik goriilmemesi de bize halka kapanmasinin gerceklestigini gostermektedir.

Sentezlenen biitiin yeni bilesiklerin yapilari; mikro analiz, *H-NMR, **C-NMR, FT-IR
ve MS teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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