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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

BAZI KiNON BIiLESIiKLERININ NUKLEOFILiK YERDEGISTIRME
REAKSIYONLARININ INCELENMESI

Pelin BULUT

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitusu
Kimya Anabilim Dah

Damsman : Prof. Dr. Fatma Serpil GOKSEL
II. Damisman : Dog. Dr. Sibel SAHINLER AYLA

Bu ¢alismada baslangi¢c maddeleri olarak 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1), p-Bromanil (14) ve
p-Kloranil (19) bilesikleri kullanilmis, -S, -N niikleofil gruplar1 igeren gesitli tiyol ve aminler
ile reaksiyonlar1 incelenerek ¢esitli kinon tiirevleri sentezlenmistir.

2,3-Dikloro-1,4-naftokinon (1) Piperonil amin (2) bilesigi ile sentez yonemi 1’¢ gore
reaksiyona girerek, bilinen 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-
dion (3) bilesigi elde edilmistir. 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-
kloronaftalen-1,4-dion (3)®! bilesigi 1-Biitantiyol (4) ile sentez yonemi 2’ye gére reaksiyona
girerek, bilinmeyen 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-(butiltiyo)naftalen-1,4-dion
(5) bilesigi elde edilmistir. 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-
dion (3)! bilesigi 4-Florotiyofenol (6) ile sentez yonemi 2’ye gore reaksiyona girerek,
bilinmeyen 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-((4-florofenil)tiyo)naftalen-1,4-dion
(7) bilesigi elde edilmistir. 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-
dion (3)%! bilesigi 1-Propantiyol (8) ile sentez yonemi 2’ye gore reaksiyona girerek,
bilinmeyen 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-(propiltiyo)naftalen-1,4-dion (9)
bilesigi elde edilmistir. 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion
(3)Ibilesigi Metil-3-merkaptopropiyonat (10) ile sentez yonemi 2’ye gore reaksiyona girerek,
bilinmeyen Metil 3-((3-((Benzo[d][1,3]diksol-5-il-metil)amino)-1,4-diokso-1,4-
dihidronaftalen-2-yl)tiyo)propanoat (11) bilesigi elde edilmistir. 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-
metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (3)[ bilesigi 1-Dekantiyol (12) ile sentez yonemi 2’ye
gore reaksiyona girerek, bilinmeyen 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-
(etiltiyo)naftalen-1,4-dion (13) bilesigi elde edilmistir. p-Bromanil (14) bilesigi 1-Bltantiyol
(4) ile sentez yonemi 2’ye gore reaksiyona girerek bilinen 2,3,5,6-tetrakis(butiltiyo)siklohekza-
2,5-dien-1,4-dion (15)[81 bilinmeyen 2,3,5-tribromo-6-(butiltiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion
(16), bilinen 2,5-bis(butiltiyo)-3,6-dietoksi-siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (17)5%1, bilinmeyen
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2-bromo-3,5,6-tris(butiltiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (18) bilesikleri elde edilmistir. p-
Kloranil (19) bilesigi Piperonil amin (2) ile sentez yonemi 1’¢ gore reaksiyona girerek,
bilinmeyen  2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3,5,6-triklorocsiklohekza-2,5-dien-
1,4-dion  (20) ve Dbilinmeyen  2,5-bis((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3,6-
diklorosiklohekza-2,5-dien-1,4-dion (21) bilesikleri elde edilmistir. p-Kloranil (19) bilesigi 1-
Fenil-1H-tetrazol-5-tiyol (22) ile sentez yonemi 2’ye gore reaksiyona girerek, bilinmeyen 2,5-
dikloro-3,6-bis((1-fenil-1H-tetrazol-5-yl)tiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (23) bilesigi elde
edilmistir. p-Kloranil (19) bilesigi 2-Merkapto-2-tiyazolin (24) ile sentez yontemi 3’e gore
reaksiyona girerek, bilinmeyen 2,5-dikloro-3,6-bis((4,5-dihidrotiyazol-2-il)tiyo)siklohekza-
2,5-dien-1,4-dion (25) bilesigi elde edilmistir.

Sentezlenen bu bilesikler kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilarak, yapisal 6zellikleri
cesitli spektroskopik yontemlerle (FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, MS) aydinlatilmistir.

Mayis 2019, 108 sayfa.
Anahtar kelimeler: 2,3-Dikloro-1,4-Naftakinon, p-Bromanil, p-Kloranil, Tiyokinon
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SUMMARY

THE INVESTIGATION OF NUCLEOPHILIC SUBSTITUTION
REACTIONS OF SOME QUINONE COMPOUNDS

M.Sc. THESIS

Pelin BULUT

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies
Department of Chemistry

Supervisor : Prof. Dr. Fatma Serpil GOKSEL
Co-Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Sibel SAHINLER AYLA

In this study, 2,3-Dichloro-1,4-naphthaquinone (1), p-Bromanil (14) and p-Chloranil (19)
compounds have been used as starting materials, various quinone derivatives were synthesized
by their reactions with some thiols and amines containing -S, N- nuchleophile groups.

The known compound 2-((Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl-methyl)amino)-3-chloronaphtalene-1,4-
dione (3)®° compound was synthesized by the reaction of 2,3-Dichloro-1,4-naphtaquinone (1)
with Piperonyl amine (2) according to synthesis method 1. New 2-((Benzo[d][1,3]dioxol-5-yI-
methyl)amino)-3-(buthylthio)naphtalene-1,4-dione (5) compound was synthesized by the
reaction of 2-((Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl-methyl)amino)-3-chloronaphtalene-1,4-dione (3)©¢°!
with 1-Butanethiol (4) according to synthesis method 2. New 2-((Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl-
methl)amino)-3-((4-fluorophenyl)thio) naphtalene-1,4-dione (7) compound was synthesized by
the reaction of 2-((Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl-methyl)amino)-3-chloronaphtalene-1,4-dione
(3)51  with Fluorothiophenol (6) according to synthesis method 2. New  2-
((Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl-methyl)amino)-3-(propilthio)naphtalene-1,4-dione (9) compound
was synthesized by the reaction of 2-((Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl-methyl)amino)-3-
chloronaphtalene-1,4-dione (3)1 with 1-Propanethiol (8) according to synthesis method 2.
New Methyl 3-((3-((Benzo[d][1,3]dixol-5-yl-methl)amino)-1,4-dioxo-1,4-dihidronaphtalene-
2ylthio)propanoate (11) compound was synthesized by the reaction of 2-
((Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl-methyl)amino)-3-chloronaphtalene-1,4-dione  (3)[°! with  1-
Methyl-3-mercaptopropionate  (10) according to synthesis method 2. New 2-
((Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl-methyl)amino)-3-(ethylethio) naphtalene-1,4-dione (13)
compound was synthesized by the reaction of 2-((Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl-methyl)amino)-3-
chloronaphtalene-1,4-dione (3)[°! with 1-Decanethiol (12) according to synthesis method 2.
The known 2,3,5,6-tetrakis(buthylthio)cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (15)%¢, the new 2,3,5-
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Tribromo-6-( buthylthio) cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (16), the known 2,5-bis(buthylthio)-
3,6-diethoxi-cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (17)®and the new 2-Bromo-3,5,6-tris(buthylthio)
cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (18) compounds were synthesized by the reaction of p-Bromanil
(14) with 1-Buthanethiol (4) according to synthesis method 2. New 2-((Benzo[d][1,3]dioxol-5-
yl-methyl)amino)-3,5,6-trichlorocyclohexa-2,5-diene-1,4-dione  (20) and new  2,5-
bis((Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl-methyl)amino)-3,6-dichlorocyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (21)
compounds were synthesized by the reaction of p-Chloranil (19) with Piperonyl amine (2)
according to synthesis method 1. New 2,5-dichloro-3,6-bis((1-phenyl-1H-tetrazole-5-
yl)thio)cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (23) compound was synthesized by the reaction of p-
Chloranil (19) with 1-Phenyl-1H-tetrazole-5-thiol (22) according to synthesis method 3. New
2,5-Dichoro-3,6-bis((4,5-dihydrothiazol-2-yl)thio)cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (25)
compound was synthesized by the reaction of p-Chloranil (19) with 2-Mercapto-2-thiazoline
(24) according to synthesis method 3.

These synthesized compounds were purified by column chromatography and their structural
properties were determined by various spectroscopic methods (FT-IR, *H-NMR, *C-NMR,
MS).

May 2019, 108 pages.
Keywords: 2,3-Dichloro-1,4-Naphtakinon, p-Bromanil, p-Chloranil, Thioquinone
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1. GIRIS

Tiyollerin belirli kosullar altinda, kinon bilesikleri ile raksiyona girmesi sonucu tiyokinon
bilesikleri meydana gelmektedir. Tiyoller, sahip olduklar1 —SH grubunun kuvvetli nukleofil
ozellik gostermesinden dolay1 protik ya da aprotik ¢oziici ortaminda —OH ile nukleofilik
yerdegistirme tepkimesi ger¢eklestirmektedir. Bu sekilde mono-,bis-, tris- ve tetrakis- substitue

olmus tiyokinon bilesikleri olusabilmektedir [1,2].

Bu tez caligmasinda baslangi¢c maddeleri olarak; 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1), p-Bromanil
(14) ve p-Kloranil (19) maddeleri kullanilmustir. Ik kistmda bu maddelerle ilgili bilimsel
arastirmalar incelenmis, konuyla ilgili genel bilgiler verilmistir. Benzokinon ve naftokinon
bilesiklerinin sentezi tibbi alanda biyolojik olarak aktif olmalar1 nedeniyle kimyada oldukca
dikkat cekmektedir [3-8]. Bu maddelerin genel 6zellikleri, ¢esitli bilesenler ile tepkimeleri,

kullanim alanlar1 ve biyolojik aktiviteleri arastirilmis ve derlenmistir.

Calismanm ilerleyen kisimlarinda ise 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1), p-Bromanil (14) ve p-
Kloranil (19) maddelerinin alifatik ve aromatik tiyollerle, ¢esitli amin bilesikleriyle, protik yada
aprotik ¢oziicii ortamlarindaki reaksiyonlari incelenmisir. Bu reaksiyonlar sonucu bilinen ve

bilinmeyen tiyokinon ve amino kinon tiirevleri elde edilmistir.

Elde edilen bilesikler kolon kromatografisi metodu kullanilarak saflasirilmis ve bu maddelerin
yapilar1 cesitli spektroskopik yontemler ile (IR, H-NMR, B*C-NMR ve MS) yapilari

aydmlatilmagtir.

Tiyosiibstitiie kinon bilesiklerinin bir kisminin, siiper iletkenlik i¢cin yeni elektron alicilari
olarak kullanidig1 bilinmektedir. Bu bilesikler biyolojik aktivite gostermesi ve genis bir

kullanim alanina sahip olmasi sebebiyle de deger kazanmaktadir [9,10].

Calismamizda sentezlenen bilesiklerin, pek ¢ok kullanim alani bulacagini ve kimya literatiiriine

hem farkli bir bakis acis1 hem de yararl bilesikler kazandiracagint ummaktayiz.



2. GENEL KISIMLAR

Bu boliimde kinon bilesikleri, tiyoller, aminler ve alkoller hakkinda genel bilgilere yer
verilmistir. Bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, tepkimeleri ve kullanim alanlarindan

bahsedilmistir.
2.1 KINONLAR

2.1.1. Kinonlar Hakkinda Genel Bilgi

Kinonlar, dogal ve sentetik olarak smiflandirilan ve birgok yararh etkileri bulunan bilesiklerdir.
Fotosentezde eletron tasiyici rol oynarlar. Vitamin siifina da giren bu bilesikler, osteoporoz ve
kardiyovaskiiler hastaliklarin dnlenmesi ve daha pek ¢ok hastaligin tedavi edilmesinde 6nemli
bir boliimii temsil etmektedir. Kinonlar, antioksidan aktiviteleri ile genel saglik kosullarmi
tyilestirmektedir. Kansere karsi gelistirilen klinik olarak onaylanmis ya da klinik ¢aligmalari
devam eden ilaclarmm pek ¢ogu kinon tiirevi bilesiklerdir. Kinonlar, hizli redoks baglayici

molekiillerdir ve tiyol, amin ve hidroksil gruplariyla baglanma potansiyelleri bulunmaktadir
[11].

[k olarak Kinonlar 1838 yilinda Liebig tarafindan Kinik asit’in H2SO4 ve MnOz ile tepkimeye
girmesi sonucunda elde edilmistir (Sekil 2.1). Bu reaksiyon sonucunda en temel kinon birimi

olan p-Benzokinon yapis1 meydana gelmektedir [2].

MnO, H,SO, _I/{fzcﬂx —0
= 0O=C . _ }: —
CH=CH
H OH .
Kinon

Kinik Asit

Sekil 2.1 : Kinik Asit’ten Kinon olusumu
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P-Benzokinon O-Benzokinon

Sekil 2.2 : p-Benzokinon ve 0-Benzokinon’un yapisi

Kinonlar, sahip olduklar1 yapiyr olusturan atomatik gruba goére isimlendirilirler. Benzen

halkasindan olusan kinonlara o- ya da p- benzokinon, naftalin halka sisteminden olusan

l l |
)

1,2-Naftakinon 1,4-Naftakinon 2,6-Naftakinon

kinonlara ise naftakinon ad1 verilir (Sekil 2.2 ve 2.3).

o}

Sekil 2.3 : 1,2-Naftakinon, 1,4-Naftakinon ve 2,6-Naftakinon’un yapisi

Hidrokinon’un (1,4-benzendiol) yikseltgenmesi, p-benzokinon olarak bilinen yapiy1
vermektedir. Yiikseltgenme islemi 1liman yiikseltgenlerle yapilir. Iliman yiikseltgenler
hidrokinondan bir elektron ¢ifti (2e) ve proton ¢ikarir. ( Bu yiikseltgenmeyi bir hidrojen

molekiilii, H:H, ¢ikarilmasi olarak da tanimlayabiliriz.)
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Sekil 2.4 : Hidrokinon ile p-Benzokinon arasindaki tersinir tepkime

Bu tepkime tersinindir; p-benzokinon indirgenlerle kolayca hidrokinona indirgenir. Dogada bu
tip tersinir indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerine ¢ok sik rastlanir. Enzim katalizli
tepkimelerde bir bilesikten digerine bir elektron ¢ifti aktarilir. Bu 6nemli bilesiklere ubikinonlar

denir. Ubikinonlara koenzim Q(CoQ) da denir.

Kanm pihtilagsma 6zelliklerini diizenleyen ve gidalarla disardan alinmasi gereken K; vitamini,

1,4-naftakinon yapisi i¢erir [12] (Sekil 2.5).

CHs CH,
O 0]
l I ‘ ‘ CH,CHC(CH,CH,CH,CH)3CH,
CH;
(0] 0]
1,4-Naftakinon K1 Vitamini

Sekil 2.5 : 1,4-Naftakinon ve K; Vitamini’nin yapisi

Kinon tiirevleri yaygin olarak Phlloquinone (Vitamin K1), Plumbagin (5-hidroksi-2-metil-1,4-
naftokinon), juglon, menadion, Lawson ve CoQ10 gibi dogal veya sentetik bilesiklerde ortaya
cikar. Bu bilesiklerin sentezlenmesinin 6nemi , birgogunun pek¢ok mikroorganizmaya karsi

etkinlik gosterme oOzelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, bazi heterosiklik kisimlarin



degistirilmesi ile kinon yapisinin modifiye edilmesi sonucunda biyolojik aktivite 6zelliklerinde
artiy meydana gelmektedir. Heteroatomlara sahip olan kinonlarm antimalarial, antifungal,
antibakteriyel ve antitimor gibi biyolojik aktivite Ozellikleri gosterdikleri raporlanmustir.
Degisken sekillerde siibtitiie olan kinonlarm biyolojik 6zellikleri “reaktif oksijen tiirleri” (ROS)
ureten redoks dongusiine baghdir [13].

Kinonlar sebze ve meyveler kesildiginde kararma meydana gelmesine sebep olurlar. Kina,
hidroksinaftakinon smifindandir ve Lavson, Arap yarmmadasinda yetisen bir c¢alinin
yapraklarinin 6gittlmesinden elde edilmektedir. Juglon ise cevizin kabugunda bulunmaktadir.
Bir antrakinon yapisinda olan Hipersin, bakteriostatik olarak etki etmektedir ancak

antidepresant olarak bilinmektedir [12,14] (Sekil 2.6).

OH

Juglon Hipersin Lavson

Sekil 2.6 : Juglon, Hipersin ve Lavson ‘un Yapis1

Kinonlar, kiniminler ve iliskili a-p doymamis aldehit ve ketonlar yaygin olarak
biyokimyasallarda ve ¢evresel ajanlarda ortaya cikarak endojen bir ¢ok dogal iiriinde
bulunurlar. Bu nedenle bu maddelere uzun siire mazuziyet durumlarinda ¢esitli toksisite
durumlar1 olusabilir. Kinonlarin etkilesimi kemik iligindeki glutatyonda (GSH)

miyelotoksisiteye ve hematolojik bozukluklara neden olabilmektedir [15, 16].

Kinonlar, kiikiirt dioksit veya askorbik asit, tiyoller, amino asitler ve ¢cok sayida polifenol gibi

cesitli nukleofillerle (sarap antioksidanlari) reaksiyona girebilen elektrofilik tdrlerdir. Bu



reaksiyonlar sarap yaslanmasinda ¢ok dnemlidir, ¢iinkii hem iiretim hem de sisedeki yaslanma

evreleri sirasindaki oksijen reaksiyonlarina aracilik ederler [17].

Yeni N- ve N, S- subtitie naftokinon tdrevleri, Mantar Candida tenuis VKM Y-70 ve
Aspergillus niger'e kars1 antifungal aktiviteleri F-1119 difuizyon yontemi (Murray ve ark. 1995)
ve seri seyreltme yontemine gore Klinik Laboratuvar Standardi Komitesi (1998) tarafindan

antifungal aktivitede gosteren genis spektrumlu ajanlari gelistirilmesi ile degerlendirilmektedir
[18].

2.1.2. Kinonlarn Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Kinonlar ¢ogunlukla bitkilerden izole edilirler. Organizmalarda gerceklesen yiikseltgenme ve

indirgenme tepkimelerinde kinonlar 6nemli rol almaktadir [19].

p-Benzokinon’un erime noktasi 115-116 °C ‘dir, sar1 kristallerden olusan bir yapidadir.
Kolaylikla siiblimlesir, 6ksurten ve tuhaf kokulu bir yapisi vardir, suda, alkolde, eter ve diger
organik ¢oziicllerde ¢ozinur [20]. Naftakinon’un erime noktasi 125-128 °C’dir ve genellikle

sar1 renkli organik yapilardir. Polar organik ¢dziculer ile daha rahat ¢oztnur [21].

Kinon halkasi yalnizca iki adet ¢iftli bag igerir ve aromatik degildir. Kinonlar agik zincirli a,[3-
doymamis ketonlara benzerler; fakat ¢ok daha fazla reaktiftirler. Cesitli reaktiflerle

indirgenerek hidrokinonlar1 olustururlar.

Kinonlar fazla konjuge olmalar1 nedeniyle renklidir. Ornegin; p-benzokinonlar sari renkli, o-

benzokinonlar ise kirmizi renkli ve kararli yapidadirlar.

Kinonlarin analitik olarak tayinlerinde kullanilmak iizere ¢esitli HPLC-UV metotlar1
gelistirilmistir, ¢iinkii pek ¢ok kinon bilesigi UV bdlgesinde absorbans gdsterir. Bununla
birlikte, UV tespitinin duyarliligi, kinonlarm izini belirlemek i¢in yetersizdir. Ayn1 zamanda
UV tespitinin segiciligi genellikle diisiiktiir, ¢linkii beraberinde mevcut olan UV absorbe edici
bilesikler, kinonlarm tespitini engelleyebilir. Diisiik duyarlilik ve segicilik olsa da, HPLC-UV,

kinonlarm ve diger bilesiklerin es zamanh belirlenmesi i¢in siklikla kullanilmaktadir. Ornek



olarak, K vitamini ve Ubikinon, retinol (vitamin A gibi diger yagda ¢Oziinen vitaminlerle

onceden belirlenmistir) verilebilir [22].

2.1.3. Kinonlarin Reaksiyonlari
S-, O- ve N- siibtitiie olmus naftakinon veya benzokinon tirevlerinin elde edilmesi literatiirde
buyuk dikkat cekmektedir. [23-26].

Kinonlar, halojenler ile katilma reaksiyonu verirler. p-Benzokinon bilesigine klor katilmasi ile

p-Kloranil bilesigimeydana gelmektedir.

) (@]
Cl Cl
+ 4C, — + 4HQ
cl Cl
O O
p-Benzokinon p-Kloranil

(2.1)

Kinonlarin oksidasyona ugramasiyla halka yapisi bozulur; boylelikle maleik anhidrit olusur.

Bu tepkime Benzen’in ayn1 bilesigi veren oksidayonuna benzer.

O 0
V4
HC—C
+30‘2—" H /D + ECDQ + H;_.O
HC —C’\\
O O
Kinon Maleik anhidrit

(2.2)



Kinonlar’m Diels Alder katilma reaksiyonlartyla konjuge diolefinlerle birlesebilirler. Ornegin;

Tolukinon Butadienle birleserek 2-metil-1,4-naftokinonu yani Kz vitaminini meydana getirir.

0 H:H O O
//CHE J\ _CH, /Lx A _~CH, > | CH,
HC “ | AH - \r '
H(lf " Q | . g [SI o= | |
S Tull U
i O H:H 0 CE
K, vitamini
{(Menadion)

(2.3)
p-Benzokinon bilesiginin Hidroksilaminle reaksiyonunda dioksim elde edilir.
o N|— OH
+ ONH,0H ——* ¢
N‘— OH
o]
(2.4)

2,3-Dikloro-1,4-naftokinon’un niikleofilik katilma reaksiyonlari, Kimyada sentetik olarak genis
olgtide ¢alisilmustir [27-30].

2,3-Dikloro-1,4-naftokinonun ve 2,3-Dibromo-1,4-naftokinonun susuz ortamda ¢esitli

niikleofillerle yapilan ¢alismalarinda ¢esitli tiriin karigimlari meydana gelmektedir [31].
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2.1.4. Kinonlar ve Naftakinonlarin Kullamim Alanlan
K vitamini naftakinon yapisma sahip olup, ayni zamanda kanin pihtilagsmasinda rol
oynamaktadrr. Yagda iyi coziinen K vitaminleri bitkilerden elde edilir ve sicakliga

dayaniklidirlar [32].

Kinonlarin bununla birlikte boyar madde olarak kullanimlar1 da yaygindir. Kinonlarin
fotografcilikta kullanimlar1 eskiye dayanimaktadir. Kinon ¢ozeltilerinin giimis ile reaksiyonu
sonucu indirgenme gergeklesir ve fotograf banyosunda negatif tonlama saglar. Bu 6zelligi

fotografcilikta onemli bir yer edinmesini saglamistir [33].

Kinonlar énemli biyolojik etkilere sahiptir. Klinik olarak onaylanan ilaglarn birgogu kinon tipi
ila¢ sistemlerininden gelistirilmektedir [34-38]. Anti bakteriyal 6zellikleri tibbi amaglarla da
kullanilabilirler. Akciger, beyin, bobrek ve kalp gibi organlarin tedavi edilmesinde kullanilir.
Eczacilikta baz1 ilag komplekslerinde kullanilan kinon bilesikleri tibbi alanda yararh
bilesiklerdir [39]. 1,4-naftakinon farmakoforu streptonigrin, mitomisin ve aktinomisin gibi bazi

ilaclarda antikanser aktivitesi gostermektedir [40-43].

Poli (aminokinon) (PAQ) turevleri, korozyon onleyici kaplama malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Poliaminokinon polimer gugli bir afiniteye sahiptir demir yiizeyini koruyucu
etkisi olan bir kaplama malzemesidir. Amino kinon polimerlerinin metaller icin korozyon
inhibisyonu, d- orbitalleri ile reaksiyona girebilen azot atomu Uzerinde paylagilmayan

elektronlarin varligindan kaynaklanmaktadir. [44].
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2.2 TIYOLLER

2.2.1. Tiyoller Hakkinda Genel Bilgi
Bir alkoliin kiikiirt karsilig1 tiyol ya da merkaptan olarak adlandirilir [20]. ilk elde edilen tiyol
bilesigi olan etantiyol (CH3CH2SH), 1834 yilinda Danimarkali kimyac1 Zeise tarafindan

sentezlenmistir [45]. Tiyollerin genel formiilleri R-SH olarak tanimlanmaktadir.

Diisiik molekiiler agirlikli tiyoller; reaktif oksijen tirlerinin, reaktif azot tirlerinin ve diger
serbest radikallerinin detoksifikasyonlarini saglayan fonksiyonel bir siilthidril grubuna sahip
molekillerdir. Immiin sistemi, DNA ve diger ¢esitli proteinleri oksidatif, nitrosatif ve asidik

strese kars1 korumada 6nemli rolleri vardir [46].

Tiyollerin birgok proteinin hicredeki savunma mekanizmalarinda ve hicrenin redoks

durumunu korumada ve diizenlemede rolii biyuktur [47].

Tiyoller kotii kokulu bilesiklerdir. Sarimsaktaki 2-propen-1-tiyol ve sogandaki 1-propantiyoliin
varlig1 buna ornektir. Dogal gazlarda, metantiyol ve etantiyol de bu yapilardandir. K&tii koku

molekiil agirhig1 arttikga azalmaktadir [20].

CH,
CH;CH,SH CH;CH,CH,SH CH;CHCH,CH,SH H,C==CHCH,SH
Etantiyol 1-Propantiyol 3-Metil-1-Biitantiyol 2-Propen-1-tiyol

Sekil 2.7 : Bazi tiyollere 6rnekler

2.2.2. Tiyollerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Tiyoller, renksiz sivilardir. Kaynama noktalarini alkoller ile kiyasladigimizda daha diisiik
oldugunu goriiriiz. Alkoller gibi suda iyi ¢6ziinmezler. Bunun nedeni tiyollerin hidrojen

baglarinin alkollere gére daha zayif olmasindandir.

Tiyollerin K, asitlik sabitleri, ~ 101 | alkollerinki ise ~ 10 civarindadir. Buna gore tiyoller
alkollerden daha asidiktirler. Alkali hidroksitlerle alkoller tuz meydana getiremezken tiyoller

olusturabilirler.Asagidaki Tablo 2.1’de bazi tiyollerin fiziksel 6zellikleri verilmistir [48].
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IUPAC Ad: Formiilii E.N.(°C) K.N.(°C)

Metil Merkaptan lCH3 SH -123 6
Etil Merkaptan CH,CH,SH -144 37
n-Propil Merkaptan CH,CH,CH,SH -113 67.5
2-Propantiyol CH,CH(SH)CH, -131 58
n-Butil Merkaptan C,H,SH -116 98
2-Butantiyol CH,CH,CH(SH)CH, -165 84.5
1,2-Etanditiyol HSCH,CH,SH -41 146

Tablo 2.1 : Bazi1 Tiyol’lerin Fiziksel Ozellikleri

Tiyoller ile alkoller arasindaki kaynama noktalar1 karsilastirildiginda; tiyollerin molekiiller
arasi hidrojen bagilarmin alkollerinkinden daha zayif olmasinda dolay1 tiyollerin kaynama
noktalari alkollere gore daha diisiiktiir (Tablo 2.2). Bu nedenle molekiil agirligi arttik¢a, alkoller

ile tiyoller arasinda kaynama noktasi farki azalir [49].

Tiyoller K.N.(°C) Alkoller K.N.(°C)
CH,SH 5.8 CH;OH 64.7
C,H:SH 36 C,H:OH 78.3
n-C4HoSH 98 n-C4H,OH 117.7
HSH 61.8 HOH 100

Tablo 2.2 : Bazi Tiyol ve Alkol’lerin Kaynama Noktalarinin Karsilagtirilmasi

2.2.3. Tiyollerin Reaksiyonlar

Tiyollerin karakteristik bir reaksiyonu, yikseltgenerek disilfitlere donismeleridir. Bu
donlsiim, sulu alkali varliginda, diisiik sicaklikta ve molekiiler oksijen yardimiyla gerceklesir.
Tiyoller, metaller, metal selatlar1 ve aminler tarafindan katalizlenirler [9]. Tiyollerin
¢ozundrliglinun de reaksiyon hizma etkisi vardir. Alkil zinciri ne kadar uzun olursa

yiikseltgenme de o kadar zor olacaktir [20,50].
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Tiyoller hava oksijeni veya hidrojen peroksit gibi iliml1 yiikseltgenlerle yavas¢a disiilfitlere
yukseltgenebilir. Hava ile oksidasyon alkali ¢6zeltilerde oldukga kolay gergeklesmektedir [51].

2RSH + O

RSSR + H,0

(2.6)

2RSH + 1120, —> RSSR + H,0

(2.7)

Yiiksek molekiil agirlikli merkaptanlar suda az c¢oOziiniirler ve bu nedenle denge sola

kaymaktadir. Bu durumda tiyoller sulu alkalilerde ¢6ziinmezler [52].

RSH + NaOH === RSNa + H,0

(2.8)
Tiyoller, hidroklorik asit ya da cinko Klorir iceren ortamda, aldehit ve ketonlar ile kolayca
reaksiyon vererek tiyoasetaller meydana gelir. Aldehitlerden olusan tiyoller, “’merkaptal’,

ketonlardan olusan tiyoller ise ‘’merkaptol*’ olarak adlandirilmaktadir [53].

\_OH RSH \_ SR
- C\
/ SR

=0 +RSH — = c{
/ /' "“gr  ZnCl, ya da HCI

(2.9)

Tiyoller, agil halojeniirler ile reaksiyon vererek tiyoesterleri olustururlar [54].
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[l [l
RSH + CI—C—R' — RS—-C—R' + HCI
(2.10)

Tiyoller ve tiyofenoller karboksilik asitler ile reaksiyonlara girerek, tiyoester ve su olustururlar
[54].

I I
R—C—OH + RSH —= R—C—SR' + H0O

(2.11)

2.2.4. Tiyollerin Kullanim Alanlar

Tiyollerin antioksidan ve inhibitér olarak kullanimlar1 mevcuttur. Genel olarak oksidasyon
sirasinda bakir tuzlariin katalitik etkisini inhibe ederler [50]. Diisiik molekiil agirliga sahip
alkantiyoller, ¢esitli ila¢ ve tarim kimyasallarinin sentezi i¢in ara madde olarak kullanilir [20].
Merkaptoasetikasit ve merkaptoglikoasitler, saca dalga veren perma kimyasalinda kullanilir.
Ara madde olarak 2- metil-2-propantiyol igeren alkantiyol karisimlar1 gaz endiistrisinde koku
verici olarak kullanilir. Gaz sizintisi, patlama, yangin ve diger tehlikelere karsi ikaz

maddesidirler [11].

Sistein (Cys), glutatyon (GSH) ve homosistein (Hcy) dahil olmak Gzere hicre ici tiyoller
biyolojik sistemlerde redoks dengesinin diizenlenmesinde temel rol oynar. Karaciger hasari,
yavaslama, cilt lezyonlar1 ve 6dem gibi ¢esitli hastaliklarla iliskili Cys eksikligi buna drnektir.
Hcy degisikligi, bobrek hastaliklari, homosistiniiri, gebelik komplikasyonlar1 ve vendz
tromboembolizm ile ilgilidir. Bir anormal diizeydeki GSH yaslanma, HIV enfeksiyonu, kalp
problemleri, kanser ve diger rahatsizliklara yol acabilir. Sonu¢ olarak, bu tiyollerin

seviyelerinin degerlendirilmesi hastalik durumlarinin erken teshisine yardimei1 olabilmektedir
[55].

II. Diinya savasi yillarinda tiyoller i¢in tuz olusturacak sekilde bir uygulama gelistirilmistir.

2,3-Dimerkapto-1-propanol bilesigi, diger savas gazlarinin neden oldugu arsenik
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zehirlenmelerinde panzehir olarak kullanilmigtir. BAL (British AntiLewisite) olarak tanman bu
bilesikte —SH grubunun varlig1 onu etkili yapmaktadir. Bunun yaninda; Arsenik ile kompleks
tuz olusturarak 2,3-Dimerkapto-1-propanol bilesiginin hayvan organizmalarina karsi zehirsiz

olmasini saglamaktadir [56].

2.3 AMINLER

2.3.1. Aminler Hakkinda Genel Bilgi
Aminler, amonyaktaki hidrojenin yerine tek degerli hidrokarbonlarin birlesmesiyle olusmus

bilesiklerdir. Ya da bir diger sekilde amonyagin organik tiirevleridir.

NH;

Amonyak Primer amin Sekonder amin Tersiyer amin

Sekil 2.8 : Amonyak, Primer amin, Sekonder amin ve Tersiyer amin’in yapisi

Amonyaktaki hidrojenlerin yerine bir, iki ya da ii¢ adet aril grubu baglanabilir ve boylelikle

primer aminler (R—NH2), sekonder aminler (R2NH), tersiyer aminler (RsN) meydana gelir.

Aminler zayif baz yapidadirlar. Aromatik aminler alifatik aminlere gore daha zayif baz
yapisindadirlar. Aromatik amin bilesiklerinin, alifatik amin bilesiklerine gore daha zayif baz
olmalarinin sebebi fenil grubunun elektron cekme etkisidir. Fenil halkasindaki karbon atomlar1
sp? hibritlesme gdsterir ve alkil gruplarinm sp® hibritlesme gosteren karbon atomlarina gore

elektron ¢gekme giigleri fazladir, diger bir deyisle elektronegatiflikleri fazladir.

2.3.2. Aminlerin Reaksiyonlar
Aminler bazik bilesiklerdir. Primer ve sekonder aminler nitr6z asitle reaksiyon verirler. Primer
aminler asitlerle primer alkolleri olustururken, sekonder aminler ise nitrozaminleri meydana

getirirler. Tersiyer aminler ise reaksiyona girmezler [14].
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0°C + +
R—CHz—NHz + HN02 —FR—CHQ—N:N —"R—CHE + Nz

Primer amin

(2.12)
+ H,O
R—-CH, —» R—CH,—OH
Alkol
(2.13)
RZ—NH —+ HN02 —PRz—N—NO =+ Hzo
Sekonder Amin Nitroz Amin
(2.14)

Primer aril aminlerin nitr6z asidi ile reaksiyonlarindan kararli yapidaki aren diazonyum tuzlari
meydana gelmektedir. Arendiazonyum tuzlar1 oldukca ¢ok yaygm kullanilan bir bilesiktir.
Bunun sebebi diazonyum grubu, pek ¢ok farkli niikleofil ile yer degistirme tepkimesi
verebilmektedir [57].

@
Nu =)
NaNoO,
(2.15)
Primer ve sekonder aminlerin en yaygin olarak bilinen reaksiyonlarmdan biri de agilleme

reaksiyonlaridir. Bazi reaktifler uygun kosullar altinda kolayca amino gruplari ile reaksiyon

vermektedir. [58].

0 o)
Il I 1) LiAIH,
R—C—Cl + R,NH —— R—C-NR), Do R—CH,—NR/,

Acil kloriir Amin Amid Amin
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(2.16)

2.3.3. Aminlerin Kullanim Alanlan
Aminler, norolojik olarak etkin bilesiklerdir. Amfetamin bilinen bir uyaricidir [59]. Klor i¢eren
alkilaminler kanser tedavisinde kullanilan ve hiicre boliinmesini engelleyen ilaglarin yapisinda

mevcut olan 6nemli bilesiklerdir.

Tekstil alaninda da oldukg¢a yaygin olarak kullanilan amin bilesikleri, cekmez yiin, elastanin
hafif kararlilii, statik koruma ve giiveye karsi dayamklilik gibi cesitli uygulamada
kullanilmaktadir. Hekzametilendiamin (H2N-(CH2)6-NH.), naylon sanayiide kullanilan 6nemli

bir diamindir [60].

2.4. ALKOLLER

2.4.1. Alkoller Hakkinda Genel Bilgi

Alkoller, yapilarinda doymus bir karbon atomuna baglh hidroksil (-OH) grubu iceren
bilesiklerdir. Genel gosterimleri ROHtir , R yerine herhangi bir alkil grubu ya da siibstitiie
alkil grubu gelebilir. Bu grup, agik zincirli ya da halkali yaps, bir ¢ifte bag ya da bir aromatik
halka da olabilir [12,19].

Alkoller yapilarinda bulunan —OH sayilarina gére mono ve poli alkoller olmak tizere iki boliime
ayrilir. Mono alkollerdeki -OH yapis1 1, 2, ya da 3. karbon atomuna baglanma pozisyonuna

g0re primer, sekonder veya tersiyer olarak smiflandirilir (Sekil 2.9).

Py ;"-5 b

Etl alkol(1°) Isopropil alkol(2°) Ter-biitilalkol (3°)

Sekil 2.9: Etil alkol, Isopropil alkol ve Tersiyer biitil alkol’iin yapis1
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Molekiiler yapilarinda birden ¢ok sayida -OH grubu igeren alkollere poli alkoller denir.
Yapilarinda iki hidroksil grubuna sahip alkollere dioller (glikoller), tg¢ hidroksil grubuna sahip
alkollere trioller denir [61].

Saf alkol, 5 % oranda su icerir. Su ve alkol karisimlar1 pek¢ok defa damutilir ve 95% lik alkol
elde edilir. Bu iiriin alkol ve suyun meydana getirdigi bir azeotropik karisimdir. Bir ¢ok
kimyasal reaksiyonda ise susuz yani mutlak alkol gereklidir. Bu da alkolden suyun ¢esitli

yontemlerle uzaklastirilmasiyla gerceklesir.

2.4.2. Alkollerin reaksiyonlari
Alkoller, hidrojen halojeniirle yer degistirme reaksiyonu meydana getirerek alkil halojendir ve

su olustururlar.

R—OH + HX — R—X + H,0

(2.17)

Alkollerin bir asitle 1sitilmasi (H2SOa4, H3POa), bir mol su kaybetmesine sebep olur ve bir alken

olusur. Bu tepkime yiiksek sicaklikta meydana gelir ve bir ayrilma tepkimesidir.

(2.18)

Alkoller, organik asitlerle esterleri olustururlar. Genellikle siilfiirik asit, hidroklorik asit,
fosforik asit ve p-toluensulfonik asit gibi katalizorler karsisinda, sicakta meydana gelir. Bu
tepkimede alkoliin hidrojeniyle asidin hidroksili birleserek su olusturur. Bu reaksiyon ayni

zamanda Fischer esterifikasyonu olarak bilinir [61,62,63].
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RCH,OH + R'COOH ——— > RCH,0COR + H,O
Alkol Asit Ester

(2.19)

Alkoller asit varhiginda KCr.07 ve KMnOjy ile, baz varliginda ise KMnOs ile yikseltgenirler.
Alkoliin ylikseltgenme basamagi, birincil, ikincil veya ti¢linciil alkol yapilara baghidir. Primer
alkollerden aldehitler meydana gelirken, daha ileri oksidasyon (yiikseltgenme) basamaginda

karboksilli asitler maydana gelir; sekonder alkollerden ise ketonlar olusur.

[0]
RCH,0H — RCHO 1Ol . Rrcoon

Alkol Aldehit Karboksilik asit

(2.20)

2.4.3. Alkollerin Kullanim Alanlar

Tipta alkol, dermal yolla mikroptan armdiric1 dezenfekte edici olarak kullanilir. I¢ildiginde cok
cabuk emilir; mideden kana karisir ve hizla cigerlere gelerek disar1 atilir.

Calisma esnasinda alinan alkoliin, kas caligmas1 sonucunda yakildigini diisiinmemek gerekir;
aksine fiziksel ve zihinsel fonksiyonlar1 yavaslatir.

Stearil Alkol ise kozmetik sektdriinde yag/su tipi emiilsiyonlarinda viskozite arttiric1 olarak,
bunun yaninda losyon ve el kremi olarak ayrica sa¢ bakiminda kullanilmaktadir. Kozmetik
iirlinlerinde yaygin kullanim alan1 mevcut olan alkollerden fenil etanol giil yaginda bulunur.

Ester haline doniistiiriilerek parfiimeride kullanilir.

Boya, tekstil, deri, ila¢ endiistrisinde kullanilan bir diger alkol tiirli de izo propil alkoldiir.
Temizlik maddelerinde sik¢a kullanilir. Ancak zehirli olmasindan &tiirii gida sanayiinde

kullanilmaz.
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Termometrelerin icerisindeki sivi da kirmizi ya da maviye boyanmis etil alkoldiir. Alkoliin
donma noktas1 —117°C’dir. Bu nedenle bu tip termometreler 6zellikle kutup arastirmalarinda

cok yaraldir.

2.5. SENTEZLERDE KULLANILAN KiNONLAR HAKKINDA GENEL BiLGILER

2.5.1. 2,3-Dikloro-1,4-Naftakinon
Kapali formiilii: C10H402Cl>. Molekiil agirhigi: 227.04 g/mol. Cas No: 117-80-6. Sar1 renkli,
genelde kristal yapida bulunan organik bilesiktir. Erime Noktast: 192-195°C. Soguk suda az

¢Oziinilir. Organik solventler igerisinde kolaylikla ¢oziinebilir [64].

Sekil 2.8 : 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon’un yapist

2.5.2. p-Bromanil (2,3,5,6-tetrabromo-1,4-benzokinon)
Kapali formiilii: CeBrsO2. Molekiil agirligr: 423.68 g/mol. Cas No: 488-48-2. Erime Noktast:
297°C. Sar1 toz halinde bir maddedir. Erime noktas1 297°C. Suda ve soguk alkolde ¢éziinmez.

Organik ¢ozuctlerder iyi ¢ozunur. Eterde ¢ok iyi ¢ozindr.

0]
Br Br

Br Br

Sekil 2.9 : p-Bromanil(2,3,5,6-Tetrabromo-1,4-benzokinon)’in yapisi
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2.5.3. p-Kloranil (2,3,5,6-Tetrakloro-1,4-benzokinon)
Kapali formiilii: CsCl4O2, molekiil agirhigr: 245.88 g/mol, Cas No: 118-75-2. Sar1 toz halinde
bir maddedir. Erime noktas1 290°C , Suda ve soguk alkolde ¢oziinmez. Organik ¢ozuculerde iyi

¢ozilndr. Eterde gok iyi ¢ozinar.

Cl Cl

Cl Cl

Sekil 2.10 : p-Kloranil (2,3,5,6-Tetrakloro-1,4-benzokinon)’in yapisi

2.6. SENTEZLERDE KULLANILAN TiYOLLER HAKKINDA GENEL BIiLGILER

2.6.1. 1-Butantiyol
Kapali formiilii: CH3CH2CH>CH>SH, molekiil agirligi: 90.19 g/mol, Cas No: 109-79-5.

Renksiz s1vi. Kaynama noktast: 98°C. Yogunluk: 0.84 g/ cm?®.

P

Sekil 2.11 : 1-Biitantiyol’iin yapisi.

2.6.2. 1-Propantiyol
Kapali formiilii: CHsCH2CH2SH, molekiil agirligi: 76.16 g/mol, Cas No: 107-03-9. Renksiz
kotii kokulu s1vi. Kaynama noktast: 67-68°C. Yogunluk: 0.82 g/ cm®,
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W

Sekil 2.12 : 1-Propantiyol’iin yapisi.

2.6.3. 4-Florotiyofenol
Kapali formiilii: FCsHsSH, molekiil agirligi: 128.17 g/mol, Cas No: 371-42-6. Renksiz koti
kokulu svi. Kaynama noktasi: 164-168°C. Yogunluk: 1.23 g/ cm®.

SH

Sekil 2.13 : 4-Florotiyofenol’lin yapisi.

2.6.4. Metil-3-merkaptopropiyonat
Kapal1 formiilii: HSCH>CH>,COOCH3, molekiil agirhigi: 120.17 g/mol, Cas No: 2935-90-2.
Renksiz s1vi. Kaynama noktast: 54-55°C. Yogunluk: 1.085 g / cm?,

O

HS/\)I\OCHa

Sekil 2.14 : Metil-3-Merkaptopropiyonat yapisi.

2.6.5. 1-Dekantiyol
Kapali formilu: CH3(CH2)9SH, molekiil agirhigr: 174.35 g/mol, Cas No: 143-10-2. Renksiz
stvi. Erime noktasi: -26°C. Yogunluk: 0.824 g / cm?®.
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CH3(CHz)gCH2SH

Sekil 2.15 : 1-Dekantiyol’iin yapis1

2.6.6. 1-Fenil-1H-Tetrazol-5-Tiyol
Kapali formiilii: C7HsNsNaS, molekiil agirligi: 200.20 g/mol, Cas No: 15052-19-4. Beyaz kat..
Erime noktast: 145°C. Yogunluk: 1.305 g/ cm?®.

N—N
f n
NaS/{N’N

Sekil 2.16 : 1-Fenil-1H-Tetrazol-5-Tiyol’{in yapis1

2.6.7. 2-Merkapto-2-tiyazolin
Kapal1 formiilii: C3HsNS2, molekiil agirligi: 119.21 g/mol, Cas No: 96-53-7. A¢ik sar1 kristal
kati. Erime noktasi: 100-105°C.

(b,

Sekil 2.17 : 2-Merkapto-2-tiyazolin’in yapis1
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2.7. SENTEZLERDE KULLANILAN AMINLER HAKKINDA GENEL BILGILER

2.7.1. Piperonil amin
Kapali formiilii: CgHoNO2, molekiil agirligi: 151.16 g/mol, Cas No: 2620-50-0. Renksiz koyu
sar1 sivi. Kaynama noktast: 138-139°C. Yogunluk: 1.214 g / cm®.

O

Sekil 2.18 : Piperonil amin’in yapisi
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. 2,3-DIKLORO-1,4-NAFTAKINON BILESiGIiNIiN TiYOLLER VE AMINLER
ILE REAKSIYONLARI
Bu boliimde sentez ¢alismalarindan elde edilen iirtinlerin spektroskopik verileri ve bu yapilari

destekleyen analiz sonuglar1 (FT-IR, *H-NMR, C-NMR, MS) verilmektedir.

3.1.1. 2,3-Dikloro-1,4-naftokinon Bilesiginin Piperonil amin ile Reaksiyonu

2,3-Dikloro-1,4-naftokinon (1)’un Piperonil amin (2) bilesigi ile kloroform varliginda oda
sicakhiginda gergeklestirilen reaksiyonundan kapali formiilii CigH12CINOs bilinen 2-
((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)®®!  bilesigi elde
edilmistir. Bu bilesik kolon ¢6ziiciisii olan CHCIs kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle

saflastirilmistir.

O 0 e}

cl HzN/\C[ > cl

O
(2) °

cl CHCl, B ﬂ >
(0] e} g
@ A3)

Sekil 3.1 : 3 Bilesigi’'nin sentezi

(3)1] bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=3300 cm™ (N-H gerilmesi), v=3124 cm ile
v=3007 cm? araliginda (Aromatik-CH gerilmesi), v=2895 cm™ (Alifatik-CH gerilmesi),
v=1679 cm™ (C=0 gerilmesi) ve v=1564 cm™ (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmas1 beklenen

yap1 ile uyumluluk gdstermektedir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2 : 3 Bilesigi’nin FT-IR spektrumu

(3)1! bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; §=8.067 ile 7.189 ppm araligindaki 1, 2, 3
ve 4 numarali aromatik halka protonlarma ait pikler toplam 4 protona karsilik gelmektedir.
0=6.726 ile 6.056 ppm araligindaki 5 numarali aromatik halka protonlarina ait pikler toplam 3
protona karsilik gelmektedir. 6 numarali N-H protonuna ait kimyasal kayma degeri 6=6.056
ppm’de tek bir pik gdzlenmistir. Elektronegatifligi yiiksek olan oksijen atomuna yakin olan 7
numarali alifatik protonlarna ait kimyasal kayma degeri 6=5.885 - 5.879 ppm’de gozlenmis
olup 2 protona karsilik gelmektedir. 8 numarali alifatik protonlarma (-CH>) ait kimyasal kayma
degerleri ise 6=4.863 ile 4.853 ppm araliginda gozlenmis olup intagrali 2 protona karsilik
gelmektedir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3 : 3 Bilesigi’nin *H-NMR spektrumu

(3)%] bilesiginin 3C-NMR (CDCI13) spektrumunda; $=48.65 ppm’de (-NCH2), 101.26 ppm’de
(-OCHy), 6 = 148.19, 147.46, 134.95, 132.61, 132.54, 132.52, 132.51, 131.56, 126.91, 126.88,
126.82, 108.62, 108.29, 108.18 ppm’de (Carom Ve Charom), aromatik halkadaki karbonil grubuna
ait karbonlar ise (C=Okinon) 6=179.60 ve 180.39 ppm’de gbzlenmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4 : 3 Bilesigi’nin *C-NMR spektrumu

Kapal1 formiilii C1sH12CINO4 (Ma=341.75 g/mol) olan (3)!®®! bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spekturumu almmistir. Alman spektruma gore m/z:
342.2°de [M+H]" molekiil iyon piki ve 364.1°de [M+Na]* pikinin gdzlenmesi beklenen Griinin
olustugunu gdstermektedir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 : 3 Bilesigi’nin MS (+ESI) spektrumu

3.1.2.  2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)¢°
bilesiginin 1-Butantiyol ile Reaksiyonu
2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)%%! bilesiginin 1-
Butantiyol (4) ile etanol varliginda oda sicakliginda gergeklestirilen reaksiyonundan kapali
formalu C22H21NO4S bilinmeyen 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-
(butiltiyo)naftalen-1,4-dion (5) numarali bilesik elde edilmistir. Bu bilesik kolon ¢6ziiciisii olan

CHClI; kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilmistir.

i s/\/\ CHs
(] o
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N
° H/\C[o> NaCOyve CHOH /\C[>
3)

Sekil 3.6 : 5 Bilesigi’nin sentezi
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5 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=3301 cm™ (N-H gerilmesi), v=3100 ile 3083 cm™
araliginda (Aromatik-CH gerilmesi), v=2923 cm™ (Alifatik-CH gerilmesi), v=1679 cm™ (C=0
gerilmesi) ve v=1564 cm™ (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmas1 beklenen yapi ile uyumluluk

gostermektedir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7 : 5 Bilesigi’nin FT-IR spektrumu

5 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, §=8.079 ile 7.531 ppm araligindaki 1, 2, 3 ve 4
numarali aromatik halka protonlarina ait pikler toplam 4 protona karsilik gelmektedir. 6=6.731
ile 6.728 ppm araligindaki 5 numarali aromatik halka protonlarna ait pikler toplam 3 protona
karsilik gelmektedir. 6 numarali N-H protonuna ait kimyasal kayma degeri 6=6.062 ppm’de tek
bir pik gozlenmistir. Elektronegatifligi yiiksek olan oksijen atomuna yakin olan 7 numarali
alifatik protonlarina ait kimyasal kayma degeri 6=5.889 ile 5.884 ppm araligmnda gozlenmis
olup 2 protona karsilik gelmektedir. 8 numarali alifatik protonlarma (-CH>) ait kimyasal kayma
degerleri ise 6=4.928 ile 4.857 ppm araliginda gdzlenmis olup intagrali 2 protona karsilik
gelmektedir. 9 numaral alifatik protonlarma (S-CH2) ait kimyasal kayma degeri 6=2.699
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ppm’de triplet olarak 2 protona karsilik, 10 numaral alifatik protonlarmma (S-CH2-CH>) ait
kimyasal kayma degeri 6=1.470 ile 1.410 ppm araliginda multiplet olarak 2 protona karsilik,
11 numaral alifatik protonlarma (S-CH2-CH2-CHy>) ait kimyasal kayma degeri 6=1.323 ile
1.249 ppm araliginda multiplet olarak 2 protona karsilik ve 12 numaral alifatik protonlarina
(S-CH2-CH,-CH2-CHy3) ait kimyasal kayma degeri ise 6=0.792 ppm’de triplet olarak 3 protona
karsilik gelmektedir. 5 numarali bilesik icin elde edilen bu bulgular Onerilen yapiy1

desteklemektedir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8 : 5 Bilesigi’nin *H-NMR spektrumu

5 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 48.64 ppm’de (-NCH>), 34.88 ppm’de (-
SCHy), 101.26 ppm’de (-OCH>), 6=148.18, 148.11, 147.45, 134.94, 134.60, 132.61, 132.54,
132.51, 132.50, 131.57, 126.82, 121.29, 121.44, 108.29 ppm’de (Carom V€ CHarom), 6=13.68,
22.05, 31.91 ppmde -CH3,-CH2 karbonlari, aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar
ise (C=Okxinon) 6=181.32 ve 180.39 ppm’de gozlenmistir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9 : 5 Bilesigi’nin *C-NMR spektrumu

Kapali formiilii C22H2:NO4S (Ma=395.47 g/mol) olan 5 numarali bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spekturumu alinmistir. Alinan spektruma
gore m/z: 396.1°de [M+H]" molekiil iyon pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu

gostermektedir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10 : 5 Bilesigi’nin MS (+ESI) spektrumu

3.1.3.  2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)®°
bilesiginin 4-Florotiyofenol ile Reaksiyonu
2-((benzo[d][1,3]dioksol-5-yI-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)%! bilesiginin  4-
Florotiyofenol (6) ile etanol varliginda oda sicakliginda gergeklestirilen reaksiyonundan kapali
formuld  CaH1isFNOsS  bilinmeyen  2-((benzo[d][1,3]dioksol-5-yl-metil)amino)-3-((4-
florofenil)tiyo)naftalen-1,4-dion (7) numarali bilesik elde edilmistir. Bu bilesik kolon ¢6ziictisii

olan CHCIs kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilmistir.
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Sekil 3.11 : 7 Bilesigi’nin sentezi

7 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=3277 cm™ (N-H gerilmesi), v=3103 cm™ (Aromatik-
CH gerilmesi), v=2893 cm™ (Alifatik-CH gerilmesi), v=1683 cm™ (C=0 gerilmesi) ve v=1558
cm? (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen yap1 ile uyumluluk gdstermektedir (Sekil
3.12).
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Sekil 3.12 : 7 Bilesigi’nin FT-IR spektrumu

7 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, 6=8.064 - 7.928 ppm araligindaki 1, 2, 3 ve 4
numarali aromatik halka protonlarina ait pikler toplam 4 protona karsilik gelmektedir. 6=7.926
- 7.533 ppm araligindaki 5 ve 6 numarali F bagli aromatik halka protonlarina ait pikler toplam
4 protona karsilik gelmektedir. 8=7.086 - 7.066 ppm araligindaki 7 numarali aromatik halka

protonlarina ait pikler toplam 3 protona karsilik gelmektedir. 8 numarali N-H protonuna ait
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kimyasal kayma degeri 6=6.071 ppm’de tek bir pik gézlenmistir. Elektronegatifligi yiiksek olan
oksijen atomuna yakin olan 9 numarali alifatik protonlarina ait kimyasal kayma degeri 6=5.869
- 5.846 ppm’de gozlenmis olup 2 protona karsilik gelmektedir. 10 numarali alifatik protonlarina
(-CH>) ait kimyasal kayma degerleri ise 6=4.876 - 4.849 ppm araliginda gozlenmis olup
intagrali 2 protona karsilik gelmektedir. 7 numaral bilesik i¢in elde edilen bu bulgular 6nerilen

yap1iy1 desteklemektedir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13 : 7 Bilesigi’nin *H-NMR spektrumu

7 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; §=48.61 ppm’de (-NCH>), 101.26 ppm’de (-
OCHy>), 6=148.17, 148.11, 147.44, 147.38, 143.91, 135.11, 134.93, 133.56, 132.59, 132.54,
132.48, 132.42, 132.38, 131.22, 127.20, 121.22, 121.20, 116.28, 116.10, 115.97 ppm’de (Carom
ve Crarom), aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise (C=Okinon) =181.27 ve
180.36 ppm’de gozlenmistir (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14 : 7 Bilesigi’nin *C-NMR spektrumu

Kapali formiili Co4H16FNOsS (Ma=433.45 g/mol) olan 7 numarali bilesiginin +ESI
(Electrospray Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spekturumu alinmistir. Alinan spektruma
gore m/z: 434.3°da [M+H]" ve 456.2’de [M+Na]* pikinin gozlenmesi beklenen driniin
olustugunu gostermektedir (Sekil 3.15).
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Sekil 3.15 : 7 Bilesigi’nin MS (+ESI) spektrumu

3.1.4.  2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)®°

bilesiginin 1-Propantiyol ile Reaksiyonu
2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)%%! bilesiginin 1-
Propantiyol (8) ile etanol varliginda oda sicakliginda gergeklestirilen reaksiyonundan kapali
formalu C21H19NO4S bilinen 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-
(propiltiyo)naftalen-1,4-dion (9) numarali bilesik elde edilmistir. Bu bilesik kolon ¢oziiciisii
olan CHCIs kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilmistir.
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Sekil 3.16 : 9 Bilesigi’nin sentezi
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9 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=-3291 cm™ (N-H gerilmesi), v=3091 cm™ (Aromatik-
CH gerilmesi), v=2956 cm? — 2871 cm?® (Alifatik-CH gerilmesi), v=-1675 cm?® (C=0
gerilmesi) ve v=1552 cm™ (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen yap1 ile uyumluluk

gostermektedir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.17 : 9 Bilesigi’nin FT-IR spektrumu

9 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, §=8.066 - 7.514 ppm araligindaki 1, 2, 3 ve 4
numarali aromatik halka protonlarina ait pikler toplam 4 protona karsilik gelmektedir. 6=6.736
- 6.719 ppm araligindaki 5 numarali aromatik halka protonlarina ait pikler toplam 3 protona
karsilik gelmektedir. 6 numarali N-H protonuna ait kimyasal kayma degeri 6=6.043 ppm’de tek
bir pik gozlenmistir. Elektronegatifligi yiiksek olan oksijen atomuna yakin olan 7 numarali
alifatik protonlarina ait kimyasal kayma degeri 6=5.896 - 5.891 ppm’de goézlenmis olup 2
protona karsilik gelmektedir. 8 numarali alifatik protonlarma (-CH2) ait kimyasal kayma
degerleri ise 6=4.933 ppm’de gozlenmis olup intagrali 2 protona karsilik gelmektedir. 9
numarali alifatik protonlarma (S-CH2) ait kimyasal kayma degeri 6=2.699 - 2.680 ppm
araliginda multiplet olarak 2 protona karsilik, 10 numaral alifatik protonlarma (S-CH2-CH>)
ait kimyasal kayma degeri 6=1.520 - 1.475 ppm araliginda multiplet olarak 2 protona karsilik
ve 11 numarali alifatik protonlarma (S-CH2-CH>-CH3) ait kimyasal kayma degeri ise 3= 0.895
ppm’de triplet olarak 3 protona karsilik gelmektedir. 9 numarali bilesik i¢in elde edilen bu

bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.18).
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Sekil 3.18 : 9 Bilesigi’nin *H-NMR spektrumu

9 bilesiginin *C-NMR (CDCl3) spektrumunda; 5=48.84 ppm’de (-NCH2), 37.12 ppm’de (-
SCHy), 101.26 ppm’de (-OCH>), 6=148.11, 147.29, 134.95, 134.60, 133.73, 132.54, 132.15,
132.09, 132.00, 130.66, 126.70, 126.51, 108.32 ppm’de (Carom V€ Charom), 6=29.68, 23.22
ppm’de -CH3,-CH2 karbonlari, aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise
(C=Oxinon) 6=181.32 ve 180.40 ppm’de gozlendi (Sekil 3.19).
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Sekil 3.20 : 9 Bilesigi’nin 3C-NMR spektrumu

Kapali formiilii C21H19NO4sS (Ma=381.45 g/mol) olan 9 numarali bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spekturumu alinmistir. Alinan spektruma

gore m/z: 382.0’da [M+H]" molekiil iyon pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu

gostermektedir (Sekil 3.20).
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Sekil 3.21 : 9 Bilesigi’nin MS (+ESI) spektrumu

3.1.5.  2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)®°
bilesiginin Metil-3-Merkaptopropiyonat ile Reaksiyonu
2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (3)!® bilesiginin Metil-
3-Merkaptopropiyonat (10) ile etanol varhiginda oda sicakliginda gergeklestirilen
reaksiyonundan kapali formiilii C22H19NOsS bilinmeyen Metil 3-((3-((Benzo[d][1,3]diksol-5-
il-metil)amino)-1,4-diokso-1,4-dihidronaftalen-2-yl)tiyo)propanoat (11) numarali bilesik elde
edilmistir. Bu bilesik kolon ¢oziiciisli olan CHCls kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle

saflagtirilmistir.
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Sekil 3.22 : 11 Bilesigi’nin sentezi
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11 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=3308 cm™ (N-H gerilmesi), v=3071 cm™ (Aromatik-
CH gerilmesi), v=2993 cm™ — 2912 cm™ (Alifatik-CH gerilmesi), v=1673 cm™ (C=0 gerilmesi)
ve v=1554 cm? (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen yap1 ile uyumluluk
gOstermektedir (Sekil 3.22).
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Sekil 3.23 : 11 Bilesigi’nin FT-IR spektrumu

11 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, §=8.086 - 7.959 ppm araligindaki 1, 2, 3 ve 4
numarali aromatik halka protonlarina ait pikler toplam 4 protona karsilik gelmektedir. 6=6.772
- 6.740 ppm araligindaki 5 numarali aromatik halka protonlarina ait pikler toplam 3 protona
karsilik gelmektedir. 6 numarali N-H protonuna ait kimyasal kayma degeri 6=6.079 ppm’de tek
bir pik gozlenmistir. Elektronegatifligi yiiksek olan oksijen atomuna yakin olan 7 numarali
alifatik protonlarina ait kimyasal kayma degeri 6=5.935 - 5.920 ppm araliginda gdzlenmis olup
2 protona karsilik gelmektedir. 8 numarali alifatik protonlarina (-CH2) ait kimyasal kayma
degerleri ise 6=4.926 ppm’de goézlenmis olup intagrali 2 protona karsilik gelmektedir. 9
numarali alifatik protonlarina (O-CHz) ait kimyasal kayma degeri 6=3.563 ppm’de singlet
olarak 3 protona karsilik, 10 numaral alifatik protonlarina (S-CHy) ait kimyasal kayma degeri
0=2.982 ppm’de triplet olarak 2 protona karsilik ve 11 numaral alifatik protonlarina (S-CH>-
CH2) ait kimyasal kayma degeri ise 6=2.683 ppm’de triplet olarak 2 protona karsilik
gelmektedir. 11 numarali bilesik i¢in elde edilen bu bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir
(Sekil 3.23).
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Sekil 3.24 : 11 Bilesigi’nin *H-NMR spektrumu

11 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; §=51.88 ppm’de (-NCH>), 34.51 ppm’de (-
SCHy), 101.22 ppm’de (-OCH>), 6=148.15, 147.36, 134.91, 134.86, 134.76, 132.38, 132.23,
131.73, 130.56, 126.94, 126.74, 126.61, 126.45, 121.26 ppm’de (Carom V& CHarom), 6=29.91,
29.02 ppm’de -CHs-CH> karbonlari, aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise
(C=Oxinon) 6=181.19, 172.32 ve 172.12 ppm’de gozlenmistir (Sekil 3.24).
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Sekil 3.25 : 11 Bilesigi’nin *C-NMR spektrumu

Kapali formiili C21H19NOsS (Ma=425.45 g/mol) olan 11 numarali bilesiginin +ESI
(Electrospray Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spekturumu alinmistir. Alinan spektruma

gore m/z: 448.1°de [M+Na]* molekiil iyon pikinin gézlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu
gostermektedir (Sekil 3.25).
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Sekil 3.26 : 11 Bilesigi’nin MS (+ESI) spektrumu

3.1.6.  2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)¢°

bilesiginin 1-Dekantiyol ile Reaksiyonu
2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)%! bilesiginin 1-
Dekantiyol (12) ile etanol varliginda oda sicakliginda gerceklestirilen reaksiyonundan kapali
formalu C2sH33NO4S bilinmeyen 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-
(etiltiyo)naftalen-1,4-dion (13) numaral bilesik elde edilmistir. Bu bilesik kolon ¢oziiciisii olan
CHClz kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilmistir.
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Sekil 3.27 : 13 Bilesigi’nin sentezi

13 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=3327 cm™ (N-H gerilmesi), v=3069 cm™ (Aromatik-
CH gerilmesi), v=2954 cm™ — 2851 cm™ (Alifatik-CH gerilmesi), v=1671 cm™ (C=0 gerilmesi)
ve v=1593 cm?® (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen yap1 ile uyumluluk
gostermektedir (Sekil 3.27).
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Sekil 3.28 : 13 Bilesigi’nin FT-IR spektrumu

13 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, 5=8.079 - 7.538 ppm araligindaki 1, 2, 3 ve 4
numarali aromatik halka protonlarina ait pikler toplam 4 protona karsilik gelmektedir. 3=6.848
- 6.715 ppm araligindaki 5 numarali aromatik halka protonlarmna ait pikler toplam 3 protona
karsilik gelmektedir. 6 numarali N-H protonuna ait kimyasal kayma degeri 6=6.058 ppm’de tek
bir pik gozlenmistir. Elektronegatifligi yiiksek olan oksijen atomuna yakm olan 7 numaral
alifatik protonlarmma ait kimyasal kayma degeri 6=5.888 - 5.872 ppm’de gozlenmis olup 2

protona karsilik gelmektedir. 8 numaral alifatik protonlarina (-CHy) ait kimyasal kayma
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degerleri ise 6=4.933 ppm’de gozlenmis olup intagrali 2 protona karsilik gelmektedir. 9 ve 10
numaralr alifatik protonlarina (S-CH2-CHy>) ait kimyasal kayma degeri 6=2.812 - 2.679 ppm
araliginda multiplet olarak 4 protona karsilik, alifatik protonlarma ((-CH2-)7-CHz) ait kimyasal
kayma degeri 6=1.525 - 1.404 ppm araliginda multiplet olarak 17 protona karsilik gelmektedir.
13 numaral bilesik i¢in elde edilen bu bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.28).
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Sekil 3.29 : 13 Bilesigi’nin *H-NMR spektrumu

13 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; 6=49.88 ppm’de (-NCH.), 35.16 ppm’de (-
SCH>), 101.19 ppm’de (-OCH>), 6=151.22, 148.12, 147.28, 135.40, 134.70, 134.60, 133.83,
132.82, 132.28, 132.13, 132.02, 130.66, 130.43, 126.86, 126.67, 126.50, 126.33, 121.12,
108.55, 108.23, 106.94, 102.11, 101.19ppm’de (Carom V& CHarom), 6=29.91, 29.02 ppm’de -CHs-
CH> karbonlari, aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise (C=Okinon) 6=181.33 ve

180.23ppm’de gozlenmistir (Sekil 3.24).
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Sekil 3.30 : 13 Bilesigi’nin *C-NMR spektrumu

Kapali formiili CzsH3sNO4sS (Ma=479.63 g/mol) olan 13 numarali bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spekturumu alinmistir. Alinan spektruma

gére m/z: 502.2°de [M+Na]* molekiil iyon pikinin gézlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu
gostermektedir (Sekil 3.30).
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Sekil 3.31 : 13 Bilesigi’nin MS (+ESI) spektrumu

3.2. p-BROMANIL BILESIiGININ TIiYOLLER VE AMINLER IiLE
REAKSIYONLARI

3.2.1. p-Bromanil Bilesiginin 1-BUtantiyol ile Reaksiyonu

p-Bromanil (14) bilesiginin 1-Bitantiyol (4) ile etanol varliginda oda sicakliginda
gerceklestirilen reaksiyonundan sirasiyla; kapali formiili C22H3602Ss olan 2,3,5,6-
tetrakis(butiltiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dione  (15)®) numarali bilesik, kapali formiilii
C10H9Brs0,S olan 2,3,5-tribromo-6-(butiltiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (16) numarali
bilesik, kapali formiilii C1gH2804S> olan 2,5-bis(butiltiyo)-3,6-dietoksi-siklohekza-2,5-dien-
1,4-dion (17)B% numarali bilesik ve kapali formiilii C1sH27BrO2Ss olan 2-bromo-3,5,6-
tris(butiltiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (18) numarali bilesik elde edilmistir. Bu bilesikler
kolon ¢oziicii karigimi kloroform:petroleteri (2:1)  kullanilarak kolon kromatografisi

yontemiyle saflastirilmistir.
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Sekil 3.32 : 15, 16, 17 ve 18 Bilesikleri’nin sentez semasi

(15)81 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=2957 - 2871 cm® araliginda (Alifatik-CH

gerilmesi) ve v=1655 cm™ (C=0 gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen yapi ile uyumluluk
gOstermektedir (Sekil 3.32).
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Sekil 3.33 : 15 Bilesigi’nin FT-IR spektrumu

(15)%1 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, elektronegatifligi yiiksek olan kiikiirt
atomuna yakin olan 1 numarali alifatik protonlarma (S-CH2) ait kimyasal kayma degeri
0=3.023 ppm’de triplet olarak gézlenmis olup 8 protona karsilik gelmektedir. 2 numarali
alifatik protonlarma (S-CH2-CHy) ait kimyasal kayma degerleri ise 6=1.537 - 1.453 ppm
araliginda multiplet olarak gbzlenmis olup intagrali 8 protona karsilik gelmektedir. 3 numarali
alifatik protonlarma (S-CH2-CH2-CH2) ait kimyasal kayma degeri 6=1.398 - 1.324 ppm
araliginda multiplet olarak 8 protona karsilik gelmektedir. 4 numaral alifatik protonlarina (S-
CH2-CH2- CH2-CHj3) ait kimyasal kayma degeri ise 6=0.847 ppm’de triplet olarak 12 protona
karsilik gelmektedir. (15)] numaral bilesik igin elde edilen bu bulgular 6nerilen yapiy1
desteklemektedir (Sekil 3.33).
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Sekil 3.34 : 15 Bilesigi’nin *H-NMR spektrumu

(15)81 bilesiginin 3C-NMR (CDCls) spektrumunda; 13.61, 21.84, 32.55 ppm’de -CHs, -CH
karbonlari, 6=34.15 —SCH; karbonlar1, $=146.059 ppm’de (Carom), aromatik halkadaki karbonil
grubuna ait karbonlar ise yapmnin simetrik olmasindan otiirii tek pik olarak (C=Okinon)
0=174.237 ppm’de gozlenmistir (Sekil 3.34).
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Sekil 3.35 : 15 Bilesigi’nin *C-NMR spektrumu

Kapali formiilii C22H3602S4 (Ma=460.77 g/mol) olan (15)¢! numarali bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spekturumu alinmistir. Alinan spektruma
gére m/z: 461.0’da [M+H]" molekiil iyon pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu
gostermektedir (Sekil 3.35).
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Sekil 3.36 : 15 Bilesigi’nin MS (+ESI) spektrumu

16 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=2959 - 2872 cm? (Alifatik-CH gerilmesi) ve v=1651

cm? (C=0 gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen yapi ile uyumluluk gdstermektedir (Sekil

3.36).
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Sekil 3.37 : 16 Bilesigi’nin FT-IR spektrumu

16 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, elektronegatifligi yiiksek olan kiikiirt atomuna
yakin olan 1 numarali alifatik protonlarina (S-CHy>) ait kimyasal kayma degeri 6=2.999 - 2.947
ppm araliginda multiplet olarak gdzlenmis olup 2 protona karsilik gelmektedir. 2 numarali
alifatik protonlarma (S-CH2-CH) ait kimyasal kayma degerleri ise 6=1.524 - 1.459 ppm
araliginda multiplet olarak gozlenmis olup intagrali 2 protona karsilik gelmektedir. 3 numarali
alifatik protonlarma (S-CH2-CH2-CH2) ait kimyasal kayma degeri 6=1.385 - 1.314 ppm
araliginda multiplet olarak 2 protona karsilik gelmektedir. 4 numaral alifatik protonlarma (S-
CH2-CH2-CH2-CHj3) ait kimyasal kayma degeri ise 6=0.854 - 0.797 ppm araliginda multiplet
olarak 3 protona karsilik gelmektedir. 8 numarali bilesik icin elde edilen bu bulgular 6nerilen

yap1y1 desteklemektedir (Sekil 3.37).
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Sekil 3.38 : 16 Bilesigi’nin *H-NMR spektrumu

16 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; 13.61, 15.74, 21.82 ppm’de -CHs,-CH;
karbonlar1, 6=34.58 —SCH> karbonlari, 6 = 156.69, 147.13, 142.33, 131.60 ppm’de (Carom),
aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise (C=Okinon) 6=174.96 ve 178.71 ppm’de
gOzlenmistir (Sekil 3.38).
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Sekil 3.39 : 16 Bilesigi’nin *C-NMR spektrumu

Kapali formiilii CioH9O2SBrs (Ma=432.95 g/mol) olan 16 numarali bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spekturumu alinmistir. Alinan spektruma

gore m/z: 417.1°de [M-CH3]" molekiil iyon pikinin gézlenmesi beklenen {iriiniin olustugunu

gostermektedir (Sekil 3.39).
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Sekil 3.40 : 16 Bilesigi’nin MS (+ESI) spektrumu

(17)591 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=2959 - 2872 cm? (Alifatik-CH gerilmesi) ve
v=1651 cm™ (C=0 gerilmesi) piklerinin bulunmas1 beklenen yap1 ile uyumluluk géstermektedir
(Sekil 3.40).
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Sekil 3.41 : 17 Bilesigi’nin FT-IR spektrumu

(17)P% bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, Oksijen atomu kikiirtten daha
elektronegatif oldugu i¢in oksijen atomuna yakin olan 1 ve 2 numaral alifatik protonlarina (O-
CH>-CH3) ait kimyasal kayma degeri 6=4.304 — 4.224 ppm araligimda multiplet olarak
gbzlenmis olup 10 protona karsilik gelmektedir. 3 numarali elektronegatifligi yiiksek olan
kiikiirt atomuna yakin olan alifatik protonlarina (S-CHy) ait kimyasal kayma degerleri ise
0=2.908 - 2.947 ppm araliginda multiplet olarak gozlenmis olup intagrali 4 protona karsilik
gelmektedir. 4 numaral alifatik protonlarma (S-CH2-CHy) ait kimyasal kayma degerleri ise
0=1.523 - 1.475 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmis olup intagrali 4 protona karsilik
gelmektedir. 5 numaral alifatik protonlarmma (S-CH2-CH2-CHy) ait kimyasal kayma degeri
0=1.489 - 1.373 ppm araliginda multiplet olarak 4 protona karsilik gelmektedir. 4 numaral
alifatik protonlarma (S-CH2-CHz- CH2-CHz) ait kimyasal kayma degeri ise 6=0.881 - 0.829
ppm araliginda multiplet olarak 6 protona karsihk gelmektedir. (17)P% numarali bilesik icin
elde edilen bu bulgular dnerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.41).
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Sekil 3.42 : 17 Bilesigi’nin *H-NMR spektrumu

(17)P% bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; 13.71, 15.80, 21.82, 32.20 ppm de -CH,

-CHg2 karbonlari, 6=33.01 —SCH3 karbonlari, 6=69.81 —OCH> karbonlar1, 6=156.76, 154.78,

132.06, 128.53 ppm’de (Carom ), aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise yapmin

simetrik olmasindan otiirii tek pik olarak (C=Okxinon) 6 = 179.211 ve 182.01 ppm’de gdzlenmistir

(Sekil 3.42).
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Sekil 3.43 : 17 Bilesigi’nin *C-NMR spektrumu

Kapali formiilii C1gH2804S2 (Ma=372.54 g/mol) olan (17)P%! numarali bilesiginin +ESI
(Electrospray Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spekturumu alinmistir. Alinan spektruma

gore m/z: 373.1’de [M+H]" molekiil iyon pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu

gostermektedir (Sekil 3.43).
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Sekil 3.44 : 17 Bilesigi’nin MS (+ESI) spektrumu

18 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=2958 — 2871 cm* (Alifatik-CH gerilmesi) ve v=1659

cm? (C=0 gerilmesi) piklerinin bulunmas1 beklenen yap1 ile uyumluluk gostermektedir (Sekil

3.44).
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Sekil 3.45 : 18 Bilesigi’nin FT-IR spektrumu

18 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, elektronegatifligi yiiksek olan kiikiirt atomuna
yakin olan 1 numarali alifatik protonlarma (S-CHy) ait kimyasal kayma degeri 3.171 - 3.119
ppm araliinda multiplet olarak gézlenmis olup 6 protona karsilik gelmektedir. 2 numarali
alifatik protonlarmma (S-CH>-CH.) ait kimyasal kayma degerleri ise 1.572 - 1.507 ppm
araliginda multiplet olarak gdzlenmis olup intagrali 6 protona karsilik gelmektedir. 3 numarali
alifatik protonlarina (S-CH2-CH2-CHy) ait kimyasal kayma degeri 1.479 - 1.332 ppm araliginda
multiplet olarak 6 protona karsilik gelmektedir. 4 numaral alifatik protonlarma (S-CH2-CH.-
CH2-CHj3) ait kimyasal kayma degeri ise 0.879 - 0.812 ppm aralifinda multiplet olarak 9
protona karsilik gelmektedir. 18 numarali bilesik i¢in elde edilen bu bulgular onerilen yapiy1

desteklemektedir (Sekil 3.45).
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Sekil 3.46 : 18 Bilesigi’nin *H-NMR spektrumu

18 bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; 12.90, 21.14ve 28.98 ppm de -CHs,-CH2-CH;
karbonlar1 yapinin simetrik olmasindan dolayi tek pik olarak, 6 = 34.06, 33.42 ve 33.34 ppm’de
(-SCHy) karbonlar1, yapinin simetrik olmasindan dolay1 aromatik halkadaki karbonlar tek pik
olarak, 6=151.17 ppm’de (Carom ), aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar (C=Oxinon)
0= 173.75 ve 170.35 ppm’de gozlenmistir (Sekil 3.46).
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Sekil 3.47 : 18 Bilesigi’nin *C-NMR spektrumu

Kapali formiilii CigH27BrO.Ss (Ma=451.50 g/mol) olan 18 numarali bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spekturumu alinmistir. Alinan spektruma

gore m/z: 451.0’da [M+H]" molekiil iyon pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu

gostermektedir (Sekil 3.47).
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Sekil 3.48 : 18 Bilesigi’'nin MS (+ESI) spektrumu

3.3.  p-KLORANIL BILESIiGININ TIiYOLLER VE AMINLER IiLE
REAKSIYONLARI

3.3.1. p-Kloranil Bilesiginin Piperonil Amin ile Reaksiyonu

p-kloranil (19) bilesiginin Piperonil Amin (2) bilesigi ile kloroform varliginda oda sicakliginda
gergeklestirilen reaksiyonundan swrasiyla; kapali formiilii Ci14HsCisNOs olan  2-
((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3,5,6-triklorocsiklohekza-2,5-dien-1,4-dion (20)
numarali bilesik ve kapali formiilii C22H16Cl2N2Og olan 2,5-bis((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-
metil)amino)-3,6-dikllorosiklohekza-2,5-dien-1,4-dion (21) numarali bilesik elde edilmistir.
Bu bilesikler kolon ¢oziclsu olan kloroform kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle

saflagtirilmistir.
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Sekil 3.49 : 20 ve 21 Bilesikleri’nin sentez semasi

20 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=3301 cm™ (N-H gerilmesi), v=3128 cm™ (Aromatik-
CH gerilmesi), v=2917 cm™ (Alifatik-CH gerilmesi), v=1679 cm™ (C=0O gerilmesi) ve v=1572
cm? (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmas1 beklenen yap1 ile uyumluluk gosterir (Sekil 3.49).
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Sekil 3.50 : 20 Bilesigi’nin FT-IR spektrumu

20 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, 6= 6.746 — 6.683 ppm araliginda 1 numarali
aromatik halka protonlarma ait pik toplam 3 protona karsilik gelmektedir. Elektronegatifligi
yiiksek olan oksijen atomuna yakin olan 2 numaral alifatik protonlarina ait kimyasal kayma
degeri 0=5.917 — 5.911 ppm araliginda gozlenmis olup 2 protona karsilik gelmektedir. 3
numarali N-H protonuna ait kimyasal kayma degeri 6=5.641 ppm’de tek bir pik gbzlenmistir.
4 numaral alifatik protonlarmma (-CH2) ait kimyasal kayma degerleri ise 6= 4.811 - 4.799
ppm’de gbzlenmis olup intagrali 2 protona karsilik gelmektedir. 20 numarali bilesik i¢in elde

edilen bu bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.50).
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Sekil 3.51 : 20 Bilesigi’nin *H-NMR spektrumu

20 bilesiginin 3 C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 46.40 ppm’de (-NCH,) karbonlari, & =
100.21 (-OCHy>) karbonlari, 6 = 146.52, 129.46, 120.18, 107.53, 107.16, 100.21, 76.15, 76.00,
75.90, 75.64 ppm’de (Carom V€& Criarom), (C=Okinon) 6 = 161.19 ve 147.16 ppm’de gozlenmistir
(Sekil 3.51).
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Sekil 3.52 : 20 Bilesigi’nin *C-NMR spektrumu

Kapali formlli C14HgCIsNOs (Ma=360.57 g/mol) olan 20 numarali bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spekturumu alinmistir. Alinan spektruma

gore m/z: 358.1’de [M]" molekiil iyon pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu
gostermektedir (Sekil 3.52).



70

358.1
100
90 '
B0
70
E 60
72
E
% 50
- S
; 40- 13500
- |
30—
20-]
10
] 226.1 248.9 4 3953
Z 112.9 1527 197.9 | | 2683 3541 | 4127 4568 5025 5606 G184 gso 7360
0"17[',i'["|["|'-|-", ,|||_.,'| ||.|:|.|!.||||J |} i
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 8BS0 70O 750
mfz

Sekil 3.53 : 20 Bilesigi’'nin MS (+ESI) spektrumu

21 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=3231 cm™ (N-H gerilmesi), v=3114 cm™ (Aromatik-
CH gerilmesi), v=2947 — 2898 cm™* (Alifatik-CH gerilmesi), v=1660 cm™ (C=0 gerilmesi) ve
v=1577 cm? (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen yap1 ile uyumluluk gosterir (Sekil
3.43).
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Sekil 3.54 : 21 Bilesigi’nin FT-IR spektrumu

21 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, 1 numarali N-H protonuna ait kimyasal kayma
degeri 6.979 ppm’de 2 protona karsilik gelerek tek bir pik olarak gézlenmistir. 6= 6.738 — 6.680
ppm araliginda 2 numarali aromatik halka protonlarina ait pik toplam 6 protona karsilik
gelmektedir. Elektronegatifligi yiiksek olan oksijen atomuna yakin olan 3 numaral alifatik
protonlarma ait kimyasal kayma degeri 6= 5.924 — 5.904 ppm araliginda gozlenmis olup 4
protona karsilik gelmektedir. 4 numarali alifatik protonlarina (-CH2) ait kimyasal kayma
degerleri ise 6= 4.891 - 4.879 ppm’de gbzlenmis olup intagrali 2 protona karsilik gelmektedir.
21 numarali bilesik i¢in elde edilen bu bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.54).
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Sekil 3.55 : 21 Bilesigi’nin *H-NMR spektrumu

21 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; 8=47.52 (-SCH2) karbonlar1 tek bir pik,
0=76.76 (—OCHz) karbonlar1 tek bir pik, 6=143.25, 140.82, 77.26, 77.01 ppm’de (Carom ),
aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise yapmin simetrik olmasindan &tiirii tek

pik olarak (C=Okinon) 6 = 169.59 ppm’de gozlenmistir (Sekil 3.42).



73

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 3.56 : 21 Bilesigi’nin *C-NMR spektrumu

Kapali formiili C22H16CI2N20s (Ma=475.28 g/mol) olan 21 numarali bilesiginin +ESI
(Electrospray Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spekturumu alinmistir. Alinan spektruma
gore m/z: 475.0°da [M+H]" molekiil iyon piki ve 497.0’da [M+Na]* molekil iyon piki

gbzlenmesi beklenen tiriiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 3.56).




74

42108

Relative Abundance
w
<

a0l | 2498

2176 l 251.8
a3g 3492 3750

497.0

4504 |

| 418.2 |
il i
! |

598.2

3.3.2. p-Kloranil Bilesiginin 1-Fenil-1H-Tetrazol-5-Tiyol ile Reaksiyonu

Sekil 3.57 : 21 Bilesigi’nin MS (+ESI) spektrumu

p-kloranil (19) bilesiginin 1-Fenil-1H-Tetrazol-5-Tiyol (22) ile etanol varliginda oda

sicakliginda gerceklestirilen reaksiyonundan; kapali formili CzoH10CloNgO2S> olan 2,5-

dikloro-3,6-bis((1-fenil-1H-tetrazol-5-yl)tiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion

(23)

numarali

bilesik elde edilmistir. Bu bilesik kolon ¢6ziicii karisimi olan Kloroform:petroleteri (1:1)

kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilmigtir.
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Sekil 3.58 : 23 Bilesigi’nin sentezi

23 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=2983 - 2926 cm™ (Alifatik-CH gerilmesi), v=1664
cm? (C=0 gerilmesi) ve v=1589 cm™ (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen yap ile

uyumluluk gosterir (Sekil 3.58).
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Sekil 3.59 : 23 Bilesigi’nin FT-IR spektrumu

23 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, azot atomu elektronegatif bir atom oldugu i¢in
azot atomuna daha yakin olan 1 numarali aromatik protonlarina ait kimyasal kayma degeri
0=4.429 — 4.386 ppm araliginda multiplet olarak gbzlenmis olup 4 protona karsilik gelmektedir.
0=4.250 - 4.207 ppm araligindaki 2 numarali aromatik halka protonlarina ait pikler toplam 4
protona karsilik gelmektedir. 6=4.191 — 4.148 ppm araligindaki 3 numarali aromatik halka
protonlarma ait pikler ise toplam 2 protona karsilik gelmektedir. 23 numaral bilesik icin elde

edilen bu bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.59).



77

13 12 11 10 S 8 7 6 5 4 3 2 1 ppn

.04 4.12

Sekil 3.60 : 23 Bilesigi’nin *H-NMR spektrumu

23 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; § = 152.79, 144.34, 123.62, 77.27, 77.02,
76.77, 70.61, 70.10, 69.86, ppm’de (Carom Ve Charom), aromatik halkadaki karbonil grubuna ait
karbonlar ise yapmin simetrik olmasindan ayni yerde ¢ikmustir, (C=Okinon) 6 = 178.73 ve

177.49 ppm’de gozlenmistir (Sekil 3.60).
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Sekil 3.61 : 23 Bilesigi’nin *C-NMR spektrumu

Kapali formiilii C20H10Cl2NgO2S, (Ma=529.37 g/mol) olan 23 numarali bilesiginin +ESI
(Electrospray Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spekturumu alinmistir. Alinan spektruma

gore m/z: 568.9°da [M+K]" molekiil iyon pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu

gostermektedir (Sekil 3.61).
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Sekil 3.62 : 23 Bilesigi’'nin MS (+ESI) spektrumu

3.3.3. p-Kloranil Bilesiginin 2-Merkapto-2-tiyazolin ile Reaksiyonu

p-Kloranil (19) bilesiginin 2-Merkapto-2-tiyazolin (24) ile kloroform varliginda oda
sicakliginda gergeklestirilen reaksiyonundan; kapali formilt C12HgClN202S4 olan 2,5-dikloro-
3,6-bis((4,5-dihidrotiyazol-2-il)tiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (25) numarali bilesik elde
edilmistir. Bu bilesik kolon ¢6ziicii karisimi olan kloroform:petroleteri (1:2) kullanilarak kolon

kromatografisi yontemiyle saflagtirilmigtir.
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Sekil 3.63 : 25 Bilesigi’nin sentezi

25 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=1679 cm™ (C=0 gerilmesi) ve v=1570 cm™ (C=C

gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen yapi ile uyumluluk gosterir (Sekil 3.63).
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Sekil 3.64 : 25 Bilesigi’nin FT-IR spektrumu
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25 bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda, Azot atomuna yakm olan 4 numarali halka
protonlarina ait kimyasal kayma degeri 6=3.85 — 3.76 ppm araliginda multiplet olarak
gbzlenmis olup 4 protona karsilik gelmektedir. Kukirt atomu daha elektronegatif bir atom
oldugu i¢in bu atoma daha yakm olan 1 numarali halka protonlarina ait kimyasal kayma degeri
0=3.76 — 3.64 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmis olup 4 protona karsilik gelmektedir.
25 numarali bilesik i¢in elde edilen bu bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.64).

Sekil 3.64 : 25 Bilesigi’nin 'H-NMR spektrumu

25 bilesiginin 3C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 77.26, 77.01, 76.76 ppm’de (Carom V€
Charom), aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise yapmin simetrik olmasindan

otlrd tek pik olarak (C=Okxinon) 8 = 169.59 ve 140.82 ppm’de gozlenmistir (Sekil 3.65).
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Sekil 3.65 : 25 Bilesigi’nin *C-NMR spektrumu

Kapali formiilii C12HsCIbN2O2Ss (Ma=411.35 g/mol) olan 25 numarali bilesiginin ESI

(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spekturumu alinmistir. Alman spektruma
gore m/z: 426.2’de [M+OH]" molekiil iyon piki gozlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu

gostermektedir (Sekil 3.66).
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Sekil 3.66 : 25 Bilesigi’nin MS (ESI) spektrumu
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4. BULGULAR

Bu boliimde tez calismalarinda kullanilan enstriimanlar ve kimyasal maddeler, sentez

yontemleri ve sentezlenen maddelerin verileri incelenmistir.

4.1. CALISMALARDA KULLANILAN ALETLER VE KIMYASAL MADDELER

Kolon kromatografisi ile saflastirma amaciyla; Silika Jel (Merck silica gel 60, partikil boyutu
63 kullanilmustir. Ince tabaka kromatografisi; DC- Alufolien Kieselgel 60 F254, (20x20 cm,
Merck) kullanilmistir. Rotavapor; Bichi Heating Bath B-49 kullanilmistir. Infrared
spektrumlar1 (IR) Perkin Elmer Precisely Spectrum One FTIR Spektrometre cihaziyla
cekilmistir. *H — NMR ve C -NMR 500 MHz‘de CDCl; kullanilarak Varian UNITY INOVA
cihazinda alinmustir. Kiitle spektrumlarmin belirlenmesinde ise farkli iyonlastirma teknikleriyle
ESI (Electrospray lonization)) Thermo Finnigan LCQ Advantage MAX LC/MS/MS cihazi

kullanilmastir.

Reaksiyonlarda ve kolon ¢0ziicilisii olarak kullanilan Kloroform, Etil Asetat, Petrol Eteri,
Diklorometan ve Metil Alkol teknik saflikta olduklarindan destile edilerek saflastirilmistir.
Etil Alkol (Merck), Na,SOs(Merck), Trietil Amin (Merck) saflikta kullanilmustir.

4.2 GENEL SENTEZ YONTEMLERI

4.2.1 Sentez Yontemi 1

(1, 14, 19) numarali kinon bilesikleri, 100 mL’lik reaksiyon balonuna tartilir. Yaklasik 65 mL
kloroform ile ¢cozullr, trietil amin icermeyen ortamda tizerine niikleofil gruplari igeren (N-, S-,
O-) maddeler farkli mol miktarlarinda ilave edilir ve oda sicakliginda karistirilir. Reaksiyon
ince tabaka kromatografi (TLC) yontemi ile takip edilerek (1, 14, 19) numarali baslangig
bilesiginin bittigi gorulunce reaksiyon durdurulur. Tiim reaksiyon karigimi saf su ile ekstrakte
edildikten sonra susuz NaxSOjs ile kurutulup solventinden evaporator ile uzaklastirilir ve

kurutulur.

4.2.2 Sentez Yontemi 2
(1, 14, 19) numarali kinon bilesikleri, 100 mL’lik reaksiyon balonuna tartilir. Yaklasik 65 mL

etanol ile ¢ozilir, 1.5 g Na2CO3 varliginda tzerine nikleofil gruplar1 iceren (N-, S-, O-)
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maddeler farkli mol miktarlarinda ilave edilir ve oda sicakliginda karistirilir. Reaksiyon ince
tabaka kromatografi (TLC) yontemi ile takip edilerek (1, 14, 19) numarali baslangig bilesiginin
bittigi gorulince reaksiyon durdurulur. Tdm reaksiyon karisimi kloroform ile ekstrakte
edildikten sonra susuz Na>SOj ile kurutulup solventinden evaporator ile uzaklastirilir ve

kurutulur.

4.2.3 Sentez Yontemi 3

(1, 14, 19) numarali kinon bilesikleri, 100 mL’lik reaksiyon balonuna tartilir. Yaklasik 65 mL
kloroform ile ¢ozillr, trietil amin varliginda tzerine nukleofil gruplari igeren (N-, S-, O-)
maddeler farkli mol miktarlarinda ilave edilir ve oda sicakliginda karistirilir. Reaksiyon ince
tabaka kromatografi (TLC) yontemi ile takip edilerek (1, 14, 19) numarali baslangig bilesiginin
bittigi goruliince reaksiyon durdurulur. Tiim reaksiyon karigimi saf su ile ekstrakte edildikten

sonra susuz NaxSOs ile kurutulup solventinden evaporator ile uzaklastirilir ve kurutulur.

4.3 SENTEZLENEN YENI BILESIKLER

4.3.1. Deneme 1: 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion
(3) [65]

2,3-Dikloro-1,4-Naftokinon (1) (2.9 g, 8.5 mmol) bilesigi ve Piperonil Amin (2) (2.0 mL, 8.5

mmol) bilesiginin sentez yontemi 1 ile bilinen 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-i-Imetil)amino)-3-

kloronaftalen-1,4-dion (3) % bilesigi meydana gelmistir.

Bilesik 3 : Kirmizi kat1. Verim: 2.8371 g (% 52). Ry: 0.47 [CHCI3]. IR (KBr): v = 3124, 3007
(Ar-H), 2895 (C-H), 1679 (C=0), 1564 (C=C); 'H-NMR (499.73 MHz, CDCls): 5 = 8.06 - 6.05
(m, 7H, CHarom); 6 = 6.05 (m, 1H, -N-H), 6 =5.89-5.87 (m, 2H, -O-CH>-); 6 =4.86-4.85 (m, 2H,
-CH3-); BC-NMR (125.66 MHz, CDCls): & =48.65, N-CH>), § = 101.2 (-O-CHy), § = 148.19,
147.46, 134.95, 132.61, 132.54, 132.52, 132.51, 131.56, 126.91, 126.88, 126.82, 108.62,
108.29, 108.18 (Carom,, CHarom), 8=179.60, 180.39 (C=Okinon); MS (+ESI): m/z 342.2 [M+H]",
364.1 [M+Na]*, Elementel analiz: C1gH12CINO4 (M, 341.75) = Hesaplanan C, 63.26; H, 3.54;
Cl, 10.37; N, 4.10; O, 18.73 %.
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4.3.2. Deneme 2: 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-(bdtiltiyo)naftalen-1,4-
dion (5)

2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (3)%! (0.50 g, 1.46

mmol) bilesigi ve 1-Bitantiyol (4) (0.155 mL, 1.46 mmol) bilesiginin sentez yontemi 2 ile

bilinmeyen yeni 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-(butiltiyo)naftalen-1,4-dion (5)

bilesigi meydana gelmistir.

Bilesik 5 : Koyu kirmizi kat1. Verim: 0.4157 g (% 72). Rf. 0.73 [CHCI3]. IR (KBr): v = 3301
(N-H), 3100, 3083 (Ar-H), 2923 (C-H), 1679 (C=0), 1564 (C=C); 'H-NMR (499.73 MHz,
CDClg): 6 =8.07 - 6.72(m, 7H, CHarom); 8 = 6.06 (m, 1H, -N-H), 6 =5.89-5.88 (m, 2H, -O-CH>-
), & = 4.92-4.85 (m, 2H, -CHy-), § = 2.69-0.79 (m, 9H, -S-CH>-); C-NMR (125.66 MHz,
CDCls): 8 =48.64, N-CHy), 5 = 101.26 (-O-CHy), 5 = 148.18, 148.11, 147.45, 134.94, 134.60,
132.61, 132.54, 132.51, 132.50, 131.57, 126.82, 121.29, 121.44, 108.29 (Carom, CHarom),
$=13.68, 22.05, 31.91 (C-Hy), 6=181.32, 180.39 (C=Okinon); MS (+ESI): m/z 396.1[M+H]",
Elementel analiz: C22H2:1NO4S (M, 395.47) = Hesaplanan C, 66.82; H, 5.35; N, 3.54; O, 16.18;
S, 8.11 %.

4.3.3. Deneme 3: 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-((4-florofenil)tiyo)

naftalen-1,4-dion (7)
2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (3)[* (0.50 g, 1.46
mmol) bilesigi ve 4-Florotiyofenol (6) (0.155 mL, 1.46 mmol) bilesiginin sentez yontemi 2 ile
bilinmeyen yeni 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-((4-florofenil)tiyo)naftalen-1,4-
dion (7) bilesigi meydana gelmistir.

Bilesik 7 : Kirmiz1 kat1. Verim: 0.2911 g (% 46). Rs: 0.63 [CHCI3]. IR (KBr): v = 3277 (N-H),
3103 (Ar-H), 2893 (C-H), 1683 (C=0), 1558 (C=C); *H-NMR (499.73 MHz, CDCls): = 8.06
- 7.06 (m, 11H, CHarom), 6 = 6.07 (m, 1H, -N-H), 6 =5.86-5.84 (m, 2H, -O-CH>-), 6 = 4.87-4.84
(m, 2H, -CHz-); C-NMR (125.66 MHz, CDCls): § =48.61, N-CH,), § = 101.26 (-O-CH>), &
= 148.17, 148.11, 147.44, 147.38, 143.91, 135.11, 134.93, 133.56, 132.59, 132.54, 132.48,
132.42, 132.38, 131.22, 127.20, 121.22, 121.20, 116.28, 116.10, 115.97 (Carom, CHarom),
5=181.27, 180.36 (C=Okinon); MS (+ESI): m/z 434.3 [M+H]*, m/z 456.2 [M+Na]*, Elementel
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analiz: C2sH16FNO4S (M, 433.45) = Hesaplanan C, 66.50; H, 3.72; F, 4.38; N, 3.23; O, 14.76;
S, 7.40 %.

4.3.4. Deneme 4: 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-(propiltiyo)naftalen-1,4-
dion (9)

2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)%! (0.50 g, 1.46

mmol) bilesigi ve 1-Propantiyol (8) (0.155 mL, 1.46 mmol) bilesiginin sentez yontemi 2 ile

bilinmeyen yeni 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-(propiltiyo)naftalen-1,4-dion

(9) bilesigi meydana gelmistir.

Bilesik 9: Kirmizi1 kati. Verim: 0.3620 g (% 65). Rs: 0.66 [CHCI3]. IR (KBr): v = 3291 (N-H),
3091 (Ar-H), 2956 - 2871 (C-H), 1675 (C=0), 1552 (C=C); *H-NMR (499.73 MHz, CDCl): §
=8.06 - 6.71 (m, 7H, CHarom); & = 6.04 (m, 1H, -N-H), & = 5.90-5.89 (m, 2H, -O-CH>-), & =
4.93 (m, 2H, -CH-), & = 2.69-0.89 (m, 7H, -S-CH,-); ¥C-NMR (125.66 MHz, CDCls): &
=48.84 N-CHz), 6 = 101.26 (-O-CHz), 6 = 148.11, 147.29, 134.95, 134.60, 133.73, 132.54,
132.15, 132.09, 132.00, 130.66, 126.70, 126.51, 108.32 (Carom, CHarom), 6= 29.68, 23.22 (C-H>),
5=181.32, 180.40 (C=Okinon); MS (+ESI): m/z 382.0 [M+H]*, Elementel analiz: C21H19NO4S
(M, 381.45) = Hesaplanan C, 66.12; H, 5.02; N, 3.67; O, 16.78; S, 8.40 %.

4.3.5. Deneme 5: Metil 3-((3-((Benzo[d][1,3]diksol-5-il-metil)amino)-1,4-diokso-1,4-
dihidronaftalen-2-il)tiyo)propanoat (11)
2-((benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (3)% (0.50 g, 1.46
mmol) bilesigi ve Metil-3-Merkaptopropiyonat (10) (0.155 mL, 1.46 mmol) bilesiginin sentez
yontemi 2 ile bilinmeyen yeni Metil 3-((3-((Benzo[d][1,3]diksol-5-il-metil)amino)-1,4-diokso-
1,4-dihidronaftalen-2-il)tiyo)propanoat (11) numarali bilesik meydana gelmistir.

Bilesik 11: Turuncu kat1. Verim: 0.2671 g (% 43). R: 0.82 [CHCI3]. IR (KBr): v = 3301 (N-H),
3071 (Ar-H), 2993 - 2912 (C-H), 1728 (C=0), 1554 (C=C); *H-NMR (499.73 MHz, CDCl3): &
=8.08 - 6.74 (M, 7H, CHarom); & = 6.07 (m, 1H, -N-H), & = 5.93-5.892 (m, 2H, -O-CHy-), & =
4.92 (m, 2H, -CHy-), & = 3.56 (m, 3H, -O-CHjs), § = 2.98-2.68 (m, 4H, -S-CH,) 3C-NMR
(CDCls); 6=51.88 (-NCHy), 34.51 (-SCHy), 101.22 (-OCHy), 5=148.15, 147.36, 134.91,
134.86, 134.76, 132.38, 132.23, 131.73, 130.56, 126.94, 126.74, 126.61, 126.45, 121.26 (Carom
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Ve Charom), 6=29.91, 29.02 (-CH2-CHs) (C=Okinon) 6=181.19, 172.32 ve 172.12); MS (+ESI):
m/z 448.1 [M+Na]", Elementel analiz: C22H19NOsS (M, 425.45) = Hesaplanan C, 62.11; H,
4.50; N, 3.29; O, 22.56; S, 7.54 %.

4.3.6. Deneme 6: 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-(etiltiyo)naftalen-1,4-
dion (13)

2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)Jamino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (3)®! (0.50 g, 1.46

mmol) bilesigi ve 1-Dekantiyol (12) (0.155 mL, 1.46 mmol) bilesiginin sentez yontemi 2 ile

bilinmeyen yeni 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-(etiltiyo)naftalen-1,4-dion (13)

bilesigi meydana gelmistir.

Bilesik 13: Turuncu kat1. Verim: 0.4762 g (% 68). Rs: 0.76 [CHCI3]. IR (KBr): v = 3327 (N-H),
3069 (Ar-H), 2954 — 2851 (C-H), 1671 (C=0), 1593(C=C); *H-NMR (499.73 MHz, CDCls): §
=8.07-6.71 (m, 7H, CHarom); 6 = 6.05 (m, 1H, -N-H), 5 = 5.88-5.87 (m, 2H, -O-CH>-), 8 =4.93
(m, 2H, -CH2-), 6 = 2.81-2.67 (m, 4H, -S-CH2-CH.), & = 1.52-1.40 (m, 17H, (-CH2-)7-CH3);
13C-NMR (CDCls); 6=49.88 (-NCH2), 35.16 (-SCH,), 101.19 (-OCH,), 6=151.22, 148.12,
147.28, 135.40, 134.70, 134.60, 133.83, 132.82, 132.28, 132.13, 132.02, 130.66, 130.43,
126.86, 126.67, 126.50, 126.33, 121.12, 108.55, 108.23, 106.94, 102.11, 101.19 (Carom Ve
Charom), 0=29.91, 29.02 (-CH.-CH3) 6=181.33 ve 180.23 (C=Okinon), MS (+ESI): m/z 502.2
[M+Na]*, Elementel analiz: C2sH33NO4S (M, 479.63) = Hesaplanan C, 70.12; H, 6.94; N, 2.92;
0, 13.34; S, 6.68 %.

4.3.7. Deneme 7: 2,3,5,6-tetrakis(butiltiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (15), 2,3 5-
tribromo-6-(butiltiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (16), 2,5-bis(butiltiyo)-3,6-
dietoksi-siklohekza-2,5-dien-1,4-dion ~ (17)  2-bromo-3,5,6-tris(butiltiyo)
siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (18)

p-Bromanil (14) (0.50 g, 1.18 mmol) bilesigi ve 1-Bitantiyol (4) (0.52 mL, 4.72 mmol)

bilesiginin, sentez yontemi 2 ile bilinen 2,3,5,6-tetrakis(butiltiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion

(15)581 bilinmeyen yeni 2,3,5-triboromo-6-(butiltiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (16), bilinen

2,5-bis(butiltiyo)-3,6-dietoksi-siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (17)%, bilinmeyen yeni 2-bromo-

3,5,6-tris(butiltiyo) siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (18) bilesikleri meydana gelmistir.
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Bilesik 15: Turuncu kat1. Verim: 0.1142 g (% 21). Rs: 0.83 [CHCIz: PET (2:1)]. IR (KBr): v =
2957 — 2871 (C-H), 1655 (C=0); 'H-NMR (499.73 MHz, CDCl3): & = 3.02 (m, 8H, S-CH>), &
=1.53 - 1.45 (m, 8H, -S-CH2-CH>-), 6 = 1.39 — 1.32 (m, 8H, -S-CH>-CH>-CH>-), 6 = 0.84 (m,
12H, -S-CH,-CH,-CHa- CHs), *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 146.059 (Carom,), 6=
13.61, 21.84, 32.55 (C-Hy), 8 =174.23 (C=Okinon); MS (+ESI): m/z 361.0°da [M]*, m/z 461.0’da
[M+H]*, Elementel analiz: C22H3602S4 (M, 460.77) = Hesaplanan C, 57.35; H, 7.88; O, 6.94;
S, 27.83 %.

Bilesik 16: Koyu kirmizi kati. Verim: 0.0920 g (% 18). Rs: 0.70 [CHCI3: PET (2:1)]. IR (KBr):
v =2959 - 2872 (C-H), 1651 (C=0); *H-NMR (499.73 MHz, CDCl3): & =2.99-1.31 (m, 6H, -
S-CH,-), 6 = 0.85-1.31 (m, 3H, -CHj3), *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): § =48.84 N-CH,), 5 =
34.58 (-S-CH>), 6 =156.69, 147.13, 142.33, 131.60 (Carom,), 6=174.96, 180.40 (C=O«inon); MS
(+ESI): m/z 417.1°de [M-CHs]" , Elementel analiz: C10H9Brs02S (M, 432.95) = Hesaplanan C,
27.74; H, 2.10; Br, 55.37; O, 7.39; S, 7.40 %.

Bilesik 17: Koyu kirmizi kati. Verim: 0.0967 g (% 22). Rs: 0.65 [CHCI3: PET (2:1)]. IR (KBr):
v = 2959 - 2872 (C-H), 1651 (C=0); *H-NMR (499.73 MHz, CDCls): § = 4.30 — 4.22 (m, 10H,
O-CH2-CHj3); 6= 2.90-1.47 (m, 12H, -S-CH>-), 6 = 1.48-1.37 (m, 6H, -CH3); *C-NMR (125.66
MHz, CDCls): 6 = 33.01 (-SCH>) 6 = 69.81 (-O-CH>), 156.76, 154.78, 132.06, 128.53 ppm’de
(Carom ) 8=179.21, 182.01 (C=Okinon); MS (+ESI): m/z 373.1’de [M]", Elementel analiz:
C18H2804S2 (M, 372.54) = Hesaplanan C, 58.03; H, 7.58; O, 17.18; S, 17.21 %.

Bilesik 18: Koyu kirmizi kat1. Verim: 0.1279 g (% 24). Rs: 0.51 [CHCI3: PET (2:1)]. IR (KBr):
v = 2958 — 2871 (C-H), 1659 (C=0); *H-NMR (499.73 MHz, CDCls): § = 3.17 - 1.33 (m, 18H,
-S- CH2-); § = 0.879 - 0.812 (m, 6H, -CH3); *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): 12.90, 21.14ve
28.98 (CH3-CH2-CHy>), 6 = 34.06, 33.42, 33.34 (-SCH2), =151.17 (Carom), 6= 173.75, 170.35
(C=Oxinon) ; MS (+ESI): m/z 451.0°da [M]", Elementel analiz: C1gH27BrO,Sz (M, 451.50) =
Hesaplanan C, 47.88; H, 6.03; Br, 17.70; O, 7.09; S, 21.30 %.
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4.3.8. Deneme 8: 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3,5,6-triklorosiklohekza-
2,5-dien-1,4-dion  (20), 2,5-bis((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3,6-
diklorosiklohekza-2,5-dien-1,4-dion (21)

p-Kloranil (19) (0.50 g, 2 mmol) bilesigi ve Piperonil Amin (2) (0.25 mL, 2 mmol) bilesiginin

sentez yontemi 1 ile bilinmeyen yeni 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3,5,6-

triklorosiklohekza-2,5-dien-1,4-dion (20) ve bilinmeyen yeni 2,5-bis((Benzo[d][1,3]dioksol-5-
il-metil)amino)-3,6-diklorosiklohekza-2,5-dien-1,4-dion (21) bilesikleri meydana gelmistir.

Bilesik 20: Koyu kirmizi kati. Verim: 0.3707 g (% 39). Rt. 0.71 [CHCI3]. IR (KBr): v=3301
(N-H) v = 3128 (Ar-H), 2917 (C-H), 1679 (C=0), 1572 (C=C); *H-NMR (499.73 MHz, CDCls):
0 =6.74 — 6.68 (m, 3H, CHarom); 6 =5.91 -5.91 (m, 2H, -O-CH>-); 8 = 5.641 (m, 1H, -N-H), 3
=4.81 - 4.79 (m, 2H, -CH>-); 3C-NMR (125.66 MHz, CDCl3) § = 46.40 (~NCH,), 5 = 100.21
(-OCHy), & = 146.52, 129.46, 120.18, 107.53, 107.16, 100.21, 76.15, 76.00, 75.90, 75.64
ppm’de (Carom V& Charom), & = 161.19, 147.16 (C=Okinon); MS (+ESI): m/z 358.1°de [M],
Elementel analiz: C14HgCIsNO4 (M, 360.57) = Hesaplanan C, 46.64; H, 2.24; Cl, 29.49; N,
3.88; 0, 17.75 %.

Bilesik 21: Koyu kirmizi kati. Verim: 0.3992 g (% 42). Rs: 0.57 [CHCI3]. IR (KBr): v=3231
(N-H) v = 3114 (Ar-H), 2947 - 2898 (C-H), 1660 (C=0), 1577 (C=C); *H-NMR (499.73 MHz,
CDCly): § =6.979 (m, 2H, -N-H), 5 = 6.738 — 6.680 (M, 6H, CHarom); 8 =5.92 — 5.90 (m, 4H,
-O-CHg-); 5 =4.89 - 4.87 (m, 2H, -CH,-); 3C-NMR (125.66 MHz, CDCls): 5=47.52 (-SCHy),
§=76.76 (-OCHy), §=143.25, 140.82, 77.26, 77.01 (Carom ), 8 = 169.59, 143.25 (C=Okinon); MS
(+ESI): m/z 475.0°da [M+H]*, m/z 497.0°da [M+Na]" , Elementel analiz: C22H16CI2N20s (M,
475.28) = Hesaplanan C, 55.60; H, 3.39; ClI, 14.92; N, 5.89; O, 20.20 %.

4.3.9. Deneme 9: 2,5-dikloro-3,6-bis((1-fenil-1H-tetrazol-5-il)tiyo)siklohekza-2,5-dien-
1,4-dion (23)

p-Kloranil (19) (1.0 g, 4.067 mmol) bilesigi ve 1-Fenil-1H-tetrazol-5-Tiyol (22) (0.72g, 4.067

mmol) bilesiginin sentez yontemi 2 ile bilinmeyen yeni 2,5-dikloro-3,6-bis((1-fenil-1H-

tetrazol-5-il)tiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (23) bilesigi meydana gelmistir.

Bilesik 23: Turuncu kati. Verim: 1.0980 g (% 51). Rs: 0.66 [CHCIs: PET (1:1)]. IR (KBr): v=

2983 - 2926 (C-H), 1664 (C=0), 1589 (C=C); *H-NMR (499.73 MHz, CDCl): § = 6.738 —
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6.680 (M, 10H, CHarom); **C-NMR (125.66 MHz, CDCls): § = 152.79, 144.34, 123.62, 77.27,
77.02, 76.77, 70.61, 70.10, 69.86, (Carom V€ Charom), & = 178.73 ve 177.49 (C=Oxinon); MS
(+ESI): m/z 568.9°da [M+K]", Elementel analiz: C20H10Cl2NgO2S, (M, 529.37) = Hesaplanan
C, 45.38; H, 1.90; Cl, 13.39; N, 21.17; O, 6.04; S, 12.11 %.

4.3.10. Deneme 10: 2,5-dikloro-3,6-bis((4,5-dihidrotiyazol-2-il)tiyo)siklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (25)

p-Kloranil (19) (1.0 g, 4.067 mmol) bilesigi ve 2-Merkapto-2-tiyazolin (24) (0.72g, 4.067

mmol) bilesiginin sentez yontemi 2 ile bilinmeyen yeni 2,5-dikloro-3,6-bis((4,5-dihidrotiyazol-

2-yDtiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (25) bilesigi meydana gelmistir.

Bilesik 25: Yesil kat1. Verim: 0.6525 g (% 39). Rr. 0.80 [CHCls: PET (1:2)]. IR (KBr): v=1679
(C=0), 1570 (C=C); *H-NMR (499.73 MHz, CDCls): § = 3.85 — 3.76 (m, 4H, -N-CHy), § =
3.76 —3.64 (m, 4H, -S-CH>); *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): § = 77.26, 77.01, 76.76 (Carom,
CHarom), 0=169.59 ve 140.82 (C=0Okinon); MS (+ESI): m/z: 426.2°de [M+OH], Elementel analiz:
C12HsCI2N202S4 (M, 411.35) = Hesaplanan C, 35.04; H, 1.96; Cl, 14.24; N, 6.81; O, 7.78; S,
31.18 %.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢calismasinda farkli kinon bilesiklerinin ¢esitli tiyol ve amin gruplar1 igeren bilesikler ile

reaksiyonlarindan tiyokinon ve aminokinon tiirevleri sentezlenmistir, saflastirma ¢aligmalari
sonucunda elde edilen molekiiller ¢esitli spektroskopik yontemler ile yapilar1 aydinlatilmigtir.
Deneysel boliimlerde baslangic maddeleri olarak; 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1), p-Bromanil
(14) ve p-Kloranil (19) kinon bilesikleri kullanilmistir.

2,3-Dikloro-1,4-naftokinon (1)’un piperonil amin (2) bilesigi ile ger¢eklesen reaksiyonundan
bilinen 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (3)1° bilesigi
elde edilmistir. IR (KBr) spektrumunda; v=3300 cm™ (N-H gerilmesi), v=3124 cm™ ile v=3007
cm araliginda (Aromatik-CH gerilmesi), v=2895 cm™ (Alifatik-CH gerilmesi), v=1679 cm™
(C=0 gerilmesi) ve v=1564 cm™ (C=C gerilmesi) ; *H-NMR (CDCls) spektrumunda §=8.067
ile 7.189 ppm araligindaki aromatik halka protonlarma ait pikler toplam 4 protona, 6=6.726 ile
6.056 ppm araligindaki aromatik halka protonlarina ait pikler toplam 3 protona, N-H protonuna
ait kimyasal kayma degeri 6=6.056 ppm’de tek bir pik gozlenmistir. Elektronegatifligi yiliksek
olan oksijen atomuna yakin alifatik protonlarina ait kimyasal kayma degeri 6=5.885 - 5.879
ppm’de 2 protona, alifatik protonlarina (-CH>) ait kimyasal kayma degerleri ise 6=4.863 ile
4.853 ppm arahginda gozlenmistir 3C-NMR (CDCI3) spektrumunda; §=48.65 ppm’de (-
NCH), 101.26 ppm’de (-OCH>), 6 = 148.19, 147.46, 134.95, 132.61, 132.54, 132.52, 132.51,
131.56, 126.91, 126.88, 126.82, 108.62, 108.29, 108.18 ppm’de (Carom V& CHarom), aromatik
halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise (C=Okinon) 6=179.60 ve 180.39 ppm’de
gOzlenmistir. Bu bilesigin +ESI (Electrospray Ionization) kiitle spektrumunda; m/z: 342.2de
[M+H]* molekiil iyon piki ve 364.1°de [M+Na]* pikinin gozlenmesi beklenen Uriinin

olustugunu gdstermektedir.

2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)% bilesiginin 1-
Butantiyol (4) ile etanol varhiginda oda sicakliginda gergeklestirilen reaksiyonundan kapali
formalu C22H21NO4S bilinmeyen 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-
(butiltiyo)naftalen-1,4-dion  (5) numarali bilesik elde edilmistir. IR (KBr) spektrumunda;
v=3301 cm™ (N-H gerilmesi), v=3100 ile 3083 cm™ araliginda (Aromatik-CH gerilmesi),
v=2923 cm? (Alifatik-CH gerilmesi), v=1679 cm™ (C=0 gerilmesi) ve v=1564 cm® (C=C
gerilmesi); *H-NMR (CDCls) spektrumunda §=8.079 ile 7.531 ppm araligindaki 1, 2, 3 ve 4
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numarali aromatik halka protonlarina ait pikler toplam 4 protona, 6=6.731 ile 6.728 ppm
araligindaki 5 numarali aromatik halka protonlarmna ait pikler toplam 3 protona karsilik
gelmektedir. 6 numarali N-H protonuna ait kimyasal kayma degeri 6=6.062 ppm’de tek bir pik
gozlenmistir. Elektronegatifligi yiiksek olan oksijen atomuna yakin olan 7 numarali alifatik
protonlarina ait kimyasal kayma degeri 6=5.889 ile 5.884 ppm araliginda gézlenmis olup 2
protona, 8 numaral alifatik protonlarma (-CHy) ait kimyasal kayma degerleri ise 6=4.928 ile
4.857 ppm araliginda gozlenmis olup intagrali 2 protona karsilik gelmektedir. 9 numaral
alifatik protonlarma (S-CH») ait kimyasal kayma degeri 6=2.699 ppm’de triplet olarak 2
protona karsilik, 10 numarali alifatik protonlarma (S-CH2-CH>) ait kimyasal kayma degeri
0=1.470 ile 1.410 ppm araliginda multiplet olarak 2 protona karsilik, 11 numarali alifatik
protonlarma (S-CH>-CH»2-CH>) ait kimyasal kayma degeri 6=1.323 ile 1.249 ppm araliginda
multiplet olarak 2 protona karsilik ve 12 numarali alifatik protonlarmna (S-CH2-CH2-CH2-CHy)
ait kimyasal kayma degeri ise 6=0.792 ppm’de triplet olarak 3 protona karsilik gelmektedir.
13C-NMR (CDCl3) spektrumunda; & = 48.64 ppm’de (-NCHy), 34.88 ppm’de (-SCH>), 101.26
ppm’de (-OCHy2), 6=148.18, 148.11, 147.45, 134.94, 134.60, 132.61, 132.54, 132.51, 132.50,
131.57,126.82, 121.29, 121.44, 108.29 ppm’de (Carom V€ CHarom), 6=13.68, 22.05, 31.91 ppmde
-CH3,-CH2 karbonlari, aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise (C=Okinon)
0=181.32 ve 180.39 ppm’de gozlenmistir. Bu bilesigin +ESI (Electrospray Ionization) kiitle
spektrumunda; m/z: 396.1°de [M+H]* molekil iyon pikinin gozlenmesi beklenen driniin

olustugunu gdstermektedir.

2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)% bilesiginin 4-
Florotiyofenol (6) ile etanol varliginda oda sicakliginda gergeklestirilen reaksiyonundan kapali
formuli  CosHisFNO4S  bilinmeyen  2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-((4-
florofenil)tiyo)naftalen-1,4-dion (7) numarali bilesik elde edilmistir. Bilesiginin IR (KBr)
spektrumunda; v=3277 cm™ (N-H gerilmesi), v=3103 cm™ (Aromatik-CH gerilmesi), v=2893
cm? (Alifatik-CH gerilmesi), v=1683 cm™ (C=0 gerilmesi) ve v=1558 cm™ (C=C gerilmesi),
'H-NMR (CDCls) spektrumunda, §=8.064 - 7.928 ppm araligindaki 1, 2, 3 ve 4 numaral
aromatik halka protonlarina ait pikler toplam 4 protona, 6=7.926 - 7.533 ppm araligindaki 5 ve
6 numarali F bagli aromatik halka protonlarma ait pikler toplam 4 protona , 6=7.086 - 7.066
ppm araligindaki 7 numarali aromatik halka protonlarina ait pikler toplam 3 protona karsilik
gelmektedir. 8 numarali N-H protonuna ait kimyasal kayma degeri 6=6.071 ppm’de tek bir pik

gozlenmistir. Elektronegatifligi yiiksek olan oksijen atomuna yakin olan 9 numaral alifatik
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protonlarma ait kimyasal kayma degeri 6=5.869 - 5.846 ppm’de gdzlenmis olup 2 protona
karsilik gelmektedir. 10 numarali alifatik protonlarina (-CH>) ait kimyasal kayma degerleri ise
5=4.876 - 4.849 ppm araliginda gdzlenmis olup intagrali 2 protona karsilik gelmektedir. *C-
NMR (CDCls) spektrumunda; 6=48.61 ppm’de (-NCH>), 101.26 ppm’de (-OCHy), 6=148.17,
148.11, 147.44, 147.38, 143.91, 135.11, 134.93, 133.56, 132.59, 132.54, 132.48, 132.42,
132.38, 131.22, 127.20, 121.22, 121.20, 116.28, 116.10, 115.97 ppm’de (Carom V€ CHarom),
aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise (C=Okxinon) 6=181.27 ve 180.36 ppm’de
gozlenmistir. Bu bilesigin +ESI (Electrospray lonization) kitle spektrumunda; gére m/z:
434.3°da [M+H]" ve 456.2°de [M+Na]* pikinin goézlenmesi beklenen {iriiniin olustugunu

gostermektedir.

2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)1 bilesiginin 1-
Propantiyol (8) ile etanol varliginda oda sicakliginda gergeklestirilen reaksiyonundan kapali
formali C21H19NO4S bilinen 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-
(propiltiyo)naftalen-1,4-dion (9) numarali bilesik elde edilmistir. IR (KBr) spektrumunda;
v=3291 cm™ (N-H gerilmesi), v=3091 cm® (Aromatik-CH gerilmesi), v=2956 cm™ — 2871 cm’
1 (Alifatik-CH gerilmesi), v=1675 cm? (C=0 gerilmesi) ve v=1552 cm™ (C=C gerilmesi), *H-
NMR (CDCl3) spektrumunda 6=8.066 - 7.514 ppm araligindaki 1, 2, 3 ve 4 numarali aromatik
halka protonlarma ait pikler toplam 4 protona, 6=6.736 - 6.719 ppm araligindaki 5 numarali
aromatik halka protonlarma ait pikler toplam 3 protona karsilik gelmektedir. 6 numarali N-H
protonuna ait kimyasal kayma degeri 6=6.043 ppm’de tek bir pik gdézlenmistir.
Elektronegatifligi yliksek olan oksijen atomuna yakin olan 7 numaral alifatik protonlarina ait
kimyasal kayma degeri 6=5.896 - 5.891 ppm’de gozlenmis olup 2 protona karsilik gelmektedir.
8 numaral alifatik protonlarma (-CH2) ait kimyasal kayma degerleri ise 6=4.933 ppm’de
gbzlenmis olup intagrali 2 protona karsilik gelmektedir. 9 numaral alifatik protonlarina (S-
CHpy) ait kimyasal kayma degeri 6=2.699 - 2.680 ppm araliginda multiplet olarak 2 protona
karsilik, 10 numaral alifatik protonlarmna (S-CH2-CHz2) ait kimyasal kayma degeri 6=1.520 -
1.475 ppm araliinda multiplet olarak 2 protona karsilik ve 11 numaral alifatik protonlarina
(S-CH2-CH2-CHz3) ait kimyasal kayma degeri ise 6= 0.895 ppm’de triplet olarak 3 protona
karsilik gelmektedir. 3C-NMR (CDCls) spektrumunda; §=48.84 ppm’de (-NCH,), 37.12
ppm’de (-SCHy2), 101.26 ppm’de (-OCHz2), 6=148.11, 147.29, 134.95, 134.60, 133.73, 132.54,
132.15, 132.09, 132.00, 130.66, 126.70, 126.51, 108.32 ppm’de (Carom V€ CHarom), 0=29.68,
23.22 ppm’de -CHs,-CH2 karbonlari, aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise
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(C=Okinon) 0=181.32 ve 180.40 ppm’de goézlenmistir. Bu bilesigin +ESI (Electrospray
Ionization) kiitle spektrumunda; m/z: 382.0’da [M+H]* molekil pikinin g6zlenmesi beklenen

irliniin olustugunu gostermektedir.

2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (3)[%! bilesiginin Metil-
3-Merkaptopropiyonat (10) ile etanol varhginda oda sicakliginda gergeklestirilen
reaksiyonundan kapali formiilii C22H19NOsS bilinmeyen Metil 3-((3-((Benzo[d][1,3]diksol-5-
il-metil)amino)-1,4-diokso-1,4-dihidronaftalen-2-yl)tiyo)propanoat (11) numarali bilesik elde
edilmistir. IR (KBr) spektrumunda; v=3308 cm™ (N-H gerilmesi), v=3071 cm™ (Aromatik-CH
gerilmesi), v=2993 cm™ — 2912 cm™ (Alifatik-CH gerilmesi), v=1728 cm™ (C=0 gerilmesi) ve
v=1554 cm?® (C=C gerilmesi), 'H-NMR (CDCls) spektrumunda, $=8.086 - 7.959 ppm
araligindaki 1, 2, 3 ve 4 numarali aromatik halka protonlarma ait pikler toplam 4 protona,
=6.772 - 6.740 ppm araligindaki 5 numarali aromatik halka protonlara ait pikler toplam 3
protona karsilik gelmektedir. 6 numarali N-H protonuna ait kimyasal kayma degeri 6=6.079
ppm’de tek bir pik gézlenmistir. Elektronegatifligi yiiksek olan oksijen atomuna yakin olan 7
numarali alifatik protonlarina ait kimyasal kayma degeri 6=5.935 - 5.920 ppm araliginda
gbzlenmis olup 2 protona karsilik gelmektedir. 8 numarali alifatik protonlarina (-CH2) ait
kimyasal kayma degerleri ise 6=4.926 ppm’de gozlenmis olup intagrali 2 protona karsilik
gelmektedir. 9 numaral alifatik protonlarma (O-CHjs) ait kimyasal kayma degeri 6=3.563
ppm’de singlet olarak 3 protona karsilik, 10 numarali alifatik protonlarma (S-CHy>) ait kimyasal
kayma degeri 6=2.982 ppm’de triplet olarak 2 protona karsilik ve 11 numarali alifatik
protonlarma (S-CH2-CHy>) ait kimyasal kayma degeri ise 6=2.683 ppm’de triplet olarak 2
protona karsilik gelmektedir. 3C-NMR (CDCls) spektrumunda; §=51.88 ppm’de (-NCH,),
34.51 ppm’de (-SCH), 101.22 ppm’de (-OCH2), 6=148.15, 147.36, 134.91, 134.86, 134.76,
132.38, 132.23, 131.73, 130.56, 126.94, 126.74, 126.61, 126.45, 121.26 ppm’de (Carom Ve
CHarom), 60=29.91, 29.02 ppm’de -CH3-CHz2 karbonlari, aromatik halkadaki karbonil grubuna ait
karbonlar ise (C=Okinon) 6=181.19, 172.32 ve 172.12 ppm’de gozlenmistir. Bu bilesigin +ESI
(Electrospray Ionization) kiitle spektrumunda; m/z: 448.1°de [M+Na]* molekl iyon pikinin

gozlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu gdstermektedir.

2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (3)% bilesiginin 1-
Dekantiyol (12) ile etanol varliginda oda sicakliginda gerceklestirilen reaksiyonundan kapali
formuli C2sH33NO4S bilinmeyen 2-((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3-
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(etiltiyo)naftalen-1,4-dion (13) numarali bilesik elde edilmistir. IR (KBr) spektrumunda;
v=3327 cm™ (N-H gerilmesi), v=3069 cm™ (Aromatik-CH gerilmesi), v=2954 cm™ — 2851 cm
! (Alifatik-CH gerilmesi), v=1671 cm™ (C=0O gerilmesi) ve v=1593 cm™ (C=C gerilmesi), *H-
NMR (CDCls3) spektrumunda; 6=8.079 - 7.538 ppm araligindaki 1, 2, 3 ve 4 numarali aromatik
halka protonlarina ait pikler toplam 4 protona, 6=6.848 - 6.715 ppm araligindaki 5 numaral
aromatik halka protonlarmna ait pikler toplam 3 protona karsilik gelmektedir. 6 numarali N-H
protonuna ait kimyasal kayma degeri 6=6.058 ppm’de tek bir pik gozlenmistir.
Elektronegatifligi yliksek olan oksijen atomuna yakin olan 7 numaral alifatik protonlarina ait
kimyasal kayma degeri 6=5.888 - 5.872 ppm’de gozlenmis olup 2 protona karsilik gelmektedir.
8 numarali alifatik protonlarma (-CH>) ait kimyasal kayma degerleri ise 6=4.933 ppm’de
gbzlenmis olup intagrali 2 protona karsilik gelmektedir. 9 ve 10 numarali alifatik protonlarina
(S-CH2-CHy>) ait kimyasal kayma degeri 6=2.812 - 2.679 ppm araliginda multiplet olarak 4
protona karsilik, 11 numarali alifatik protonlarina ((-CHa-)7-CHz3) ait kimyasal kayma degeri
8=1.525 - 1.404 ppm arahginda multiplet olarak 17 protona karsihik gelmektedir. *C-NMR
(CDCl3) spektrumunda; 6=49.88 ppm’de (-NCH3), 35.16 ppm’de (-SCH2), 101.19 ppm’de (-
OCH>), 6=151.22, 148.12, 147.28, 135.40, 134.70, 134.60, 133.83, 132.82, 132.28, 132.13,
132.02, 130.66, 130.43, 126.86, 126.67, 126.50, 126.33, 121.12, 108.55, 108.23, 106.94,
102.11, 101.19ppm’de (Carom V€ CHarom), 0=29.91, 29.02 ppm’de -CHs-CH:> karbonlari,
aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise (C=Okinon) 6=181.33 ve 180.23ppm’de
gbdzlenmigtir. Bu bilesigin +ESI (Electrospray lonization) kiitle spektrumunda; m/z: 502.2°de

[M+Na]* molekiil iyon pikinin gézlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu gostermektedir.

p-Bromanil (14) bilesiginin 1-Bitantiyol (4) ile etanol varliginda oda sicakliginda
gerceklestirilen reaksiyonundan sirasiyla; kapali formiili C22H3602Ss olan 2,3,5,6-
tetrakis(butiltiYo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dione (15)1®) numarali bilesik, kapali formiilii
C10H9Brs0,S olan 2,3,5-tribromo-6-(butiltiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (16) numarali
bilesik, kapali formiilii C1gH2804S> olan 2,5-bis(butiltiyo)-3,6-dietoksi-siklohekza-2,5-dien-
1,4-dion (17)B% numarali bilesik ve kapali formiili CisH27BrO2Ss olan 2-bromo-3,5,6-
tris(butiltiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (18) numarali bilesik elde edilmistir.

(15)18 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=2957 - 2871 cm? araliginda (Alifatik-CH
gerilmesi) ve v=1655 cm? (C=0 gerilmesi), H-NMR (CDCls) spektrumunda,

elektronegatifligi yiiksek olan kiikiirt atomuna yakin olan 1 numarali alifatik protonlarma (S-
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CHpy) ait kimyasal kayma degeri 6=3.023 ppm’de triplet olarak gézlenmis olup 8 protona, 2
numarali alifatik protonlarina (S-CH>-CHy) ait kimyasal kayma degerleri ise 6=1.537 - 1.453
ppm araliginda multiplet olarak gozlenmis olup intagrali 8 protona karsilik gelmektedir. 3
numarali alifatik protonlarma (S-CH2-CH2-CHy>) ait kimyasal kayma degeri 6=1.398 - 1.324
ppm araliginda multiplet olarak 8 protona karsilik gelmektedir. 4 numaral alifatik protonlarina
(S-CH2-CH2- CH2-CHz3) ait kimyasal kayma degeri ise 6=0.847 ppm’de triplet olarak 12
protona karsilik gelmektedir. 3C-NMR (CDCls) spektrumunda; 13.61, 21.84, 32.55 ppm’de -
CHs, -CH> karbonlari, 6=34.15 —SCH karbonlari, 6=146.059 ppm’de (Carom), aromatik
halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise yapmin simetrik olmasindan 6tiirii tek pik olarak
(C=Oxinon) 6=174.237 ppm’de gozlenmistir. Bu bilesigin +ESI (Electrospray lonization) kiitle
spektrumunda, m/z: 461.0’da [M+H]" molekil iyon pikinin gozlenmesi beklenen Griinin

olustugunu gostermektedir.

16 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=2959 - 2872 cm? (Alifatik-CH gerilmesi) ve v=1651
cm? (C=0 gerilmesi), tH-NMR (CDCls) spektrumunda, elektronegatifligi yiiksek olan kiikiirt
atomuna yakin olan 1 numarali alifatik protonlarina (S-CH2) ait kimyasal kayma degeri
0=2.999 - 2.947 ppm araliinda multiplet olarak gézlenmis olup 2 protona karsilik gelmektedir.
2 numaral alifatik protonlarina (S-CH2-CHp>) ait kimyasal kayma degerleri ise 6=1.524 - 1.459
ppm araliginda multiplet olarak gézlenmis olup intagrali 2 protona karsilik gelmektedir. 3
numarali alifatik protonlarina (S-CH2-CH2-CHy>) ait kimyasal kayma degeri 6=1.385 - 1.314
ppm araliginda multiplet olarak 2 protona karsilik gelmektedir. 4 numaral alifatik protonlaria
(S-CH2-CH2-CH2-CHpa) ait kimyasal kayma degeri ise 6=0.854 - 0.797 ppm araliginda multiplet
olarak 3 protona karsilik gelmektedir. *C-NMR (CDCls) spektrumunda; 13.61, 15.74, 21.82
ppm’de -CHzs,-CH> karbonlari, 6=34.58 —SCH> karbonlar1, 6 = 156.69, 147.13, 142.33, 131.60
ppm’de (Carom), aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise (C=Okinon) 8=174.96 ve
178.71 ppm’de gozlenmistir. Bu bilesigin +ESI (Electrospray lonization) kiitle spektrumunda;
m/z: 417.1’de [M-CHs]™ molekil iyon pikinin gozlenmesi beklenen (riniin olustugunu

gostermektedir.

(17)P% bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=2959 - 2872 cm™ (Alifatik-CH gerilmesi) ve
v=1651 cm™ (C=0 gerilmesi), tH-NMR (CDCls) spektrumunda, oksijen atomu kikirtten daha
elektronegatif oldugu i¢in oksijen atomuna yakin olan 1 ve 2 numaral alifatik protonlarina (O-

CH2-CHs) ait kimyasal kayma degeri 6=4.304 — 4.224 ppm araliginda multiplet olarak
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gozlenmis olup 10 protona karsilik gelmektedir. 3 numarali elektronegatifligi yiliksek olan
kiikiirt atomuna yakin olan alifatik protonlarmma (S-CHy2) ait kimyasal kayma degerleri ise
0=2.908 - 2.947 ppm araliginda multiplet olarak gozlenmis olup intagrali 4 protona karsilik
gelmektedir. 4 numarali alifatik protonlarina (S-CH»-CHy>) ait kimyasal kayma degerleri ise
0=1.523 - 1.475 ppm araliginda multiplet olarak gozlenmis olup intagrali 4 protona karsilik
gelmektedir. 5 numarali alifatik protonlarmna (S-CH2-CH2-CHy) ait kimyasal kayma degeri
0=1.489 - 1.373 ppm araliginda multiplet olarak 4 protona karsilik gelmektedir. 4 numarali
alifatik protonlarina (S-CH2-CH,- CH2-CH3) ait kimyasal kayma degeri ise 6=0.881 - 0.829
ppm araliginda multiplet olarak 6 protona karsilik gelmektedir. *C-NMR (CDCls)
spektrumunda; 13.71, 15.80, 21.82, 32.20 ppm de -CHs, -CH. karbonlari, 6$=33.01 —SCH>
karbonlari, 6=69.81 —OCH> karbonlari, 6=156.76, 154.78, 132.06, 128.53 ppm’de (Carom ),
aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise yapmin simetrik olmasindan 6tiirii tek
pik olarak (C=Okxinon) 6 = 179.211 ve 182.01 ppm’de gozlenmistir. Bu bilesigin +ESI
(Electrospray Ionization) kiitle spektrumunda; m/z: 373.1°de [M+H]" molekdl iyon pikinin

gbzlenmesi beklenen {iriiniin olustugunu géstermektedir.

18 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=2958 — 2871 cm™ (Alifatik-CH gerilmesi) ve v=1659
cm? (C=0 gerilmesi), *H-NMR (CDCls) spektrumunda, elektronegatifligi yiiksek olan kiikiirt
atomuna yakin olan 1 numaral alifatik protonlarma (S-CHpy) ait kimyasal kayma degeri 3.171
- 3.119 ppm araliginda multiplet olarak gézlenmis olup 6 protona karsilik gelmektedir. 2
numarali alifatik protonlarina (S-CH>-CH)>) ait kimyasal kayma degerleri ise 1.572 - 1.507 ppm
araliginda multiplet olarak gbzlenmis olup intagrali 6 protona karsilik gelmektedir. 3 numarali
alifatik protonlarina (S-CH2-CH2-CHpy) ait kimyasal kayma degeri 1.479 - 1.332 ppm araliginda
multiplet olarak 6 protona karsilik gelmektedir. 4 numarali alifatik protonlarina (S-CH2-CH>-
CH2-CH3s) ait kimyasal kayma degeri ise 0.879 - 0.812 ppm araliginda multiplet olarak 9
protona karsilik gelmektedir. *C-NMR (CDCls) spektrumunda; 12.90, 21.14ve 28.98 ppm de
-CHjs,-CH2-CHz2 karbonlar1 yapinin simetrik olmasindan dolayi tek pik olarak, 6 = 34.06, 33.42
ve 33.34 ppm’de (-SCHy) karbonlari, yapinin simetrik olmasimdan dolayr aromatik halkadaki
karbonlar tek pik olarak, 6=151.17 ppm’de (Carom ), aromatik halkadaki karbonil grubuna ait
karbonlar (C=Okinon) & = 173.75 ve 170.35 ppm’de gozlenmistir. Bu bilesigin +ESI
(Electrospray Ionization) kiitle spektrumunda; m/z: 451.0’da [M+H]" molekdl iyon pikinin

gozlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu gdstermektedir.
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p-Kloranil (19) bilesiginin Piperonil amin (2) bilesigi ile kloroform varliginda oda sicakliginda
gerceklestirilen  reaksiyonundan sirasiyla; kapali  formiili CisHgCisNOs olan  2-
((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-metil)amino)-3,5,6-triklorocsiklohekza-2,5-dien-1,4-dion (20)
numarali bilesik ve kapali formiili C22H16CI2N20¢ olan 2,5-bis((Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-
metil)amino)-3,6-dikllorosiklohekza-2,5-dien-1,4-dion (21) numarali bilesik elde edilmistir.

20 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=3301 cm™ (N-H gerilmesi), v=3128 cm™ (Aromatik-
CH gerilmesi), v=2917 cm™ (Alifatik-CH gerilmesi), v=1679 cm™ (C=0 gerilmesi) ve v=1572
cm? (C=C gerilmesi), *H-NMR (CDCls) spektrumunda, = 6.746 — 6.683 ppm arahginda 1
numarali aromatik halka protonlarma ait pik toplam 3 protona karsilik gelmektedir.
Elektronegatifligi yliksek olan oksijen atomuna yakin olan 2 numaral alifatik protonlarina ait
kimyasal kayma degeri 6=5.917 — 5.911 ppm araliginda gézlenmis olup 2 protona karsilik
gelmektedir. 3 numarali N-H protonuna ait kimyasal kayma degeri 6=5.641 ppm’de tek bir pik
gbdzlenmistir. 4 numarah alifatik protonlarna (-CH?2) ait kimyasal kayma degerleri ise 6=4.811
- 4.799 ppm’de gozlenmis olup intagrali 2 protona karsilik gelmektedir. **C-NMR (CDCls)
spektrumunda; 6 = 46.40 ppm’de (-NCH3) karbonlari, 6 = 100.21 (-OCH.) karbonlari, ¢ =
146.52, 129.46, 120.18, 107.53, 107.16, 100.21, 76.15, 76.00, 75.90, 75.64 ppm’de (Carom Ve
CHarom), (C=Okinon) 6= 161.19 ve 147.16 ppm’de gozlenmistir. Bu bilesigin +ESI (Electrospray
Tonization) kiitle spektrumunda; m/z: 358.1°de [M]* molekdl iyon pikinin gdzlenmesi beklenen

iirlinlin olustugunu gostermektedir.

21 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=3231 cm™ (N-H gerilmesi), v=-3114 cm™ (Aromatik-
CH gerilmesi), v-2947 — 2898 cm™ (Alifatik-CH gerilmesi), v-1660 cm™ (C=0 gerilmesi) ve
v=1577 cm? (C=C gerilmesi), *H-NMR (CDCls) spektrumunda, 1 numarali N-H protonuna ait
kimyasal kayma degeri 6.979 ppm’de 2 protona karsilik gelerek tek bir pik olarak gbzlenmistir.
0= 6.738 — 6.680 ppm araliginda 2 numarali aromatik halka protonlarmna ait pik toplam 6
protona karsilik gelmektedir. Elektronegatifligi yiiksek olan oksijen atomuna yakin olan 3
numarali alifatik protonlarina ait kimyasal kayma degeri 6= 5.924 — 5.904 ppm araliginda
g6zlenmis olup 4 protona karsilik gelmektedir. 4 numarali alifatik protonlarma (-CH2) ait
kimyasal kayma degerleri ise 6= 4.891 - 4.879 ppm’de gozlenmis olup intagrali 2 protona
karsilik gelmektedir. *C-NMR (CDCls) spektrumunda; §=47.52 (-SCH.) karbonlar1 tek bir
pik, 6=76.76 (—OCH>) karbonlar1 tek bir pik, 6=143.25, 140.82, 77.26, 77.01 ppm’de (Carom ),

aromatik halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise yapmin simetrik olmasmdan otiirii tek
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pik olarak (C=Oxinon) & = 169.59, 143.25 ppm’de gozlenmistir. . Bu bilesigin +ESI
(Electrospray Ionization) kiitle spektrumunda; m/z: 475.0’da [M+H]" molekul iyon piki ve

497.0’da [M+Na]* molekiil iyon piki g6zlenmesi beklenen {iriiniin olustugunu gostermektedir.

p-Kloranil (19) bilesiginin 1-Fenil-1H-Tetrazol-5-Tiyol (22) ile etanol varliginda oda
sicakhiginda gergeklestirilen reaksiyonundan sirasiyla; kapali formiilii C20H10Cl2NgO2S. olan
2,5-dikloro-3,6-bis((1-fenil-1H-tetrazol-5-yl)tiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (23) numarali
bilesik elde edilmistir. 23 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; v=2983 - 2926 cm™ (Alifatik-
CH gerilmesi), v=1664 cm™ (C=0 gerilmesi) ve v=1589 cm™ (C=C gerilmesi), 'H-NMR
(CDCls) spektrumunda, azot atomu elektronegatif bir atom oldugu i¢in azot atomuna daha
yakin olan 1 numaral aromatik protonlarma ait kimyasal kayma degeri 6=4.429 — 4.386 ppm
araliginda multiplet olarak gézlenmis olup 4 protona karsilik gelmektedir. 6=4.250 - 4.207 ppm
araligimdaki 2 numarali aromatik halka protonlarina ait pikler toplam 4 protona karsilik
gelmektedir. 6=4.191 — 4.148 ppm araligindaki 3 numarali aromatik halka protonlarina ait
pikler ise toplam 2 protona karsilik gelmektedir. 23C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 152.79,
144.34, 123.62, 77.27, 77.02, 76.77, 70.61, 70.10, 69.86, ppm’de (Carom V€ CHarom), aromatik
halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise yapmin simetrik olmasindan ayni yerde ¢ikmistir,
(C=O«xinon) 6 = 178.73 ve 177.49 ppm’de gézlenmistir. Bu bilesigin +ESI (Electrospray
Ionization) kiitle spektrumunda; m/z: 568.9°da [M+K]" molekiil iyon piki ve 364.1°de

[M+Na]* pikinin gdzlenmesi beklenen liriiniin olustugunu gdstermektedir.

p-Kloranil (19) bilesiginin 2-Merkapto-2-tiyazolin (24) ile kloroform varhiginda oda
sicakliginda gergeklestirilen reaksiyonundan sirasiyla; kapali formiilii C12HsCI2N202S4 olan
2,5-dikloro-3,6-bis((4,5-dihidrotiyazol-2-il)tiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (25) numarali
bilesik elde edilmistir. IR (KBr) spektrumunda; v=1679 cm™ (C=0 gerilmesi) ve v=1570 cm™
(C=C gerilmesi), 'H-NMR (CDCls) spektrumunda, azot atomuna yakimn olan 4 numarali halka
protonlarmna ait kimyasal kayma degeri 6=3.85 — 3.76 ppm araliginda multiplet olarak
g6zlenmis olup 4 protona karsilik gelmektedir. Kukirt atomu daha elektronegatif bir atom
oldugu i¢in bu atoma daha yakin olan 1 numarali halka protonlarina ait kimyasal kayma degeri
0=3.76 — 3.64 ppm araliginda multiplet olarak gdézlenmis olup 4 protona karsilik gelmektedir.
13C-NMR (CDCls) spektrumunda; § = 77.26, 77.01, 76.76 ppm’de (Carom V€ Charom), aromatik
halkadaki karbonil grubuna ait karbonlar ise yapmin simetrik olmasimdan otiirii tek pik olarak

(C=Okinon) & = 169.59 ve 140.82 ppm’de gozlenmistir. Bu bilesigin +ESI (Electrospray
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lonization) kiitle spektrumunda; m/z: 426.2°de [M+OH]" molekil iyon piki gdzlenmesi

beklenen iiriiniin olustugunu gostermektedir.

Bu ¢aligmalar dogrultusunda, sentezlenen bu bilesiklerin organik kimya anabilim dali literatiirii

acisindan 6nemli bir kazanim olacagini ve kimya endiistrisinde uygulama bulacagmi umuyoruz.
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