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DOYMAMIS GRUPLU HALOJENLI BILESIKLER VE CESITLI
NUKLEOFILLERDEN YENI SUBSTITUE BILESIKLERIN SENTEZI VE
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Birgok ¢alisma nafokinonlarin, p-kloranilin, 1,1,3,4,4-pentakloro-2-nitro-1,3-bitadienin ve
bunlarin tiirevlerinin sentezinin énemini bildirmis ve ilgin¢ biyolojik profilleri sayesinde bu

bilesikler ve tirevleriyle yapilan ¢alismalarin devam etmesine sebep olmustur.

Bu calismada 2,3-dikloro-1,4-naftokinonun (1), 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinonun (1a) ve
1,1,3,4,4-pentakloro-2- nitro-1,3-bitadienin (1b) reaksiyonlar1 gesitli niikleofillerle farkli

reaksiyon ortamlarinda incelenmis ve yeni bilesikler sentezlenmistir.

Calismanin ilk asamasinda 2,3-dikloro-1,4-naftokinon (1) ile 3-piperidin metanol ve piperonil
amin bilesikleri etanol icerisinde sodyum karbonat varliginda reaksiyona sokularak yeni
bilinmeyen 2-kloro-3-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalin-1,4-dion (2) ve bilinen

2-((benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalenl,4-dion (15) bilesikleri sentezlendi.

Sentezlenen yeni ve literatiirde bilinmeyen amino substitue bilesik 2-kloro-3-(3-hidroksimetil)
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piperidin-1-1)naftalen-1,4-dion (2) baslangi¢ maddesi olarak kullanildi ve gesitli S-, nikleofiller
ile farkli mol oranlarinda reaksiyona sokuldu ve yeni naftakinon tiirevleri (3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10,

11, 12, 13, 14) sentezlendi.

Ardindan, sentezledigimiz 2-((benzo[l,3]dioksol-5-ilmetil)amino]-3-kloronaftalen-1,4-dion
(15) bilesigi bir baslangic maddesi olarak kullanildi ve farkli S-, nikleofillerle reaksiyona
sokuldu ve yeni N-, S-, substitute naftokinon ttrevleri dizisi (16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24)

sentezlendi.

Yeni N, N- ve S, S- substitue naftokinon tirevlerini sentezlemek icin; 2,3-dikloro-1,4-
naftokinon (1), gesitli reaksiyon ortamlarinda bazi amin ve tiyol nukleofilleri ile reaksiyona
sokuldu ve yeni bilinmeyen N, N- ve S, S- substitue bilesikleri (25, 26, 27, 28, 29, 30)

sentezlendi.

Calismanin ikinci asamasinda 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon (1a) bilesigi ile bazi amin ve
tiyollerin reaksiyonu sonucunda ¢esitli yeni N- ve S- turevlerinin bis-, tris-, tetrakis- substitue
(31, 32, 33, 34, 35, 36, 37) yapilar1 elde edildi.

Calismanin ti¢iincii asamasinda ise 1,1,3,4,4-pentakloro-2-nitro-1,3-bltadienin (1b) sentezi icin
trikloretilen ve benzoil peroksit geri sogutucu altinda refliks edilde ve serbest radikal
dimerizasyonu ile trikloretilenin dimeri heksakloro-I-buten elde edildi. Daha sonra heksakloro-
1-biiten birkag saat etanol icinde KOH ile karistirildi ve 2H-pentakloro-1,3-butadien iyi bir
verimle elde edildi. 2H-pentakloro-1,3-bitadien birka¢ saat nitrik asit ile reaksiyonundan
1,1,3,4,4-pentakloro-2-nitro-1,3-butadien (1b) sentezlendi.

Sentezlenen 1,1,3,4,4-pentakloro-2-nitro-1,3-butadien (1b) ile c¢esitli amin ve tiyol
nlkleofillerinin reaksiyonundan yeni N-, S- slibstitue nitrodien bilesikleri (38, 39, 40, 41, 42,
43, 44, 45) elde edildi.

Sentezlenen bilinmeyen yeni bilesiklerin saflagtirma iglemleri kromatografik yontemler ile
yapildi ve yapilari mikroanaliz ile spektroskopik yontemler (IR, *H-NMR, C-NMR, MS)
kullanilarak aydinlatildi.

Haziran 2019, 300 sayfa.
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Many studies have reported the importance of naphthoquinones, p-chloranil, 1,1,3,4,4-
pentachloro-2-nitro-1,3-butadiene and their derivatives synthesis. Their interesting biological

profile justify continuing studies with these compounds and their derivatives.

In this study, reactions of 2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone (1), 2,3,5,6-tetrachloro-1,4-
benzoquinone (la) and 1,1,3,4,4-pentachloro-2-nitro-1,3-butadiene (1b) with various
nucleophiles, in different reaction mediums, were investigated and various new compounds

were synthesized.

In our study, 2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone (1), 2,3,5,6-tetrachloro-1,4-benzoquinone (1a)
and 1,1,3,4,4-pentachloro-2-nitro-1,3-butadiene (1b) were used as starting materials.
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In the first step of this study, 2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone (1) was reacted with 3-
piperidinemethanol and piperonylamine in the presence of sodium carbonate in ethanol and
novel 2-chloro-3-(3-hydroxymethyl)piperidine-1-yl)naphthalene-1,4-dione (2) and known 2-
((benzo[1,3]dioxol-5-ylmethyl)amino]-3-chloronaphthalene-1,4-dione (15) compounds were
synthesized. Then compound 2-chloro-3-(3-hydroxymethyl)piperidine-1-1)naphthalene-1,4-
dione (2) was used as a starting material and reacted with S-, nucleophiles in similar reaction
conditions with various mole ratios and novel naphthaquinone derivatives (3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,
10, 11, 12, 13, 14) were synthesized.

Respectively synthesized 2-((benzo[1,3]dioxol-5-ylmethyl)amino]-3-chloronaphthalene-1,4-
dione (15) compound was reacted with various S-, nucleophiles and series of novel N-, S-
disubstited naphthoquinone derivatives (16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24) were synthesized.

In order to synthesize new N, N- and S, S- substituted naphthoquinone derivatives; 2,3-
dichloro-1,4-naphthoquinone (1) was reacted with various amine and thiol nucleophiles in
various reaction mediums and new N, N- and S, S- substituted compounds (25, 26, 27, 28, 29,

30) were synthesized.

In the second step of the study, Novel bis-, tris-, tetrakis-, substituted N- and S-, derivatives of
p-chloranil (31, 32, 33, 34, 35, 36, 37) were synthesized from reactions of 2,3,5,6-tetrachloro-
1,4-benzoquinone (1a) with various amines and thiols.

In the third step of the study, Trichloroethylene and benzoyl peroxide were refluxed, through
free radical dimerization, dimer of trichloroethylene, hexachloro-1-butene was achieved, then
hexachloro-1-butene was stirred for several hours with KOH in an ethanol solvent and 2H-
pentachloro-1,3-butadien was achieved in good yield, finally 2H-pentachloro-1,3-biitadien was
refluxed with nitric acid for several hours and 1,1,3,4,4-pentachloro-2-nitro-1,3-butadiene (1b)

was obtained.

New N-, S- substituted (38, 39, 40, 41 , 42, 43, 44, 45) compounds were synthesized from
reactions of 1,1,3,4,4-pentachloro-2-nitro-1,3-butadiene (1b) and various amine and thiol

nucleophiles.
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Purification of novel compounds was carried out by chromatographic methods and their
structures were characterized by microanalyses and spectroscopic data. (IR, *H-NMR, *C-
NMR, MS).

June 2019, 300 pages.

Keywords: Quinones, Naphthoguinones, Polihalonitrobutadienes, Organic synthesis,
spectroscopy.
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1. GIRIS

Kinonlar, iki ¢ift bag i¢eren alt1 karbonlu bir siklik dion yapisindan olusan p-benzokinon, o-
benzokinon gibi organik bilesiklerin bir sinifidir. Kinonlar farkli kimyasal yapilarina gore,

benzokinon, naftokinon, fenantrenkinon ve antrakinonlar gibi kisimlara ayrilirlar.

Kinonlar dogal olarak hayvanlarda, bitkilerde ve mikroorganizmalarda yaygin olarak
bulunmaktadir. Kinonlar ¢esitli biyolojik etkinlikler sergilemektedir ve bu nedenle ¢ok fazla

arastirma konusu olmusturlar.

1,4-naftokinon tirevleri; antialerjik, antibakteriyel, antifungal, anti-inflamatuar, antitrombotik,
anti-platelet, antiviral, apoptoz, lipoksigenaz, radikal siiplrme ve anti-ringworm gibi gesitli

biyolojik aktiviteler sergilemistir.

1,4-naftokinonlar icin antikanser aktivitesi bildirilmistir. Bu bilesiklerin ayricalikli
farmokolojik yapilar olarak goriilmelerinin sebebi 6zellikle patojenik protozoa ve kanser
hiicrelerine kars1 biyolojik aktiviteleridir. Ayrica 1,4-naftokinon kanser kemoterapisinde yeni
antitimor  ajanlarim  gelistirismesi  gibi  klinik Oneme sahip bir ¢ok arastirmanin

gerceklestirilmesine yol agti.

Gilniimiizde 6zellikle medikal alanda kullanilan ilaglarin yapisinda kinonlar goriilmektedir.
Kinonlarin kullanildig: baska bir sektorde boya sanayisidir. Konjuge doymamis yapilara sahip
Kinon bilesikleri ve onun tiirevleri yogun renklendirici ajanlardir. Kinon bilesiklerinin yaygin
olarak kullanildig1 alanlardan biriside kurutucu endiistrisidir. Bunun yaninda optik kuantum
jeneratOrlerinin yapiminda, fotokromik materyallerin iiretiminde, fotograf¢ilikta, bitkilerin
blyumesini  dizenleyici  soliisyonlarin  iiretiminde, biyokimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesinde katalizér olarak kullanilir. Kinonlarin bazilar1 bitki 6ldiiriicii, bocek
oldartct, mantar 6ldurucu ve bakteri 6ldurtict aktivite 6zellikleri gosterdigi bilinmektedir. Kati
hal kimyas1 incelenen S-siibstitiie naftakinon bilesiklerinin elektroliiminesans yayma, organik

fotokonduktor ve nonlineer optik gibi fizikokimyasal 6zelliklere kesfedilmistir.

1970'ten bu yana, calismamizin diger konusu olan nitro bilesiklerinin kimyas1 yogun bir sekilde

incelenmis ve bu bilesiklerin sentezi ve Ozellikleri hakkinda birgok bilimsel makale, derleme



ve monograflar yaymlanmistir. Nitro bilesiklerine olan ilgi, esas olarak, ¢esitli organik
bilesiklerin sentezi i¢in benzersiz ara iiriinler olmalarindan kaynaklanir. Sentez kolaylig1 ve
nitro bilesiklerinin ¢esitli diger islevsel gruplara doniistiiriilmesi nedeniyle, nitro bilesikleri ¢ok

cesitli organik sentez reaksiyonlarinda kullanilabilir.

Polihalonitrobiitadien bilesiklerinin antitimaor, fungisid, bakterisidal, algisid gibi medikal
etkilerinin yaninda endiistriyel bazda yalitim, 1s1 transfer ve sogutma, yaglama ve topaklama

gibi 0zelliklere sahip oldugu bilinmektedir.

Calismamizin ilk boliimiinde baslangi¢ maddelerimiz olan 2,3-diklor-1,4-naftakinon, 2,3,5,6-
tetrakloro-1,4-benzokinon ve 2-nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-buta-1,3-dien bilesikleri ile ilgili
yapilan arastirmalar incelenmis ve bircok genel bilgi toplanmistir. Incelenen arastirmalar
sayesinde ¢alisma yontemleri belirlenmis ve yeni bilesiklerin sentezi igin gerekli reaksiyon
sartlar1 saglanmis ve gerceklestirilmistir. Yeni bilesiklerin sentezinde kullanilan ¢ikis

maddelerinin yapisal, fonksiyonel, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden bahsedilmistir.

Calismamizin ikinci boliimiinde ise; 2,3-diklor-1,4-naftakinon, P-kloranil ve 2-nitro-1,1,3,4,4-
pentaklor-buta-1,3-dien bilesigi ile amin ve tiyol niikleofilik bilesiklerinin bazik ortamda
gerceklestirilen reaksiyonlari incelenmis ve yeni amin ve tiyosiibstitlie naftakinon, P-kloranil

ve polihalonitrobutadien bilesikleri elde edilmistir.

Sentezlenen yeni bilesiklerin saflastirma islemi kolon kromatografisi ile yapilmis ve
saflastirilan bilesiklerin yap1 analizleri spektroskopik yontemlerle (IR, *H-NMR, 3C-NMR,
MS) aydinlatilmistir.

Calisgmamizda sentezledigimiz yeni bilesikleri kimya literatiiriine kazandirarak, tip ve kimya

endiistrilerinde yapilacak ¢aligmalara faydali olacag: inancini tagimaktayiz.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. KINONLAR

Kinoid yapist olan molekiiller, organik kimya bilesiklerinin en ilging siniflarindan birini
olustururlar. Kinonlar, aromatik bilesiklerin oksitlenmis homologlar1 olan ve 1,4-diketo-
sikloheksa-2,5-dien (p-kinon) ya da 1,2-diketo-sikloheksa-3,5-dien (0-kinon) yapisi ile
karakterize edilen oksijen igerikli bilesiklerdir. Dogal olarak olusan Kinonlarda, dion bir
aromatik cekirdege (benzokinonlar) veya bir kondense edilmis polisiklik aromatik sistemlere
[naftalen (naftokinonlar), antrasen (antrakinonlar), 1,2-benzantrasen (antrasiklinonlar),
naftodianthrane (napihrodiantronler), perylene, phenanthrene vb.] konjuge edilmistir [1].

Kinonlar ve tirevleri, ¢esitli organizmalarin metabolik dongiilerinde birgok biyolojik
fonksiyonlar1 [3,4] ile dogal olarak elde edilen veya laboratuarda sentezlebilen maddelerdir [2].
Baslica dogal kaynaklar yiiksek bitkiler, eklembacaklilar, mantarlar, likenler, bakteriler,
yosunlar ve virGslerdir. Kinonlar ve turevleri, elektronik ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1
ytizy1li agkin bir siiredir incelenmektedir. Kinonlarin, redoks potansiyelleri ile hem bir hem de
iki elektron indirgemesini saglayan ve sirasiyla semikinonlari ve hidrokinonlar1 olusturan
benzersiz 0zellik vardir. Onlarin reaktivitesi ve farmakolojik Ozellikleri birgok g¢alismada
belirtildigi gibi farkli yapisal modifikasyonlar sayesinde diizenlenebilir. Kinonlerin en eski
raporlar1 19. yiizyilin sonlarina kadar uzamasina ragmen; biyomolekiillerin igindeki bolluklart
1950'lerde anlasilmaya baslandi. Bu aragtirma alanindaki bir kilometre tasi, 1957 yilinda
koenzim Q'nun (hayvanlarda ve bircok bakteride yaygin olarak bulunabilen ve mitokondrial
elektron tagimada 6nemli bir rol oynayan ) kesfedilmesiydi [5]. O zamandan beri yapilan
aragtirmalarda, dogal olarak meydana gelen kinonlarin, memelilerdeki kemik olusumundan
boceklerdeki kendini savunma mekanizmasina kadar bir¢ok biyolojik olayda yer aldig: tespit
edildi. Kinon igeren bazi molekiiller dikkate deger bir farmakolojik aktivite gostermektedir.
Ornegin, bitkilerden izole edilen naftokinon tlrevi plumbaginin insan servikal kanser
hiicrelerinde hiicre 6liimiinii indiikledigi kesfedilmistir [6]. Daha dikkate deger bir ornek,
atovakuon (mepron) pnomokistik pndmoni, toksoplazmozis ve sitma tedavisinde ticari olarak
kullanilan bir ilagtir. Ayrica, kinonlarin redoks 6zellikleri, 6n ilaglarin hazirlanmasi da avantaj
saglayabilir. Aslinda, kinonlarin konjugasyonu ile inaktif hale gelen terapétik ajanlar hiicre
icinde indirgenme reaksiyonlar ile aktif hale gelir. Bu kavrami kullanarak yeni benzokinon

tirevleri olan anti-anjiyojenik biyokanin A ve semaksanib bilesikleri sentezlendi ve potansiyel



on ila¢ sistemleri olarak degerlendirildi [7]. Bu molekdllerde, benzokinon biriminin
indirgenmesi, hedeflenen dokulara aktif ilaglarin birakilmasina neden olur.

Kinonlarin arastirildigi bir diger alan, hiicrelerden biitiiniiyle bozulmamis organizmalara kadar
biyolojik  sistemlerdeki algilayici proseslerin  gelistirilmesidir,.  Kinonlarm, raman
spektroskopisi vasitasiyla biyolojik ortamlarda redoks potansiyellerinin algilanmasi i¢in altin
nanoparcaciklar ile kombinasyonu miikemmel performans gostermistir. Ornegin, altin
nanosellerinin naftokinon tiirevleriyle islevsellestirilmesi, gergek zamanli olarak redoks
potansiyellerini izlemek i¢in yararli bir yaklagim olarak tarif edilmistir [8].

Yaygin olarak kullanilan analitik araglardan bir digeri, floresan algilayicilarin tasarimi ve
montajidir. Floresan algilayicilarin kombinasyonlari, uygun optik filtreler kullanildiginda,
coklu biyolojik molekiilleri hassas bir sekilde tespit etmemizi saglar. Flooresan bazli analizler,
canli hicreler ve dokularda gen ifadesinin, protein ifadesinin ve molekiiler etkilesimlerin
lokasyonu ve dinamikleri dahil hiicresel olaylari sorgulamak i¢in olduk¢a hassas bir metodoloji
olarak kabul edilmistir. Kinonlarda benzersiz kimyasal yapilarindan dolayi, aktiflestirilebilir
floresan algilayicilarin sentezi i¢in mikemmel bilesikler olarak tespit edilmislerdir [9].
Kinonlar genel olarak, ana aromatik hidrokarbonu belirten bir 6n ek (benzen icin "benzo-" |,
naftalin icin "nafto-", antrasen i¢in "antra-" vb.) ve "kinon" son eki ile adlandirilir . 4, 6, 8 (vb.)
karbonil oldugunda, "-di-", "-tri-", "-tetra-" (vb.) ¢ogul ekleri kullanilir. Karbonil gruplarinin
pozisyonu 6n ek oncesinde ("1,4,5,8-naftodikinon" da oldugu gibi) veya sonrasinda ("antra-

1,4-kinon") gosterilebilir. Yapilarinda bulunan aromatik sisteme gore siniflandirilirlar.

b dhoto

p-benzokinon 1,4-naftokinon 9,10-antrakinon naftodiantrone

Kinon yapisi, kimyasal yap1 ve renk teorilerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Kinonlar bakteri,
mantar ve bazi yiiksek bitkilerde pigmentler olarak olustugundan dolay1, kinon i¢eren hayvanlar
onlart yedigi bitkilerden elde eder. Keskin bir kokuya sahip olan kinonlar renkli kristaller

halinde elde edilir. Ornegin; erime noktas 116 °C olan para-benzokinon, ve erime noktas1 128.5



°C olan 1,4-naftokinon sar1 renkliyken, erime noktas1 70°-80 °C (dekompozisyon ile)olan orto

benzokinon ve antrakinon kirmizi renklidir.

Tablo 2.1: Bazi kinonlarin fiziksel 6zellikleri

Kinon IUPAC ismi E.N (°C) Renk
o}
@ 1,4-benzokinon 118°C Sar1
o}
O
1,4-naftakinon 129°C Sar1
(0]
O . 0
o 1,2-benzokinon 70°C Kirmizi
o) 1,2-naftakinon 146°C Sarims1 Kirmizi

]

Kinonoid bilesikleri baz1 hayvan ve bitki hiicrelerinde baslica ikincil metabolit olarak yaygin
sekilde bulunurlar. Bu kinonlarin bazilari, onlarin dogal ev sahibligi ile (hosts) enerji Uretim
biyokimyasinda dnemli roller oynayan elektron tagima zincirinde hayati baglantilar yaparken,
digerleri ise istilac1 patojenlere karsi kendilerini ev sahiplerine (hosts) tanitmaya olanak veren
sitotoksik ve alerjik eylemler gosterir. Kinonlarin kimyasi biiyiikk oranda bitisik halkalar
tizerindeki siibstiitientlere baghdir. Bu 6zellik, baslica heterosiklik kinonlarda kimyasal
reaktiviteye yansimaktadir [13].

Bazi dogal kinonoidlerin sentetik analoglari, kolay redoks dongu kapasiteleri sayesinde 6nemli
antitimor aktiviteye sahiptirler.

Suanda kullanimda olan antrasiklin antibiyotiklerine dayali danomisin grubu ilaglar gibi
kinonoidler tiimorlere karst en blyidk ajanlar sinifindan birini  olusturmaktadir. [14].

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar, bu ilacin apoptoz yoluyla tiimor hiicrelerini 6ldiirdiigii



goruldi ve kanser tedavisi icin bir hedef olarak kabul edildi. Sinek mantarinda boya maddesi

olan muscapharin gibi pigmentler, dogada bulunan kinon tiirevlerine 6rnektir.[15].

Kinonlar ve tiirevleri, boyalarin liretiminde ara tirlinlerdir. Bunlar ayrica fungisitler, insektisitler
ve tabaklama maddeleri olarak kullanilirlar. 2-Metil-l, 4-naftokinon, K vitamini grubunun bir
vitaminidir. K vitaminleri naftokinonlardir.

Kinon terimi genelde spesifik olarak para-benzokinon (CsHO2) 'yi belirtir; keskin bir kokuya
sahip, parlak sar1 bir katidir. Ayrica boyalar ile fungisidlerin iiretiminde ve fotograflarda

kullanilir. Kinonlerin meta izomerinin mevcut olmadig da bilinmektedir [16].

Kinonlar, aromatik hidrokarbonlarin hidroksi veya amino tiirevlerinin oksidasyonu dahil olmak

lizere gesitli yontemlerle elde edilir. Ornegin, anilinin oksidasyonu ile kinonlar elde edilebilir.

NH, 0
Cr,072 indergeme (6rn:S052)
— > =
yuseltgeme (6rn:Fe®*)
O

OH

OH (2.1)

Kinon bilesiklerin en basit Uyesinin sentezi 1,3,4,5 tetraoksiheksahidro benzoik asidin (Kinik
asid) MnO2 ve H2SO4 varliginde oksitlenmesi ile 1838 yilinda Liebig'in laboratuvarinda
yapilmis ve elde edilen kinona ‘‘Kinoil’’ ismi verilmistir. Bugiin kullanilan kinon adi sonradan
Berzelius tarafindan konulmustur. Kinik asidin kinona doniisiimii sirasinda dehidrasyon,

dekarboksilasyon ve oksidasyon reaksiyonlar: ger¢eklesmektedir [17].

HO OH

HO -

HO
kinik Asit (2_2)



2.1.1. Benzokinonlarin Genel Sentez Yontemleri

Kinonlerin sentezlenmesi icin farkli yontemler vardir, en 6nemli yontem yukseltgenme
reaksiyonlardir. Siklo katilma reaksiyonlar1 ve elektrofilik yer degistirme reaksiyonlari da bu
yontemler arasinda kullanilanlardandir [18,19].

Kinonlari, ylkseltgenme yontemi ile elde etmek icin, kinon tliriine karsilik gelen benzen
tirevinin oksitlenmesi reaksiyonu yapilir. Bu oksidasyon, o- ve p-hidroksi ve amino (difenoller,
aminofenoller ve diaminler) gruplarini igeren bilesiklerle kolaylikla gergeklestirilebilen
reaksiyonlardir. Molekiildeki ¢ift baglar, dehidrojenlenme reaksiyonlart sonucunda kinoid
yapisina dOniistirler.

Anilinin asidik dikromat (VI) ¢ozeltisi igerisinde meydana getirdigi serbest radikalik
yiikseltgenme tepkimesi sonucunda kinon bilesikleri elde edilebilir. Bu oksidasyon tepkimesi
sirasinda dncelikle anilin siyahi diye adlandirilan ve pamuk boyamasinda kullanilan bir ara {iriin
elde edilir. Bu ara Urtinun tekradan yukseltgenmesi ve hidrolizi ile p-benzokinon bilesigi elde
edilir [20].

3 NH N N
e e O
—_— _—
CgH5NH, N
H
O NH2 NH2
O - : "3 * NHg
— -
N N
H o) NH,

Ayrica anilinin, sulfurik asit ve mangandioksit varliginda oksidasyon reaksiyonu ile de p-

(2.3)

benzokinon bilesigini elde edebilmek miimkiindiir.

NH, o)
+ 2MnO, + 3H,S0, — > @ + 2Mn O4 + 2H,0 + NH O,

o (2.4)
Asidik dikromat (V1), permanganat varliginda aminofenollerin ve diaminlerin oksidasyonu ile

kinonimin ve kinondiimin ara drinleri elde edilir. Daha sonra bu ara Urdnlerin hidrolizi ile

kinon bilesigi elde edilebilir.



OH NH O
- —_—
-NH5
NH, O O
NH, NH O
[ 0 NH
> — + 3
NH, NH (@)
Kinodinimin (2.5)

Hidrokinondan kinon elde etmek i¢in gergeklestirilen oksitlenme reaksiyonlarinda demir (III)
klorlr, venadyum pentaoksit/sodyum Klorat, sodyum dikromat, potasyum dikromat, hidrojen

peroksit ve bromik asit gibi yiikseltgenler kullanilir.
OH O
3 + HBrO3 ———> 3 + HBr + 3H,0

OH @) (2.6)

Orto veya para konumunda fonksiyonel grup olarak hidroksil bulunduran polihidrik fenollerin
oksitlenmesi ile kinoliler elde edilebilir. Yukseltgeme reaksiyonu ile ortaya ¢ikan suyu

uzaklagtirmak i¢in sudyum siilfat veya magnezyum siilfat kurutuculari kullanilimaktadir [21].

OH Ag,0, eter o
Naz 04 o

OH O 2.7)

2.1.2. Benzokinonlarin Reaksiyonlari

Kinonlar aromatik bir bilesik 6zelligini degil, a,p-doymamis ketonlarin 6zelliklerini tagir.
Bunun nedeni, ¢unkl kinonlar halkalarinda dort adet « elektron barindirir. Ancak kinonlar a,
B-doymamis ketonlardan daha kolay indirgenirler. Kinonlarin karbonil gruplari indirgenme
tepkimeleri verirken alfa-beta doymamuis sistemleri ¢esitli katilma tepkimelerini verirler.

Kinonlarin, a,f-doymamis konjuge yapilari sayesinde tepkime hizlari oldukga fazladir.[22]. p-

Benzokinon’a bromun katilmasi tepkimesi asagida gosterilmistir [23].



Brz
Br Br Br

0 0 0 2.8)
Asidik ortamda ve giimiis (II) oksit katalizorliigiinde p-Benzokinona ile brom arasindaki yer

degistirme reaksiyonu sonucunda 2,3-dibromo-1,4-benzokinon bilesigi sentezlenir [24].

O O
Br2 Br
sey. H2 04, 0°C Br
o 20 g (2.9)

p-Benzokinonun klor molekiilii ile yaptig1 yer degistirme reaksiyonu sonucunda substitiient

kloranil bigeligi olusur.

O
O

Kinonlar 151k hassasiyete sahiptir ve kolaylikla fotokimyasal reaksiyonlara grebilirler. Mesela

(0]
O

(2.10)

iki molekil 2,3-diklorobenzokinonun molekiiller arasi reaksyonu asagidaki denklemde

gOsterilmistir.

hv

(2.11)

Kinonlarin, benzen molekiilinde oldugu gibi halka yapisinin oksidasyonla bozulmasi

sonucunda maleik anhidrit olursur [22].
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O
+ 30, —— [lé * 2C0O, * 2H,0
o]

Maleik anhidrit (2.12)

0O

O

Kinonlar, grignard reaktifleri ile katilma reaksiyonlar yapar ve kinoller sentezlenir [25].

R OH
kinol (2.13)

0]

Kinonlar, PCls ile reaksiyona girer ve karbonil oksijen atomu bir klor atomu ile yer degistirir
ve p-diklorbenzen olusur. Sonug olarak kinoid sistemden bir benzenoid sistem elde edilir.

@)

+ 2 4>©+203+
o

p-diklorbenzen (2.14)
1,4-benzokinon ile aromatik bir aldehit fotokimyasal Friedel-Crafts reaksiyonu verebilir.

0 CHO OH O OMe
OMe hv
.
TtBOH OMe
o) OMe

Kinonlar kukirtdioksit (SO2) ¢ozeltisiyle indirgenme tepkimesine girerler ve sonug olarak

(2.15)

dihidroksifenol yani hidrokinon olusturur.
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H> O3 H,0
? + H2 O4

O OH (2.16)

Kinonlerin kimyas: agik zincirli alfa beta doymamis ketonlera benzemektedir ama onlardan

daha reaktifler ve Micheal tipi 1,4-indirgeyici katilma tepkimesi gergeklesir.

O O OH @)
Nu Nu (o] Nu
f Ny — H—
[H]
@) OH OH 0]
O O
Etanol
+RH ——>»
SR
OH O H O

R=H02CCH2, 4-MECGH4 (2 17)
Ayrica, p-kinonlar serbest radikal katilma ve yer degisterme tepkimeleri verine egilimindedir.
Trialkilboranlarin kullanimindaki radikal alkilasyon 1,4-katilma mekanizmasini izlemektedir.
Iyonik katilmada, juglon tizerindeki substitisyon 3 konumunda olusurken radikal katilmasinda,

juglon asetat tizerindeki substitisyon 2 konumunda meydana gelir [26].

(@] (@]
Etanol
+RH—>
R
OAc O OAc O

R=HOZCCH2, 4-MeCBH4 (2 18)
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OH (@]
THF R [O] R
+RsB ——> —
Hava
O OH OH o)

R=Et, BU, C6H11 (219)

Cift baglar sulu dioksan igerisinde, % 30 peroksit veya sodyum hipoklorit ile epoksitlenebilir

[26]. Bu epoksit kinon, 2,3-disubstitiie edilmis naftakinonlarin sentezi sirasinda oldukga

kullanigh bir ara {iriindiir.

(@]
Me 1) H20,
O‘ 2) N32003 N
O

(2.19)

(2.20)

Kinon ve anilin arasinda gerceklesen tepkime neticesinde 6nce 2,5-dianilinokinon ve sonra
2,5-dianilinokinon dianil (azofenin ) sentezlenir.

7 i CgHsHN I
6'15
CoHeNH, CgHsHN CeHsNH,
.
NHCgHs NHCgHs
0 NCgHs

2,5-dianilinokinon

Azofinin (2.21)

1,2-kinonlar, o-Fenilen diamin ile reaksyona girmesine ve fanazin turevlerini olusturmasina

ragmen 1,4-kinonlar boyle bir reaksiyon olusturmaz. Bu 6zelikten dolayi, bu reaksyon 1,2- ve

1,4-kinonlarin birbirinden ayirt edilmesinde kullanilir.

L 0— 0

(2.22)
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Kinonlarin diels elder reaksiyonlari kullanisli bir sentetik yoldur ve ¢ogu arastirmalar
gostermistir Ki, kinon diels alder katilma ¢ogu dogal Urlnlerin sentezi i¢in 6nemli baslangi¢

maddelerindendir. asgida kinon diels alder reaksyonun katalizor érnekler verilmistir [27].

0 3 LR
150 °C, 22 saat O‘
" »
9@ 90
O © (2.23)

(0]
O‘ @ 10 mol % Sc(OTf)3
+
CH,CI, 0°C
(0]

2.2 NAFTAKINONLAR

Y

© (2.24)

Kinonlar ¢esitli biyolojik etkinlikler sergilemektedir ve bu nedenle ¢ok fazla arastirma konusu
olmustur [28, 29]. Ulusal Kanser Enstitlisii (NCI-USA) tarafindan yiirtitiilen gesitli sentetik ve
dogal kinonlar iizerine yapilan ¢aligmalar yillar 6nce bu bilesiklerin antikanser etkinlige sahip
oldugunu gosterdi [30]. Hem dogal kinonlar hem de bunlarin analoglari, sitotoksik bilesiklerin
yasamsal kaynaklaridir [31-34]. Antrasiklin antibiyotikleri (daunorubisin, doksorubisin,
idarubisin ve mitoksantron), bleomisinler, daktinomisin ve mitomisin-C klinik olarak kanser
kemoterapisi i¢in kullanilan kinonlara drnektir [35-39].

Kinon ailesindeki en 6nemli ve en yaygin kimyasal sinif, 1,4-naphthoquinone'lardir.
Naftokinonlar yapisal olarak naftalin ile iliskilidir. 1,4 ve 1,2 pozisyonda diisiik insidansa sahip
iki karbonil grubunun mevcudiyeti ile karakterize olup, sirasiyla 1,4-naftokinonlar ve 1,2-
naftokinonlar olarak adlandirilir. Naftokinonlar, biyolojik faaliyetleri ve yapisal 6zelliklerinden
dolayr tibbi kimyada ayricalikli bilesikler olarak kabul edilirler [40]. Cesitli bitkiler
metobolizmasinda bulunurlar ve metabolik yoldaki elektron tasima zincirlerinde yasamsal
baglantilar olusturmakla birlikte birden fazla biyolojik oksidasyon siirecine katilirlar [41,42].
1,4- naftokinon tarevleri; antialerjik, antibakteriyel [45-46], antifungal [45-48], anti-
inflamatuar [42-48], antitrombotik [49,50], anti-platelet [42,44,51,54], antiviral [45,50,55,56],
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apoptoz [57-59], lipoksigenaz [60,61], radikal stipirme [62] ve anti-ringworm [45] gibi ¢esitli
biyolojik aktiviteler sergilemistir.

1,4-naftokinonlar i¢in anti kanser aktivitesi bildirilmistir [46,47,50,52]. Bu bilesiklerin
ayricalikli farmokolojik yapilar olarak goriilmelerinin [63] sebebi 6zellikle patojenik protozoa
ve kanser hiicrelerine karsi biyolojik aktiviteleridir [64,65]. 1,4-naftoinonun klinik 6nemi, bu
sinif bilesiklere muazzam bir arastirmaya yolu a¢t1 [66]. Ornegin; kanser kemoterapisinde yeni
antitimor ajanlar gelistirilmesi gibi [67,69]. Kinon kimyasmin temel 6zelligi rediiksiyon
kolayligi olmasidir. Dolayisiyla bir oksitleyici veya dehidrojene edici ajan olarak hareket etme
kabiliyeti vardir. Bu redoks 6zelligi, tamamen aromatik bir sistemin olusumu Tarafindan
yonlendirir [70,71]. Dogal ve sentetik naftokinonlarin kimyasinda redoks ve asit-baz 6zellikleri

6nemlidir, Clinkd bu durum sahip olduklar: biyolojik 6zelliklerle dogrudan ilgilidir [72 89].

(@)
(@)
-2e”
2HY / +2e" +1e”
+ -le
+2H
-le” b
OH OH* (@)
+1e” OIO
O‘ +2H*
OH o
1,4-naftokinol 1,4-nafto-semikinon

hidrokinon

Sekil 2.1: 1,4-Naftokinon temel yapisi ve redoks bigimleri.

Halk hekimliginde, naftokinon igeren bitkiler, ¢esitli hastaliklarin tedavisinde siklikla kullanilir
[73,74], ve gelencksel tibbi bitkilerden izole edilen bazi kinonoid bilesiginin antikanser

ozellikleri arastirilmaktadir [75]. Canli organizmalarda ki 1,4-naftokinonlar, siklikla bir veya
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daha fazla metil, hidroksil ve metoksi sibstitlientleri ve baz1 molekiillerde ise bir lipozoluble
yan zincir tasiyan 1,4-naftalenoid halka igeren dogal tirtinlerin bir sinifin1 kapsar.
1,4-naftokinon,  tiim  yasam  boyunca  organizmalar  tarafindan  sentezlenir
ve hayati metabolik proseslerde yer alirlar veya ekolojik alanlara adaptasyona katkida
bulunurlar [76]. Filamentli mantarlar, onlarca 1,4-naftokinon esasli bilesik sentezler.
Sentezlenen bilesiklerin bazilarinin sporokarplarin boyanmasindan sorumlu oldugu ve ayrica
ultraviyoleye, desikasyona ve boceklere karst koruma sagladigi digiiniilmektedir [77]. Sinirl
sayida olsa da tenebrionid bocekleri [78] ve belli eklem bacaklilar [79] gibi baz1 hayvanlar
salgilarinda 1,4-naftokinon dretir. Ayrica, bir deniz kestanesi olan Strongylocentrotus
Purpuratus, pigment Ureten hiicrelerinde “ekinokrom” olarak adlandirilan kirmizi renkli 1,4-
naftokinon uretmektedir [80,81].

Aktinomiset bakterileri oldukca fazla 1,4-naftokinon iiretmesinin yaninda antimikrobiyal
rubromisinlerdeki ¢ekirdekte naftazarinlar olarak adlandirilan 5,8-dihidroksi-1,4-naftokinonlar
da Uretir [82,83].

Pek ¢ok mevcut arkea ve bakteri, anaerobik solunum elektron tagima zincirlerinde yer alan
prenile edilmis 1,4-naftokinon olan menakinon (K> vitamini) sentezleme kabiliyetine sahiptir
[84].

Baz1 siyanobakterilerde, rodofitler (kirmiz1 algler) [85] ve ¢ogu diatomlarda (protistler) [86],
menaquinone; bitkilerde [87], yesil alglerde [88], bir¢ok siyanobakteride ve bazi 6jenolidlerde
(6rnegin, Euglena gracilis [89]) fotosentezde rol alan 1,4-naftokinon olan fillokinonun (K1
vitamini) rolln( yerine getirir.

1,4-naftokinon'larin belki de en biiylik ¢esitliligi bahge bitkileri tarafindan sentezlenen dogal
urtnler arasinda bulunmasidir. Bu bitkiler birka¢ farkli metabolik yol kullanarak, belir
antrakinonlar da dahil yizlerce 1,4-naftokinon, nathazarin ve bunlarin metabolit tiirevleri
uretirler. Bununla birlikte bu dogal iriinler ekolojik ve farmakolojik rolleri degisteren, modern
bahgecilikte zorluklari ¢6zmek icin yeni hedefler sunan ve yeni ilaclar gelistirmek icin katki

saglayan biyokimyasal 6zelliklerin bir coguna sahiptir.
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Tablo 2.2: Bahge bitkileri tarafindan tiretilen baslica 1,4-naftokinon dogal irtinler Tiirler.

Yaygin isim

Bilimsel adh

Major 1,4-NQ dogal
mevcut trin (ler)

Tibbi veya etnobotanik

Kina Lawsonia inermis Lavson

Pau d'arco agaci Tabebuia impetiginosa Lapakol

Mor gromwell Lithospermum sikoninler

(Zi-Ca0) erythrorhizon

Arnebia Arnebia 6kromasi

Alkanet Alkanna tinctoria Alkanninler

Arizona musir patlamasi Plagiobothrys arizonicus

cicek

Pipsissewa chimapphila umbellat cimafilinler

Tek cicekli Moneses uniflora

keklik Gzimdi

Hint kursuni Plumbago indica Plumbagin

Sus

Bahce balsami1 Impatiens balsamina Lavson

Himalaya balsam1 Impatiens glandulifera Lavson, 2-metoxi-1,4-
naftokinon

Venus sinek tuzagi

Dionaea muscipula

Plumbagin, droseron

Sulama sistemleri Nepenthes sp. Plumbagin, droseron, 7-
Metiljuglon

Findik ve tohumlar

Siyah ceviz Juglans nigra Juglon

Ingilizce ceviz

Juglans rigia
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Pekkan

Carya illinoensis

Juglon

Susam

Sesamum indicum

Antrasesamonlar

2.2.1. Naftokinonlarnn Biyolojik aktivite 6zellikleri

Dogal ve sentetik naftokinon tiirevleri, antibakteriyel, antifungal, anti-parazitik ve antiviral gibi

onemli biyolojik aktiviteler sergileyen bilesiklerdir.

Antibakteriyel 6zellikleri

Rifamisin, tolpomisin, damavarisin ve manumisin gibi antibiyotiklerde kinon halkasina
farmakofordur. Naftokinonlarin antibakteriyel ajanlar olarak kullanimi birkag on yil geriye
uzanir, 60'lardan naftakinonlardan sentezlenen antibakteriyel aktiviteye sahip kimyasal
bilesiklerin raporlart bulunmaktadir [90]. 80'i yillarda, 2-halo-l,4-naftokinon yapisindaki
belesikler hem gram pozitif hem de gram negatif bakterilerin biiylimesini inhibe ettikleri
goriilmistir [91]. Bakterilerin inhibe edilmesi, K vitamini ile birlikte 1,4-naftokinon
farmakoforunun elektron taginmasi sisteminde rekabet etmesinden dolay1 oldugu 6nerilmistir.
Bir diger o6neri ise, ROS ve radikal semikinonun uretimi ile naftakinonun sitotoksite
aktivitesinin, mitokondriyel solunum zincirindeki elektron transferlerinin inhibe edilmesi ile
agiklanmustir [92-93].

Tablo 2.3: Helikobakter pilori, mikobakteriyum tiiberkiloz ve stafilokokkus aureus gibi ¢esitli
enfeksiyonlara neden olan bakterilere kars1 etkinlige sahip ve sifali bitkilerden izole edilen

farkli naftokinonlar gériilmektedir.

Tablo 2.3: Dogal kaynaklardan antibakteriyel aktivite gosteren naftokinonlar.

Bilesik ad1, kaynagi Bakteri Yapi Ref.
O OH O
5-metoksi-3,4- o
dehidroxantomegnin, Paepalantus H. pilori ‘O 94
latipes H3CO CHj
O  OCH,




18

0 CH,
=
Trigonoheterona, O‘
Trigonostemon heterofyllus S. aureus CHs 9
o}
OH O
s
5-hidroksi-3,6-dimetoksi-2- OCH3
metilnaftalin-1,4-dion ve M OH O
5,8-dihidroksi-3-metoksi-2- tUberk.iJIoz 96
metilnaftalin-1,4-dion, 0]
Aloe secundiflora CH,
HsCog g ' OCHg
o

Biyolojik aktiviteye sahip dogal naftokinonun bir baska drnegi, Afrika'nin giineyinde solunum

yolu ve ag1z hastaliklarini tedavi etmek i¢in yerli halklar tarafindan kullanilan Euclea natalensis

koklerinde bulunur. Bu koklerden, diospirin, izodiospirin, mamegakinon, 7-metiljuglon,

neodiospirin ve shinanolon olarak adlandirilan alt1 ¢esit naftokinon izole etmislerdir.

Bu bilesikler M. tuberculosis'e karst test edilmis ve etambutol, izoniazid ve rifampisin gibi bazi

antimikrobakteriyel ilaglarla karsilastirildiginda iyi performans gosterdigi goriilmiistiir [97-

103].

Tablo 2.4: antibakteriyel aktiviteye sahip naftokinonlar turevleri.

sigma-anisidil, fenil ve
metil

Escherichia coli,

R=H, R'=H, R?=H, R3=H, Ar=p-anisy!

Turevler tird Bakteri Yapi Ref.
) R O
1,4-Napftokinon- [3,2- R3
c] -1H-pirazoller ve Streptococcus \(_
bunlarin 1,4- faecalis, Klebsiella r2§ ™0 08
naftohidrokinon neur,noniae RO NH
tirevler p-anisidilo, P y Ar
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o o HO
arilamin Enterococcus ©
123-triazol nor-beta- : N 99
faecalis, N«
lapakon N
o)
0

2-hidroksi-1,4- o
naftokinon tirevleri O‘
C-4'te siyan ve 4- S. aureus 100

klorofenil yarimu ile | O
NC

S-, S, S-, N-veN, S-l,

. E. coli, S. aureus,
4-naftokinon )
) . Mycobacterium 101
tirevleri
luteum N/w
o)
Plumbagin, juglone, o}
lawson, menadion, OCHjg o
amid tlrevleri amino S. aureus O‘ H 102
asitlerle %J\OMe
H O oH H
0
Pseudomonas § .
H N
aeruginosa, O‘
2-etilamino-3-metil- 103
1,4-naftokinon S. aureus o)

R=H, CH3, C2H5,C3H7

Triazoller ve triazol-kromen hibridleri  sentezlenmis ve M.tuberculosis'e  karsi
degerlendirilmistir. Bunlardan 2-[((1-benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil)-4triflorometilfenil
amino)]naftalin-1,4-dion belisigi cogu Th-ilaclardan daha aktiftir.
Bu sonuglara gore anilin halkasindaki klor ve flor siibstilitelerinin antimikobakteriyel aktiviteyi
artirdigi degerlendirilmistir. [104].

Yeni bir dizi 1,4-naftokinon turevleri iceren karbazol-6,11-dion pargaler1 sentezlenmis ve Gram
pozitif ile Gram negatif bakteri karsisinda test edilmistir. N-{4-[4-(1,4-diox0-1,4-dihydro-
naphthalene-2-yl amino)-benzene sulfonyl]-phenyl}-3, 5-dinitro-benzamide belisigi diger

molekiiller arasinda en iyi antibakteriyal aktiviteyi gostermistir. [105].
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Antifungal ozellikleri

Mantar enfeksiyonlari insanlardaki 6nemli hastaliklardan sorumludur, ve baslica organ nakli,
I6semi veya HIV enfeksiyonu nedeniyle hastalarda zayif bagisiklik sistemine yol acar [106].
Bu durum, glnimuzde yeni antifungal bilesikleri kesfetme ihtiyacini artirmaktadir.
Literatiirdeki bir¢ok rapor, naftokinon gibi yeni bilesiklerin antifungal potansiyelini ortaya

koymaktadir.

Senetetik olarak elde edilen asagidaki naftokinon tiirevleri anti-fungal aktiviteye sahiptirler.

O H
|
N.
e LB
o
H
O

R=CH3
0 0
R R’
O, O
o} o)
R1=H,Br R1=H, NHAC,
R2=H,Br, R2=H,nNHEt,

Antiparazitik ozellikleri

Birkag arastirma raporu, naftokinonlar ve onlarin sentetik tirevleri, Toxoplasma gondii,
Trypanosoma cruzi, Plasmodium falciparum, Schistosoma mansoni ve Leishmania gibi
parazitlerin  buyimelerini engelleme kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir.
Plumbagin ve tiirevi olan 2-metoksi-l, 4-naftoinon anti-leishmania aktivite gostermistir [107].
Son zamanlarda, epoksi - lapakonun in vitro olarak iki asamali promastigot ve amastigot
gelisimine kars1 aktiviteye sahiptir [108].

Tiim insanlar ve ¢ogunlukla ¢ocuklar i¢in 6liimciil bir hastalik olan sitma Plasmodium cinsi bir
protozoan parazitin neden oldugu bir enfeksiyondur. 1950'lerde, arastirmacilar 2-hydroxy-3-

phenyl-1,4-naphthoquinone [109], 2-hydroxy-3-[(1-adamantil) alkil)]-1,4-naftakinon [110], 2-
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hidroksi-3-sikloheksilpropil-1,4-naftakinon [111], 2-alkilamino-3-kloro-1,4-naftokinon [112],

ve 2-amino-1,4-naftokinon potansiyel antimalaryal ilag oldugunu bildirildi.

O
O
(CH2)3‘<:>
O

4-hidriksi-3-fenilnaftalene-1,2-dion 2-hidroksi-3-sikloheksilpropil-1,4-naftakinon

2000’11 yillardan sonra, Glaxo tarafindan piyasaya siiriilen ve sentezlenen naftakinonlarin
arasinda en iyi basariy1 sergileyen atovakuon (2-[trans- 4-(4'-klorofenil) siklohesil]-3-hidroksi-
1,4-naftokinon)  sitma  tedavisi  i¢in  bir ila¢  olarak  kullamldi  [113].
Gunumuzde, arastirmalar yeni antimalaryal ilaglarin sentezi igin atovakuen yapisi iizerinde
odaklanmistir. Ornegin 36 adet yeni fenilstlfanilmetil-I, 4-naftokinon tiirevleri, cesitli siibstitiie
modellere sahip lavson ile aldehit ve tiyolleri kapsayan (¢ bilesenli bir reaksiyonla sentezlendi.
Bu bilesikler, anilin tiirevleri gibi niikleofiller kullanilarak, 1,4-naftokinonun epoksit agma

reaksiyonu ile elde edildi [114].

Antiviral ozellikleri

Naftokinonun Antiviral ajan 6zelligine sahip oldugunu gosteren birkag rapor bulunmaktadir.
Naftokinon tlrevlerinin anti-HIV aktivitesine sahip olduklar1 bildirilmistir [115]. Ornegin baz1
sentezlenen 1,4-naftokinon tirevleri ve Euclea natalensis koklerinden izole edilen 5-hydroxy-
7-methyl-1,4-naftokinon dimerleri HIV-1 aktivitesini inhibisyona ugrattig bildirlimis [116].

2.2.2. Naftakinonlarin sentezi

Naftakinonlarin sentezlenmesinde yaygin olarak kullanilan yontem ylkseltgenme reaksiyonlari
olsada siklo katilma ve elektrofilik reaksiyonlar ile de sentezlenebilirler. Ayrica biyosentez
sayesinde bazi bitkilerden naftakinonlarin sentezlendigi bilinmektedir [117].

Naftakinonlar; naftalen ve naftalen tirevlerinin yikseltgenmesi ile elde edilir. Bu
Yikseltgenme reaksiyonlar1 ile naftakinonlari sentezlemek zordur. Ciinkii naftelenin yapisi

kararl1 bir yapidir ve bu reaksiyonun gerceklesmesini zorlastirir. Ancak asagidaki Ornekte
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gorildiigii gibi kromat katalizorliigiinde ve asetik asit varliginda bu reaksiyonu gergeklestirmek

mUmkandr.
0
CrO3, HOAC
>[I ]
250°C
S (2.25)

Amino veya hidroksi gibi farkli fonksiyonel gruplari bulunan naftalen tiirevlerinin
yiiksekltgenmesi daha kolaydir. Ozellikle naftalen tiirevlerinde orta ve para konumunda
bulunan gruplar meta konumunda bulunan gruplara gére daha kolay yukseltme reaksiyonu verir
ve naftakinonlarin sentezlenmesi daha kolay olur. [118].

CrO3-HOACc, H202-HOAC varliginda 1-amino-2-naftol ve 4-amino-1-naftol bilesiginin 1,2-
naftokinona ve 1,4-naftakinona oksidasyonu yaygin olarak yapilan bir sentez metotodur.
Verimi diisiik olan bu metotun en biiyiik avantaji naftalen turevlerinin kolay bulunabilir

olmasidir.

1-Amino-2-naftol 1,2-naftokinon (2.26)
OH (@]
) —©
_—
NH, (@]
4-Amino-1-naftol 1,4-naftokinon (2 27)

Naftakinonlar 1,4-siklo katilma reaksiyonu ile sentezlenebilirler. Bunun igin asagida
gosterildigi gibi p-benzokinonun ya da turevlerinin ve 1,3-bitadien ile Diels-Alder katilma

reaksiyonuna girmesi gerekir [119].
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O OH
H +
X [H] O
. 5 —_—
=
0 H 0] OH
HNO,
O O
Na2Cr207
-
o o (2.28)
H2H O
/ ~o CH3 CH3 A CH3
Cl T = -
~ 2H
H
H, O O

K3 vitamini (2_29)

Substitlientleri olan Kiononlar1 sentezlemek i¢in gesitli yontemler literatiirde bulunmaktadr.
Ogrnegin cesitli bolgesel specifik mono ve dimetoksinaftol ara driinleri % 50-60 verimle

kinonlarin sentezlenmesine imkan veriyor. [120].

OMe NEt, 1) MelLi OMe NEt,
2) MgBr,
o) - o
OMe OMe
MeLi

O OAc OMe OH
e

o) OMe (2.30)

Bir diger yontem ise hidrosiklobutanon ttirevlerinin diizenlemesi ile gergeklesir [121].
O OMe
Me
e
MeO Oy O refluks MeO

O OMe (2.31)
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1,5-dihidroksinaftaleninin i-propil alkol duyarlastiric1 varhiginda fotooksijenasyon reaksiyonu
ile 5-hydroxy-1,4-naftokinon (juglone) elde edilir. Bu reaksiyon bir Diels-Alder reaksiyondur
([4+2]-siklo katilma) [122].

OH O
hava, giines 15151
e 496
duyarlastinc
OH i-PrOH OH ©

(2.32)
2,6-naftalendiol’den potasyum stiperoksit katalizorliigiinde hidroksinaftakinona doniisiir, orto

ve para naftakinonlar ise bu reaksyon basmagindan sonraki basamakta sonra elde edilirler
[123].

0
OH KO, 0
—| LI |
HO HO

2,6-naftalendiol hidroksinaftakinon
(@]
OH
1
HO -
(@]
dihidroksinaftakinon (2 33)

B-naftakinonun elde etmek icin p-naftol bilesigi, sodyum oksit varliginda diazot sulfenilik asit
ile reaksiyona girer ve azo boyasi olarak bilenen orange Il olusur. Orange II bilesigi
sodyumhidrosulfit ile indirgenir ve 1-amino-2-naftol hidroklorit bilesigi meydana gelir ve son

basamakta aminonaftolun FeCls yiikseltgeni ile reaksiyonundan B-naftakinon elde edilir [124].
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NEN+C6H4 O3Na

oH . NaOH, 5°C OH
+ HNEN'CgH, O3 — ' » —

R-naftol orange I 1) Nay Oy4,NaOH

2) H
0

NH, H
“OQO "
3 -

R-naftokinon 1-Amino-2-naftol hideoklorit (2.34)

2-metilnaftalen hydrojen peroksit ve asetik asit ile 2-methyl-1,4-naftokinonu verir. Eger 60°C

de sulfirik asit katalizorii kullandiginda verim daha yiiksek (% 81.3) oranda olur.[125].

O]
2-metilnaftalin @)
2-metilnaftakinon (2.35)

Lavson; 1,3-dihidroksinaftalenin oksidasyonundan olusur.

OH Q
Ph(OCOCF3), O‘ oH
OH CH3CNH,0O
(@)
1,3-dihidroksinaftalen lawson

(2.36)

Naftakinonlar ZnCl,, H2SO4, AlCI3 vb. katalizorler varliginda elektrofilik katilma tepkimesi ile
olusturulabilir. Bunun en tipik 6rnegi hidrokinonlarin, 2,5-furandion ile reaksiyonu neticesinde

naftokinon turevleri olusur [124].
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@)

5 o OH
CHy  NaAlCls, 220°C CHs
| O+ =
OCHs OH
o OH o ©OH
oH Q
L
OH
OH
0 (2.37)

2.2.3. Naftakinonlarin Reaksiyonlari

Naftakinon bilesiklerinin reaksiyonlari karbonil grublarinin varhigindan dolayr aromatik
bilesiklerin reaksiyonlarina benzemez. Naftokinonlar a,f-doymamis baglarindan dolayi alifatik
bilesikler gibi katilma tepkimeleri verir. Yani naftakinonlarin reaksiyon sartlarin1 ketonlarda
oldugu gibi karbonil gruplarimin varligi ve a,f-doymamis baglar belirler. [124].

Naftakinonlar Diels-Alder katilma tepkimesini dienler ile ¢ok kolay sekilde verirler. Diels alder
katilma triinleri dogal naftakinon tiirevlerinin sentezlenmesi i¢in baslangic maddesi olarak

siklikla kullanilmaktadir.

O 0OAc
o OAc 0)

X 87°C 9,10-Antrakinon acetat
O‘ + + AcOH >
_ o}
H,C
° 909

(@)
9,10-antrakinon (2.38)

Brom atomlar1 naftakinonlarin o,f-doymamis gruplarina katilabilir.
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Br
e O‘
MeO CHscOOH B Br Meo Br

Yaygin olarak kullanilan fenilazit, diazometan, diazoalken gibi diazo bilesiklerinin 1,4-

(2.39)

Naftakinon ve tiirevleri ile reaksyona girmesi neticesinde doymamis halkali azot bilesiklerinin
bulundugu yapilar olusur. 1,4-Naftakinon ile metilazit diazo bilesiginin reaksiyonu asagida

gosterilmistir [124].

O
+ Benzen-alkol N,
O‘ + CH3N-- N=N > ,N
N
@)

O (2.40)

1,4-naftokinon ile butiraldehid bilesiklerinin foto-Friedel-Crafts acilasyonu asagida

gosterilmigtir.
O OH 'ﬁ
00 M, S OO
H ’ECH‘Pr aseton/ i—BuOI-r
S OH

(2.41)

Kinonlar bagka bir kinon ile ya da olefinler ile veya hidrojen veren bir bilesik ile kolayca 1s1k-

indiiklenme reaksiyonlarina girebilir.

O
O OH ]
gorulebilir hv (9]
) ——~—
o O
S ~—/ OH
1,4-dioksan (2_42)

Yapisinda elektron verici grup bulunduran p-Naftakinonlar, FeSO4.7H.0 ve H>SOs4 gibi
katalizorler sayesinde ve o-Naftokinonlar CaClz, NiCl2.6H.O gibi katalizorler sayesinde

alkoller ile tepkimeye girer ve neticesinde alkoksi naftakinon bilesiklerini olustururlar [125].
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HiCO o HCO O
) —=—]
OR
(@)
H;CO HsCO O (2.43)

Naftokinonlar asetik anhidrid ile H>SOs ve BFs Katalizorleri varliginde Thiele katilma

reaksiyonuna girerler [124].

) OCOCHg3 O
Ac,0, BF; _ Ac0,Hy Oy o
Ty -
81%
OCOCH;3
o] OCOCHg3
2-Hidroksi-1,4-
naftahidrokinontriasetat (2 44)

Azot, oksijen ve siilfiir igeren ¢esitli niikleofiller, stbstitlie edilmis tiirevleri tiretmek igin 2,3-
dikloro-1,4-naftokinon ile yer degistirme reaksiyonlarinda kullanilmistir. Genellikle, 2-
slibstitlie ve 2,3-di- siibstitlie-1,4-naftokinonlar veya her ikisinin karigimi, niikleofil karakterine
ve reaksiyon kosullarina bagli olarak klasik yer degistirme reaksiyonlari ile elde edilebilir,
[126-132].

Heterosiklik tirevler, iki stbstitiisyon reaksiyonunun bir dizisinde difonksiyonel niikleofiller
kullanilarak da elde edilebilir: ilk 6nce 2,3-dikloro-1,4-naftokinon ile bir reaksiyon ve daha
sonra bir intramolekiiler yer degistirme reaksiyonu [101,133,134]. Bir ¢ozelti icerisinde 2,3-
dikloro-l, 4-naftokinonun yer degistirme reaksiyonu i¢in yaygin olarak kabul géren mekanizma
C2 ve / veya C3 atomuna niikleofilik saldir1 ile baglar ve oksianyon 2 bir tetrahedral ara triin
veya c-kompleksi olarak meydana gelir. Daha sonra a, B doymamis karbonil grubu yeniden
olusur ve bir klor anyon ¢ikar [135,136]. Bu tur katilma / ayrilma islemlerinin, iki asamali bir
basamak mekanizmada meydana geldigi bilinmektedir [137]. 2-(stbstitte edilmis)- 3-kloro-I,
4-naftokinon tirevinin ilk slbstitisyonu ve olusumundan sonra, ikinci klor atomunun sibstittie
edilmesi kinon ¢ekirdegindeki substitlientin elektronik etkisine bagli olarak meydana gelebilir.
Eger amin gibi elektron verici grup C2 atomuna bagl oldugunda, mono slbstitle edilmis
tdrlerin reaktivitesi azalir ve eger elektron cekici bir etki C3 slbstitlisyon yeri Uzerine ya da

yuksek electron verici niikleofiller empose edilirse ikinci yer degistirme meydana gelebilir. 2,3-
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dikloro-l,4-naftokinonun (1) niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu i¢in yaygin kabul goren

mekanizma:

C)
O(—:Nu (o) (@]
Cl Nu
ol Nu o
2 = v — + Cl
3 Cl Cl Cl
4
G R

O: (@]
Q
1 2 3
tetrahedral ara urin (2 45)

2.2.4. Sentetik naftokinonlar ve dogal naftokinonlarin tiirevleri iizerine

calismalar:
2.2.4.1. Aminonaftokinonlar

2 konumunda bir amine sahip olan 1,4-naftakinonlarin uzun yillardir konu edinilmesinin sebebi,
onlarin anti-tiiberkiloz, antimalarial, antibakteriyel, antitimdr ajan, larvisit ve molluskKisit,
herbisit ve fungisit gibi ¢esitli tibbi ve biyolojik dzellikler sergilemelerindendir [138-141]. Bu
konumdaki azot atomu notr molekdllerin ve bunlarin indirgenme ara drtinlerinin geometrik
modifikasyonuna ve kinon sisteminin elektronik dzellikleri Gizerinde stbstitlientlerin etkilerinin
modulasyonuna imkan verir. Actinomycin [142] ve streptonigrin [142] gibi ticari anti-
neoplastik ajanlarin yani sira, mitomisin [143] ve rifamisin, [144] antibiyotikler de bir
aminokinon'a dayanmaktadir. Amino grubu mitomisin C, streptonigrin, [142] aktinomisin [144]
(ve yapisal olarak aurantinler ile iliskili [145]) gibi bilesiklerin yan1 sira ansa-antibiyotikleri,
rifamisin [145] ve geldanamisin de 2 konumdadir. [146] Bu ilaglar tarafindan sergilenen
biyolojik aktivite, aminokinonlarin sentezi igin yeni yollar arastirilmasina ilham kaynagi
olmustur.

2-amino-l, 4-naftokinonlarin sentezi genel olarak iki metot var; (Metot a), tipik olarak bir

Michael katilmasidir.

O
RNH2
O

1,4- katllma 1,2- katllma 1,4- naftodlol (2.46)
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Ikinci metote ,1,4-naftokinon veya halojenlenmis 1,4-naftokinon ile bir aminin nikleofilik yer
degistirmesidir (Yontem b) [147].

0] NR OH

= O, 0 - 10
Br CH30H/ A NHR Br Br

0] (0] OH

1,4-katilma 1,2-katiima 1,4-naftodiol (2 47)

Bununla birlikte, her iki ydntem de pratik degildir. Ozellikle birincil aminlerde verim diisiiktiir
ve ¢ok sayida yan iriin olusur. Cok sayida klasik organik reaksiyon ultrasonik 1sinlama ile
hizlandirilabilir. Ultrasonik 1sinlama hizli reaksiyon oraniyla, kisa tepki siiresi, yiiksek verim
ve iyi segicilik saglar. Ultrason 1ginlamasi, geleneksel yontemlere kiyasla alternatif bir enerji
kaynag1 olarak kabul edilir ve sentetik kimya i¢in ¢cok yonlii bir teknik olarak kurulmustur. Bu
teknik, sivilart 1sinlamasi ile kiigiik kabarciklarin olusmasina, genislemesi ve tahrip edilmesine
dayanir. Bu metot "siv1 akustik kavitasyon" olarak bilinir ve sivilarin lokalize bolgelerinde
yiksek sicaklik ve basinglar iireterek bircok organik reaksiyonda hiz artisinmi saglar [148].
Raporlara gore ultrason 1sinlama, alkil / aril amin naftokinon tiirevlerinin sentezini tesvik eder.
Ornegin, kinon halkasinin C-2 pozisyonunda aminokarbohidrat zinciri ile yeni naftokinon
tiirevlerinin sentezi, farkli animokarbohidratlarla 1,4-naftokinon / metoksilapakol arasinda
yumusak bir reaksiyon ortami sunar. Bu rapor, ultrason altinda yapilan reaksiyonlarin, katalizér
olarak iyotun kullanildig: raksiyonlara gore daha yiiksek verimlerde oldugunu gostermistir
[149]. Ayrica 2-alkilamin-1, 4-naftokinon sentezinde oda sicakliginda karistirma gibi klasik
yontemler ve ultrason altinda yapilan deneyler karsilastirildiginda, sirasiyla 1,4-
naftokinon/benzil ve 1,4-naftokinon/heksilamin arasinda gergeklesen tepkimelerde verimler 2-
ve 2,5 kat artis gosterdi. Dahasi, reaksiyon siiresi ultrason altinda 7 glinden 5 saate diisiiriildii.
[150]. Bir baska ornek alternatif bir aktivasyon kaynagi olarak ultrason kullanildiginda 5-
hidroksi-l,4-naftokinon ve anilin substitieleri arasindaki reaksiyon ile 2-(anilino)-5-hidroksi-
I, 4-naftokinon tirevlerinin sentezinden bahsedilmistir. Ultrason kullanimi, naftokinon
halkasina 1,4-Michael katilmay1 iyi verimlerle saglar ve reaksiyon sureleri konvensiyonel
sentezle karsilastirildiginda azalir [151]. Organik reaksiyonlarin mikrodalga 1sinlamasi, gesitli
sentetik doniisiimleri hizlandirdig i¢in hizla popiilarite kazanmistir. Katalizator kullanmadan
yapilan mikrodalga uygulama prosediirleri 6zellikle g¢evreye zararsizdir. Buna ek olarak, bu

protokoliin kisa reaksiyon siiresi ve yiliksek verimi vardir. 2,3-dikloro-l,4-naftokinon ve



31

aminopiridinlerin reaksiyonu ile piridilaminonaftokinonlarin sentezinde mikrodalga 1sinlama
kullanimi belirtilmistir. Sonuclar geleneksel 1sitmayla ile karsilatirildiginda, reaksiyon
siirelerinin azaldigin1 ve verimin iyilestigini gostermiistiir. Ornegin, 2,3-dikloro-1,4-naftokinon
ve p-amin piridin arasindaki reaksiyon sonucu olusan iiriin geleneksel i1sitmada 15 saatlik
reaksiyon siiresi ile tretilirken, mikrodalga kosullarinda 15 dakika sureyle Uretilir [152].
Mikrodalga 1smnlama kullanilan uygun kosullar altinda CeCls.7H2O gibi bir Lewis asidi
katalizorii varliginda yeni 2- (floroanilino) -1,4-naftokinonlar tiretmek tizere floroanilinlerin ve
1,4- naftokinonun reaksiyonu bagka bir ¢caligmadir. Reaksiyon zamani1 geleneksel yontem ile 4

saatken, mikrodalga yontemi kullanilarak maksimum 10 dakikaya diisiirilmastiir [153].

Sulu ortamda yiksek verimlerde azot 1,4-naftokinon tiirevlerinin sentezi bildirilmistir. Su,
organik ¢oziiciilerde yapilan geleneksel reaksiyonlara kiyasla ekonomik, ¢evreye zararsiz,
giivenli ve sosyal avantajlara sahip olugundan dolay1 yesil kimya ideolojisinin gelistirilmesine

katki yapar [154].

2-kloro-3-(n-alkilamino)-l, 4-naftokinonun (n-alkil: pentil; heksil; heptil; ve oktil)
homologlanmis yan zincir tlrevleri sentezlenerek bazi kanser hiicrelerine karsi olan aktiviteleri
incelenmistir. 1 ile 8’in {n-alkil: metil'in; 1, etil; 2, propil; 3 ve butil; 4} antiproliferatif
aktiviteleri XTT tahlilini kullanarak Kolon, beyin ve pankreas hiicre hatlarinda olusan kanser

hlcrelerinin panelinde incelendi. [155]. Bilesk 3’lin kolon hiicre hattinda ¢ok aktif oludgu

raporlanmistir.
o} o)
O‘ . RNH, pom O‘ NHR :15 §=83HH37 fﬁingHj
rt (26°C), 24 saat 5: R=CsH14 6: R=CgHy3
J 8 7: R=C;H5 8: R=CgH17
verim : 36-48% (2.48)

Baska bir caligmada ise bir dizi stbstitlie edilmis 1,4-naftokinonlarin yapi-aktivite iliskilerini
arastirmak i¢in, 1.4-naftokinon ve tdrevini, Jugloneyi, Menadioneyi ve Plumbagini 6ncl
molekiller olarak kullandi. Daha sonra bu belisiklerin antikanser aktiviteleri incelendi [156].

Sentetik yollar asagida gosterilmektedir.
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R1 O R1 Q H
R EtOH N_
OO = Oy
o) NH, o)

R1=H: 1,4-naftokinon R2=3-OMe, 4-OMe
R1=0H, juglon
R1=SO,NH, (2.49)

Tablo 2.5: Aminonaftokinonlarin Sentezi

R4 R, verim (%)
H H 32
H 4-OMe 34
OH H 30
OH 4-OMe 28
OH 4-OMe 27
SO,NH, 3-OMe 20
SO,NH, H 17
SO,NH, 4-OMe 18

Lakkaz kataliz ile bir dizi aminonaftokinon turevlerinin sentezlenerek renal, melanoma, gogiis
ve servikal kanser hiicre hatlarinda incelendi. Bu bilesiklerin buyume inhibitor aktiviteleri,
sulforodamin tahlili ile yapildi. Hem renal hemde melanoma kanser hiicre hattina karsi

potansiyel sitotoksik etkiler bu bilesikler tarafindan sergilendi [157].

R‘l Q (@] R R3 R1 O 0)
O‘ oH , Ra' Lakkaz O‘ OH
—_—
R, PH 45,1l NH g
1
() NH2 0]

32-77% R, R, (2:50)
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Tablo 2.6: Aminonaftokinonlarin lakkazla katalizli sentez.

R R, Rs Rs  verim (%)
H H CH(CH3), H 70
H CN H H 32
H H Cl H 25
H F H H 28
F H H H 40
F H Cl H 31

Yapi-aktivite iligkilerini (SAR) incelemek igin bir dizi fenilamino-1,4-naftokinon turevlerini
sentezlendi. Aminonaftakinon serisinin SAR analizinde, donor fenilamino grubun azot atomuna
bir metil grubun eklenmesi ve/veya alici kinon ¢ekirdegine klor atomun eklenmesi sitotoksik
aktivitede 6nemli degisikliklere neden oldugu gozlemlenmistir. Bilesik a ve b aminokinon

tiirevlerinin yiiksek giivenlik endeksi sagladigi raporlandi[ 158].

o Rs o Rs
O‘ R R“@ CeCly TH,O it R©R4
Ry NHR,  EtOH - O‘ N
e} Rs o R, Rs
2;:2 78-97%
(a.b) (2.51)

Tablo 2.7: Fenilaminonaftokinonlarin sentezi.

iriine R, R, Rj Ry Rs  verim (%)
a H H H OH H 92
b H H H OMe H 64

Proteazom inhibitorindn (PI-083) anologlari olarak dizayn edilmis olan bir dizi naftokinon
tirevi sentezlendi. Bu bilesikler, akciger, prostat, nazofaringeal ve vinkristin-direncli
nazofarengeal kanser hicre hatlarina karsi antiproliferatif aktivitesi agisindan incelendi.

Asagida gosterilmis bilesikler, PI-083 referans maddesi kadar antiproliferatif aktivite
goOstermistir. [159].
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O
0
(LKL, (]
0 i o
baglayic
s IL'd jen bag al
0% “NH || rojen bag alicisi
Z >N kuyruk
I
P1-083 A (2.52)

Sema 2.1. Aminonaftokinonlarin sentez yolu Semada gosterilmektedir.

(@) (@)
NHR
susuz EtOH
+ RNH, >
reflux 3 glin
(@) O
- Q
@]
N NO,
Me 18.3%
23.5% 25.5% [ ]
(@)

75.4% 55.5% 43.6%
O
(2.53)

Aminonaftakinonlarin sentezi - Proteazom inhibitori PI-083'Un analoglart.
2.2.4.2. Arilnafto [2,3]oksazol-4,9-dion tirevleri

Kaynastirilmis bes elemanli halkalara sahip naftokinonlarin ¢coklu ila¢ direncini azalttig1 ve ayni
zamanda potansiyel olarak sitotoksisiteyi artirtirdign  gosterilmistir [160]. Bu, yuksek
sicakliklarda uygun benzoil klortr analoglar ile 2-amino-3-bromo-1,4-naftokinonun refliiks

edilmesiyle elde edilen bilesiklerin sentezini tesvik etmistir [161]. Reaksiyonun oncelikle 2-
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amido-3-bromo-1,4-naftokinon tiirevini olusturarak ilerledigi diisiiniilmektedir, Bu bilesikler,
MTT assay metodu kullanilarak androgendependent, LNCaP ve androjenden-indepentent, PC3,
insan prostat kanseri hilicre hatlarina karsi sitotoksik etkileri agisindan in vitro olarak
degerlendirildi. Substitlie edilmis aril oksazolnaftakinonlar hem LNCaP hem de PC3 prostat

kanser hiicre hatlarina kars1 potansiyel sitotoksi etki gostermistir.

O

NH2
O‘ Br refluks 5 saat* * >_®
0 (2.54)

H
p-kloro

X= m-kloro
o-kloro
p-floro

2.2.4.3. Aril-l,4-naftokinon-l-oksim Metil Eterler

Cesitli kinon monooksim tlirevlerinin sitotoksisitesi, SAR'lar1 belirlemek i¢in bir baglangic
ekraninda bir HeLa S3 hiicre hatt1 kars1 degerlendirildi. Bu naftokinon oksimler farkli kanser
hatlarinda incelendi ve kanser hiicrelerini etkili bir sekilde inhibe etti [162]. Kansere kars1

aktivite gosteren bilesikler:

o S0
o) | O O | Ar
N _N
MeO e) MeO
o—/
Ar= 7-metoksi-2-metilbenzofuran-4-il (2 55)
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2.2.4.4. Azanaftokinon pirolo-halkal tiirevler

Bir galismada temel yan zincirlere sahip bir dizi pirol-halkali azanaftokinon tiirevlerinin sentezi
yapildi. Bu bilesikler, servikal karsinom gibi bes farkli kanser hiicre hattina karsi degerlendirildi
ve ¢ogu tiim hiicre hatlarinda yiiksek inhibisyon sergiledi [163]. Bilesikler 1 ve 2 6nemli

antiproliferatif aktivite sergilemektedir.

/
N
R
/
N
R
2
R= CH;CH,N(CH3), R= CH,CH,CH,N(CH3),

(2.56)

2.2.4.5. Naftokinon amidleri ve esterleri

Uzun zincirli rhinakantin igin bildirilen antikanser aktivitesinden esinlenerek on dort yeni
naftokinon alifatik amid ve on yedi naftokinon alifatik esterlerinin sentezi yapilmistir. Yapilan
bu sentezler,. Bu bilesiklerin, rezasurin mikroplak analizi (REMA) tahlili metodu kullanilarak;
ag1z boslugu kanseri (KB) ile kiiglik hiicre akciger kanserine (NCI-H187) ve yesil florosent
prtoteinine dayali (GFP) tahlil metodu kullanilarak; normal Vero hatlarina kars1 anti-kanser
aktivitleri degerlendirildi. Sonug olarak sentezlenen bilesikler kanser hatlarina karsi1 oldukea iyi

aktivite gosterdi [164]. Naftokinon amidleri ve alifatik esterlerin yapilart:

o 0o (2.57)
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R = (CH2)14CHs R = CH(CH3)CH.CHj3
R = CH(CHz3)(CH2).CHs R = (CH2)16CHs

Bir bagka galismada ise rhinakantinin (naftokinon ester) on alt1 yeni naftokinon aromatik amid

analoglarinin sentezi yapilmistir [165]. Naftokinon amidleri, rhinacantin esterin analoglari.

o} O  OH 0 0 o} O OH
N N N
H H H
NH, NH, NH,
o) o} o)

93% 87% 78%
) o OH 0] O OMe
N N
NH, NH;
o) OMe o OMe
0,
54% 2% (2.58)

Naftakinon amidlerin antikanser aktiviteleri insan kanser hiicre hatlarinda incelendi.
Bu c¢alismada sentezlenen napftkinon amid 53 ve 54'in antikanser ilag gelistirme i¢in umut

verici hedef molekiiller oldugu sonucuna varildi.
2.2.4.6. Dimerik Naftokinonlar

Prostat kanserine karsi yeni bir dizi oniki dimerik naftokinonun antikanser aktivitesi rapor
edilmistir [166-170].

R1 = R2 = R3 = R4 = R5 =H, X= Br, Y=0H
R1 = R2 = R4 = R5 =H, R3= OMe X= Br, Y=0H

(2.59)

Tiim bilesikler, prostat kanser hiicre hattina kars1 sitotoksik ektivite gostermistir.
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2.2.4.7. Dionkokinonlar ve dionkokinon turevleri

Dionkokinonlar, umut verici anti-tumoér ve anti-enfektif aktiviteler sergileyen dogal bir
naftokinon ailesidir. Bunlarin arasinda asagida gOstirmis dionkokinonlart normal kan
hlcrelerine kars1 diisiikk toksisiteye sahipken, Leishmania major ve multiple miyeloma
hlcrelerine kars1 oldukca aktiftir [171]. T. peltatum hticre kilttrlerinden izole edilen ve daha

yuksek oksijenlenmis naftokinonlar olan bilesik anti kanser aktivitesi sergileyen kinonlar:

OH o o) 0] @)
RO ! I OH HO O‘ OR MeO O‘ OH HO O‘ OH
Me MeO Me HO Me HO Me
(@) (0] O (@]
R= D-Glu R=H
R=H R= Me

(2.60)
2.2.4.8. Juglon ve llgili 1,4-Naftakinonlarin Glikosil Edilmis Turevleri

Antifungal, imminomodulatér ve antitimor 6zellikler, fizyolojik agidan aktif dogal bilesik
juglonun ve ayrica ilgili 1,4- naftokinonun glikosilenmis tiirevlerinde raporlanmistir. Bununla
birlikte, antilokemik Ozelliklerine iliskin herhangi bir rapor yoktur ve onlarin SAR'lar1 yeteri
kadar calisitlmamistir. Bu nedenle bir dizi 1,4-naftokinon tirevinin antilokemik etkileri
degerlendirildi  ve  bir yap1  aktivite  arastirmasmma (SAR) tabi  tutuldu.
Bilesikler, hiicre canliligini belirlemek i¢cin MTS yontemini kullanarak insan promiyelositik
|6semi hiicrelerine karsi incelendi. Bilesikler promiyelositik 16semi hiicrelerini ¢ok gesitli

konsantrasyonlarda inhibe etti. [172].

0
R R1 =Ac-GIcO; R2 =H
O‘ R1 =H; R2 =Ac-GIcO
R>
OH O
Juglon: R1=R2=H (2.61)

Juglon glikositleri 16semi hiicrelerine karsi1 oldukga etkilidir.
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2.2.4.9. Lapakol tarevleri

Dogal olarak olusan bir 1,4-naftokinon olan Lapakol, Brezilya da dahil olmak iizere Bati
Yarimkiire'de bulunan Bignoniaceae ailesindeki bir kag agag tiirtinde bulunur ve kanser hiicre
sitotoksite gegmisi vardir [173,174]. Ikincil bir metabolit olan B-lapakon, ¢esitli kanser molekiil
hedeflerine kars1 antikanser aktivite gostermistir [174-176]. Bu bilesik, ABD'de ilerlemis sert

timorlerin tedavisinde faz 11 klinik ¢alismalarda kullanilmistir [177].

@) @) @)
JOCT Qs ac
R
) o) )

(2.62)
R=0H, lapkol R=H, B-lapkon  nor-B-lapkon
R=H, 2-deoksilapkol R=0OH R=Br
0 O OH 0 O
o4
o] O O (2.63)
a-lapkon R=CH=C(Me):
R=Me R=CH=CH:

Ikincil metabolitler olan lapakol, o- ve B-lapakon ile sentetik 1,4-naftokinonlar dizisi
sentezlenmigtir [178]. lkincil metabolitler lapakol, a- ve B-lapakon ve sentetik 1,4-
naftokinonlar MTT tahlilini kullanarak 6zofajiyal kanser hiicre hattina kars1 tarandi.
Bilesiklerin cogu giiglii bir aktivite sergiledi. Lapakol ve a-ve B-lapakon ile ilgili sentetik 1,4-

naftokinonlar:
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OH R

(0]
Re Ry=R,=Rs=H
R1 :RZ:H; R3:
R3 R1=R3=H;R2:
0 (2.64)

Dogal naftokinon olan lapakol, baslica antibakteriyel [178-181], antifungal [182], tripanositik
ve anti-kanser aktivitelerinden dolay1 6zellikle incelenmistir [183].

Juglonun yiksek aktivitesinden yararlanmak icin bir dizi 5-hidroksi-l, 4-naftokinon analogu
sentezlendi [183]. Bu bilesiklerin antiproliferatif aktiviteleri, silfohodamin B (SRB) tayini
kullanilarak yumurtalik, gogis, servikal, kii¢iik hiicreli olmayan akciger ve kolon gibi bes insan
kanser hiicre hattina karsi degerlendirilmistir. Bu bilesikler, kanser hiicre hattinin ilerlemesini

inhibe etme yetenegi gosterdi.

O O O O
Qo ooC, _QCr Qo
X N
o OH O O OH O

lapakol hidroksilapakol B-lapakon

(2.65)

2.2.4.10. 3-Lapakon iceren 1,2,3-triazoller

Cesitli 3-Lapakon tirevleri, orta ve yiksek verimde farkli metotlarla sentezlendi. Bilesikler,
I6semi, melanoma, kolon ve merkezi sinir sistemi kanser hiicre hatlarina karst MTT tahlili
kullanarak tarandi. Bilesiklerin bir kismi oldukg¢a aktif degerler gosterdi [181]. Lapakon

trevleri:
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H
B

R
R r
R

R = OMe

(2.66)

2.2.4.11. Nor-g-lapakon turevleri

Birkag 3-arilamino ve 3-alkoksi-nor-B-lapakon turevi, orta ve yiiksek Verimlerle sentezlendi
[183]. Bu bilesikler, merkezi sinir sistemi, kolon, melanom ve 16semi kanser hiicre hatlarina
kars1 antikanser etkinligi agisindan MTT tahlili kullanarak degerlendirildi. Arilamino-nor-p-
lapakon tiirevlerinin ¢ogu, kanser hiicre hatlarinin hepsine kars1 giiglii bir aktivite sergiledi.

Guclu antikanser etkinligi gosteren bilesikler:

R
R2
R3
R4
R1=R2=R4=H;R3=NOZ R =Me
R1 = R2 = R4 = H, R3 = R= CH(Me)2
Ry=R3=Br; R, =R4=H R = CH2CH(Me),
R1 =Me; R2 = R4 = H, R3 = N02
R1=R4=OMe;R2=R3=H R =

(2.67)
2.2.4.12. Tiyolat Naftokinonlar

Menadion, juglone ve 1,4-naphthoquinone’un tiyolat tirevleri, antikanser 6zelliklerinin yapi-

aktivite incelenmesinde kullanilmak {izere sentezlenmistir [183].
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Sentezlenen bu bilesiklerin antiproliferatif aktiviteleri incelendi ve bilesikler yiliksek degerlerde

aktiviteler gostermistir.

O
2-Propanol “
A~ OH ——— »
* 1% cu 05 0,4 ~_OH

plumbagln
(0] O
2-Propanol ~~OH
+ H AN OH—
10% Cu Oy ~_0OH
OH & MeOH OH §  16% OH O  15%

i f P OH
2-Propanol “OH ~
O Y on s

10% Cu O4 ~_OCOH
MeOH

e 02 0 , 020 S0z 0

2 H,N HoN

28% 22% (2.68)

Naftakinonlar ve tiyoller arasinda yiikseltgenme ve niikleofilik katilma tepkimeleri
gerceklesmesi sonucuda alkil tiyo veya aril tiyokinon (tiyoeter) yapilarina sahip bilesikler

olusturulur.

0 OH o
R R R
JoENgg 0@
—_—
R R
o} OH o

2,3-dikloronaftokinon ve etilen glikol ditioasetat reaksiyonu ilgini¢ bir halka kapanisi

(2.69)

sonucunda s,s-stibstiite halkali naftokinon bilesigini verir [184].

0 O

1 O /O
HS/\C,O\/\O,C\/SH /\ch
L — -]
CHCI3, TEA ~ o
O (o) I}

o (2.70)
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2.2.4.13. Tiyol ve Amin iceren Naftokinonlar

2,3-dikloro-l, 4-naftokinonun niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlari, g¢esitli piperidinol,
piperidin ve piperazin tiirevleri kullanilarak incelenmistir. N-siibstitiie edilmis bilesikler bazi
tiyollerle muamele edilip ve N, S-sibstitle yeni bilesikler sentezlenmistir. Yeni bilesikler,
antibakteriyel ve antifungal aktiviteleri agisindan degerlendirilmistir [185].
o o OH
cl OH CH,Cl, NQLQU
“ o HNQL@C' NazCO; “ .

S0 QAL va

Yeni bir calisma da S-, S, S-sibstitle 1,4-naftokinon tlrevlerin dizisi sentezlendi ve

(@)

(2.71)

antibakteriyel ve antifungal etkinlikleri agisindan degerlendirildi ve bu yeni 1,4-naftokinon

tiirevlerinin bazilarimin elektrokimyasal 6zellikleri de siklik voltammetri ile incelenmistir [101].

(@]
O~
R
S \/\g/O\/\/
.

@)

O
O
cl H OOH DME \/\n/ ~ N
QL “Regos °
cl 0 Nach3 cl

o) /\/\OJ\/\ H o

\/\go\/\/
O

Yukarida belirtilen ¢alismalarda bazi yeni N, S-stibstitiie naftokinonlar da sentezlendi ve yeni

2.72)

sentezlenmis bilesikler antibakteriyel ve antifungal 6zellikler degerlendirildi [101].
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(2.73)

Yeni siibstitiie edilmis 2,3-dikloro-1,4-naftokinon tirevleri, sodyum karbonat (Na2CO3) etanol

cozeltisi, kloroform EtsN cozeltisi veya potasyum karbonat (K2COs) asetonitril c¢ozeltisi

icindeki reaksiyonlarindan sentezlendi [134].
O O O
(L vy —— (]
H
0 0 \_{ o

p-Kloranil, farkli tiyol bilesikleriyle, mesela oksidietanetiliyol etanolde, Na,COs3

mevcudiyetinde ile reaksiyona sokuldugunda S-siibstitlie kinon tlirevlerini verdi [186].

PN 076 0

Bu c¢alisma, 2,5-dietoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon ve 2,6-dietoksi-3,5-dikloro-1,4-

(2.75)

benzokinon ve p-kloranil, baz alifatik ve aromatik tiollerle reaksiyonlarindan elde edilen S, O-

stibstitue 1,4-benzokinonlarin yeni tiirevlerinin sentezini ve karakterizasyonunu sunmaktadir
[197].
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Lo L8
. o oA
JL O O

2.2.4.14. Kinon ve naftokinonun dnemli trivleri

(2.76)

Hennotannik asit olarak da bilinen Lawsone (2-hidroksi-1,4-naftakinon), kina bitkisinin
(Lawsonia inermis) yapraklarinin yani sira su siimbiilii (Eichhornia crassipes) ¢igeginde de
bulunan kirmizi-turuncu bir boyadir [188]. Insanlar, kanola igeren kina cekirdeklerini sag ve
cilt boyalar1 olarak bes bin yil1 agkin bir siiredir kullanmistir. Lawsone, Michael katilma olarak
bilinen bir prosesde, deri ve sagta bulunan protein keratiniyle kimyasal olarak tepki verir ve
sonug olarak deri veya sa¢ dokiilene kadar giiglii ve kalic1 bir lekeye neden olur. Koyu renkli
goriinim daha fazla Lawsone -keratin etkilesiminin ortaya ¢ikmasina baghdir. Lawsone
konsantrasyonu azaldiginda, kretin ile etkilesim bozulur ve renklerde solma agik¢a goriilmeye
baglar [189].Lawsone UV 1s1gin1 kuvvetle emer ve Lawsone sulu 6zleri giines olmadan

bronzlasm a saglar. Ayrica giinese kars1 cildi koruyucu bir etkisi de vardir.

Juglone, 5-hidroksi-l1, 4-naftalindion (IUPAC) olarak da adlandirilan, molekil formailu;
C10HsO3 olan bir organik bilesiktir. Benzen i¢inde ¢6ziinmez, ancak dioksan iginde ¢oziiniir ve
buradan sar1 igneler halinde kristallenir. Kina yapragindaki boyama bileseni olan lavsonun bir

izomerdir.
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Juglone, Juglandaceae ailesindeki bitkilerin (6zellikle de siyah ceviz) yapraklarinda,
koklerinde, kabugunda ve meyvelerinde (epikarp) dogal olarak olusur ve bir¢ok bitki tird igin
toksik veya blyume engelleyicidir [190]. Bazen herbisit olarak, kumas ve murekkep i¢in boya

olarak ve gidalar ile kozmetik igin bir renklendirici ajan olarak kullanilir.

Kinonlarin bir¢ogu vitaminlerin yapisinda bulunmaktadir ve onlarmn aktivitelerini artiric etki
yapmaktadir. 2-metil-1,4-naftakinon yapisi igeren ve bitkilerde bulunan K1 vitamini insanlarda,
kanin pihtilasma 6zelliklerini siirdiirmesinde dnemli rol oynar. K1 vitamininin K2 ve K3 gibi

cesitli formlar1 vardir ve bu vitaminlerin yapisida da kinon bulunur [191].

o) CHs CHs 0
CH
COOGAE LENe ¢
3 CH
CHs A Nl
(@) (0] CH3 CH3

K1 Vitamini Menakinon -7-Vitamin K2
O
CH
O3Na 3
CHj;
(@)
O
Menadion sodium bisulfit Menadione-Vitamin K

Antibiyotik ilag olarak kullanilan Fitiyokol (2-hidroksi-3-metil-1,4-naftakinon) ile sitmaya

kars1 hidrolapakol maddelerinin yapisinda kinon vardir.
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@) OH
QX aoce
OH OH
@) OH
Fitiyokol Hidrolapakol

Plumbagin (5-hidroksi-2-metil-1,4-naftakinon ) antibakteriyel ve uyarici olarak kullanilan

kinon tirevidir.

Ly

OH O

Plumbagin

Bazi1 arastirmalarda naftakinon tiirevi olan streptonigrinin Ve Streptomyces caespitosus

bakterisinden elde edilen mitomisin antitumor antibiyotik kullanildigi goriilmustiir.

CH;OCONH,
o | OCH
i H
HoN
NH
HsC N
° H
O
Streptonigrin Mitomisin

2.2.5. Naftakinon boyalan
Alkanet

Eski zamanlardan bu yana bilinen Giineydogu Avrupa'da ve Kiigiik Asya'da bulunan Alkanna

tinctoria'nin kokii, alkanet olarak adlandirilan kirmizi bir boya verir.
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Bu bitkinin koklerinden elde edilebilen kan-kirmizi boyar maddeyi tanitan Yunan tarihgi
Theophrastus (M.O. 4.-3. yiizyil) ve Pliny’ dur. Bu kan-kirmiz1 renklendirici tekstil gida ve
kozmetik drinlerinde kullanilmigtir. Alkanna'nin ana renklendirici bileseni, naftokinon

alkannindir.

Kina

Kina, Lawsonia alba'nin yapraklarindan elde edilebilen, kirmizi-turuncu renklendiricidir.
Ayrica Lawsonia inermis olarak da bilinir. Gegmis tarihten bu yana sa¢ ve vicudun
renklendirilmesinin yani sira tekstil boyasi olarak da kullanilmigtir. Kina rengini naftokinonun

molekiiler sinifina ait Lawson bilesiginden alir

Ceviz
Yaygin olarak bilinen ceviz veya Juglans regia, Oncelikle sicak bolgelerde bulunan yaprak
doken agaglarin 6nemli tirlerini temsil eden ve ticari olarak Amerika Birlesik Devletleri, Gliney

Bat1 Amerika, Asya, Orta ve Giiney Avrupa’da yetistirilen en taninmis tiyesidir.
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Yapraklarin ve kabugun geleneksel tipta yogun olarak kullanilmasinin yan1 sira, ceviz kabuklari
tekstil boyama icin kahverengi renklendiriciler ve mirekkep tretimi i¢in kullanilmistir. Cevizin

ana kromoforunun juglone oldugu rapor edilmistir.
2.2.6. Kinon, Naftokinon ve tiirevlerinin kullanim alanlar:

Kinon bilesikleri bir¢ok alanda kullanilir. Giiniimiizde 6zellikle medikal alanda kullanilan
ilaglarin yapisinda kinonlar goériilmektedir. Kinon ve onun tiirevleri ilag kimyasinda gokga
kullanilmaktadir. Ozellikle beyin, kalp ve bobrek hastaliklarmin tedavisinde kullanilan bazi
ilaglarin 6ncii maddesi olarak kinonlar goze ¢arpmaktadir [192].

Kinonlarin kullanildig1 baska bir sektdrde boya sanayisidir. Konjuge doymamis yapilara sahip
kinon bilesikleri ve onun tiirevleri yogun renklendirici ajanlardir. Ozellikle naftakinon igeren

bilesikler boya sektoriinde siklikla kullanilmaktadir [193].

Kinon bilesiklerinin yaygin olarak kullanildigi alanlardan biriside kurutucu endiistrisidir.
Bunun yaninda optik kuantum jeneratorlernin yapiminda, fotokromik materyallerin iiretiminde,
fotografcilikta, bitkilerin biiylimesini diizenleyici soliisyonlarin {iretiminde, biyokimyasal
reaksiyonlarin ger¢eklesmesinde katalizor olarak kullanilir. Koenzim Q210 kinon birimi iceren
biyolojik bir katalizordiir. Koenzim Q10 bitki, hayvan ve mikroorganizmalarda bazi
reaksiyonlarin  daha hizli gerceklesmesini saglar. Ayrica sentetik reaksiyonlarin

gerceklesmesinde yiikseltgen olarak kimya alaninda da siklikla kullanilmaktadir [194].
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0] CHj H @) CH3 Y
H3C % H,CO _
19
H,C 9 H,CO CHs
o @)
Plastokinon A veya 9 Ubikinon 10 veya Koenzim Q10

Bazi halojenlenmis kinon tlrevleri; mesela, bromo ve kloro benzokinon ve naftakinonlarin

biyolojik bazi1 aktivitekleri incelenmis ve fungal aktiviteye sahip olduklar1 gézlenmistir [195].

Kinonlar polimer sanayisinde siklikla karsimiza ¢ikmaktadir. Kinonlardan iiretilen polimerler
suyun saflastirilmasinda ve sudan oksijenin uzaklastirilmasinda kullanilarak daha temiz ve
saglikli su elde edilir ve kinon polimerleri sayesinde hidrojen peroksit {iretimi saglanir. Tibbi

olarak mide 0lserinin tedavisinde gene kinon polimerlerinden yararlanilir [196].

Onemli bir reaktif ajan olan 1,4-Benzokinon; hidrokinon imalatinda, jelatini ¢oziinmez hale
getirmede, deri tabaklanmasinda, hayvan liflerinin kuvvetlendirilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Kinonlarin bazilar1 bitki 6ldiriicii, bocek oldiiriicii, mantar 6ldiiriicii ve bakteri oldiriict
aktivite 6zellikleri gosterdigi bilinmektedir. Ornegin p-benzokinon dioksim bilesigi biyolojik
olarak antifungal aktiviteye sahiptir [197]. Ayrica 2,3-dislbstitlie-1,4-naftakinonun tirevleri

antifungal aktivite gostermesinin yaninda antibakteriyel aktivite de gostermislerdir [189][198].

O O
464 9@
NHR NHR,
0] 0]
R1: 4-aminopiridin, 4-metilpiperidin R2: 1-(2-hidroksietil)piperizin

Kat1 hal kimyasi incelenen S-siibstitiie naftakinon bilesiklerinin elektroliiminesans yayma,

organik fotokonduktor ve nonlineer optik gibi fizikokimyasal 6zelliklere kesfedilmistir [197].
2.3.POLIHALONITROBUTADIENLER

1970'ten bu yana, nitro bilesiklerinin kimyas1 yogun bir sekilde incelenmis ve bu bilesiklerin

sentezi ve Ozellikleri hakkinda bir¢ok bilimsel makale, derleme ve monograflar yayinlanmistir
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[200-205]. Nitro bilesiklerine olan ilgi, esas olarak, gesitli organik bilesiklerin sentezi igin
benzersiz ara Uriinler olmalarindan kaynaklanir. Oldukga reaktif bu maddeler, daha once
neredeyse hig erigilemeyen farkli siniflarin karmasik ¢ok fonksiyonel tiirevlerinin sentezi igin
preparatif yontemler gelistirmede kullanildi. Boylelikle , 1-nitrobuta-1,3-dienden degerli bir
amino asit olan lisinin sentezi i¢in orijinal bir yontem Onerilmistir. 2-nitropentaklorobuta-1,3-
dien ve stilfattan izotiyazol halkas1 (dongiisii) olusturmak i¢in uygun bir yol gelistirilmistir.
Nitrobutadienlerin halojen turevleri, nukleofilik vinil stibstitisyonunun (SNVin) dzelliklerinin
aydinlatilmasinda uygun model olmustur [206].

Sentez kolaylig1 ve nitro bilesiklerinin ¢esitli diger islevsel gruplara doniistiiriilmesi nedeniyle,

nitro bilesikleri ¢ok ¢esitli organik sentez reaksiyonlarinda kullanilabilir.

Ar-H
R-H
Ar-NH,
R-NH,
R-CHO R-NO2
SN
CH4NO, R~ -NO; Ar-NO2
R-CH=NOH
R-X
X=Br,1,0Ts

RN

Sekil 2.2: Nitro bilesiklerin gesitli sentez reaksiyonlari
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Sekil 2.3: Nitro bilesiklerinin gesitli diger islevsel gruplara doniistiiriilmesi

Polihalonitrobiitadien bilesiklerinin antitimor, fungisit, bakterisidal, algisit gibi medikal
etkilerinin yaninda endiistriyel bazda yalitim, 1s1 transfer ve sogutma, yaglama ve topaklama

gibi 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir [207,208].
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Sekil 2.4: nitrobutadienlerin Sentez agaci

2.3.1.1. Nitrobutadienlerin ve halojen tirevlerin sentezi

Temel olarak, halojen tlrevleri dahil olmak tizere nitrobutadienlerin sentezi igin iki ana yontem
kullanilmaktadir: (1) biitadienin ve tiirevlerinin farkli nitratlama ajanlar1 ile dogrudan
nitrasyonu; (2) farkli molekiillerin (hidrojen halojeniirler, asetik asit, vb.) elimine edilmesiyle

daha karmasik alifatik nitro bilesiklerinden sentezi.
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2.3.1.2. Nitrobutadienlerin ve halojen tlrevlerinin dienlerin nitrasyonu ile

hazirlanmasi
Mononitrobutadienler sentezi

Butadienin nitrik asit ile dogrudan nitrasyonu, 1-nitrobutadien ile sonuglanir [209,210].

H H H NO, (277)

Son zamanlarda, biitadienin trifloroasetil nitrat ile nitrasyonu Onerilmistir. Bu sekilde olusan
1,2- ve 1,4-nitro-trifloroasetat karisimina eter iginde potasyum asetat ile veya THF iginde

sodyum hidrit ile muamele edilerek % 89 verimle nitrodienin bir izomeri olusturuldu [211,212].

H H NH,4NO3, (CF3C0),0

H>:S:<H > CH2=CH-9H-CH2-NOZ + (I:H2'CH=CH-CH2-N02
CH,Clp OCOCF, OCOCF3

(2.78)

Halojenonitrobutadienlerin sentezi

Uyumlu dienlerin dogrudan nitratlanmasi ¢ogunlukla polihalogenonitrobutadienlerin ve onlarin
oksidatif yikim triinlerinin hazirlanmasi igin kullanilmaktadir. Konsantre HNOs ile 1,1,2,4,4-
pentaklorobutadienin nitrasyonu, H atomunun nitro grubu ile elektrofilik substitie edilmesi ile
diklorovinil grubu meydana gelir. % 40'lik bir verimle 2-nitropentaklorobuta-1,3-dien olusumu
ile gerceklestirilmis olur. Nitrobutadien verimini 54%, 55% artirmak icin HNO3 ile H.SO4 ve
HNOs3 ile H3PO4 (10:1) katalizorleri varliginda nitrolanmasi da gerceklestirilmistir [212].
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Y

O2N (2.79)
S )=
Br — > T\ * —
H Br>_§_< Br COOH
O2N (2.80)

Polinitrobutadienlerin Sentezi

Butadien molekiiliine iki veya daha fazla nitro grubunun katilmasi ¢ok zor bir goérevdir,
yine de butadien halojen tiirevlerinin dogrudan nitratlanmasiyla halojenodinitrobutadienlerin
hazirlanmasi igin bazi yontemleri bir dizi yayinda tarif edilmistir. Bdylece, 1,4-diklorobita-

1,3-dien'in nitrik asit ile nitrasyonu tarif edilmistir [213, 214].

1,4-dikloro-1,4-dinitrobuta-1,3-dienin Maksimum verimin (% 7,7) elde edildigi bulunmustur.
Dien'in sadece E, E-formunun nitrasyona ugradigi diistiniiliirken, diger izomerler gazli tirtinlere
oksitlenir.

Asetik asit icinde asenil nitrat ile dien izomerlerinin bir karisiminin muamelesi,% 9 verimle 1-

kloro-1,4-dinitrobuta-1,3-dien ile sonuglanmistir [213] nitro-butadien vermi % 1,4'i asti.
HNO,

— H H
H —_— —

H

H H (2.81)

1,4,4-trikloro-1,3-dinitrobuta-1,3-dien, 1-bromo-1,4,4-triklorobuta-1,3-dienin nitrasyonu ile
gerceklestirilmistir. asit ve nitrasyon karigimlari.4-Bromo-1,1,4-trikloro-3-nitrobut-1-en bu

reaksiyonun diger tiriiniidiir (% 40) [216].
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HNO5

_ (HNO; - H3POy) H H
Br — > 02N>:S:< " BI’>_S:<

: OzN ON (2.82)

2.3.1.3. Nitrobutadienlerin ve tiirevlerinin eliminasyon reaksiyonu ile hazirlanmasi

Belli nitrobutenlerin erisilebilirligi, yeni nitrobutadienlerin sentez icin, baslangigtaki
bilesiklerden farkli pargalarin (hidrojen halojendrler, nitroz asit, vb.) elimine edilmesiyle makul
yontemlerin gelistirilmesine izin vermistir. Bdylece 1-Nitrodien, 1,4-dinitro-but-2-ene
(butadiene’e dinitrojen tetroksit ilavesinin {irlinii) sodyum karbonat, benzen ortaminda
maumelesiyle hazirlanmistir [217] [208]. 1-Nitrodienin sentezin bir baska metotu, eterli bir
cozelti icinde trietilamin ile nitro substitute edilmis butenler (butadienin dinitrojen pentoksit

veya N2Oy ile bir oksijen akisinda reaksiyon iiriinleri) karigiminin reaksiyonudur [209].

(N2O4 + Oy)

H H H H
> o \ N02 + H
N205 O2N>_§—< 02N —
H H O,N  H
" H | |
H _ JEN—
H EtsN

H

N,Oy H H H H

Na,CO
e NO, —>2 3 — NO,
O5N \ H __
H H H

H (2.83)

Buzlu asetik asit i¢inde kursun asetatin etkisi altinda 4-iyodo-1-nitrobut-2-en
dehidrodinasyonu ile nitroden'in (maksimum verim% 35) sentezi i¢in bir yontem daha 6nce
onerilmistir [219]. Buten'in hidrojenojenasyonu, trietilamin eter icinde, hedef Grinin
polimerizasyonunu 6nlemek icin bir katki maddesi olarak hidrokinon varliginda yapilmistir

[218].

Pb(OA
g S
ya da Et;N

H H H H (2.84)
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2-Nitrobuta-1,3-dien ilk olarak 3-nitroprop-1-en'nin sodyum tdrevi yoluyla (% 50 verim)
sentezlendi [220]. Formaldehit ile kondensazsoyonu 2-nitrobut-3-en-1-ol olustu. Oncelikle
asetil klorit ile isleme tabi tutuldu ve deasetoksile edildi. Nitrodienin polimerizasyonunu

Onlemek igin, reaksiyon hidrokinonun varliginda gergeklestirilmistir.

H H
_ H 1. HCHO _AM oH Ac H H oA
H NOONa > H>—S—< — H>_§—<

-AcOH | Na;COg3

H H
— H
H —_—

0N W (2.85)

1,4-dinitrobuta-1,3-dienin sentezi, iki Rus kimyaci grubu tarafindan neredeyse eszamanli
olarak  tamtildi. Perekalin ve Lerner [221] 2,3-dikloro-l,4-dinitro-biitanin

dehidroklorlanmasindan sonra 1,4-dinitrobut-2-en'nin klorlanmasi ile dieni hazirladi.

: H H Pb(OAc)
C
NO 2 NO 4 — NO
02N>_§\_< 2 ————» O,N 2 — 02N>_§_<— 2
H H H
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NO,
Br 05N O5N /
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4
"\ y "\
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£ %

(2.87)

Gergeklestirilmis ¢alismalarda elde edilen ¢esitli polihalonitrobuta-1,3-dien bilesiklerinin

molekiil yapilari.
2.3.1.4. Nitrobutadien bilesiklerinin reaksiyonlari

Butadienin nitro- ve nitrohalojen tlrevleri ile ilgili sentezlerine yonelik yontemlerin
gelistirilmesi, birgok kimyasal reaksiyon i¢in baslangic bilesikleri olarak incelemelerini olumlu

yonde artirmistir.
2.3.1.5. Katilma reaksiyonlar:
Niikleofilik Katilma Reaksiyonlar:

Nitro grubunun elektron ¢ekici etkisinin bir sonucu olarak nitrobutadienler niikleofilik katilma
reaksiyonlarina katilabilirler. Bunun en basit Ornegi olarak, 1-nitrobiitadienin, cesitli
nukleofilik reaktifler ile kolayca reaksiyona girmesidir. Bu reaksiyonlarin yonii, niikleofilin
dogasina baglidir. Diene sisteminin hem 1,2 ve hem de 1,4 pozisyonlarinda meydana gelebilir.
Boylece, Nitro-dien 2'nin anilin ile reaksiyonu, ¢ogunlukla N-asetat olarak karakterize edilmis
1-anilino-4-nitrobit-2-ene (% 57) “yi verir [211].
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y PhNH, H
NF NO, > PhHN S NO,
H H H H (2.88)

Nitrodienin etanetiyol ile reaksiyonu tercihen nitrovinil grubunda gergeklesir [229]. Dien,
tiyofenol ile reaksiyona girerek% 54'l0k 1,2-aduktiyl ve 13%'luk verimle 1,4-adiktini
olusturur [212].

H H H H H

H
Ph H
— NO — NO
H _ 2 H>_§_< 2 Ph \ N02
H

H H Ph H H
(2.89)

Elektrofilik reaksiyonlar

Nitro grubu dien sistemine belirgin bir elektrofilik karakter kazandirdigindan, nitrobutadienler
butadien ile kiyasla elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda ¢ok daha az reaktiftir. Sadece
nitrobuta-dienlerin elektrofilik halojenasyon reaksiyonlari bilinmektedir. Bu nitrobutadienin,

dibormid formasyonu ile vinil grubuna brom katilmasiyla bulunmustur [210].

H H 5 Br H
I
H 2 Br.
\%\%\N02 —_— = NOz
H H H H

H H Br H
H Br2 Br: Br
N T Br
C
H NO, H NO, (2.90)

Siklokatilma reaksiyonlari

Nitrobutadienleri ilgilendiren Diels-Alder reaksiyonu yeterince arastirilmamigtir. 1-nitrodienin

maleik anhidrit ile reaksiyona girdigi bilinmesine regmen, ancak katilmanin verimi sadece %

A'tiir [210].
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O

C

HoC=CHX
X:NO, , CHO, CN

H\%\%\H + @
H NO,

CH=CH, (2.92)

-"Or
\O\ (2.91)

Siibstitiisyon Reaksiyonlar:

Butadienin klorin tlirevleri serilerinde meydana gelen niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinin
olusumu, 6nemli 6l¢iide molekiil i¢cindeki Cl atomlarinin sayist ve terminal grubunun dogasina

bagli oldugu ve bazen de zorlu kosullar gerektirdigi bilinmektedir [223].

Nitrodien metillityum ile sibstitlisyon reaksiyonu yoluyla, 1,1,2-trikloro-4-metil-3-nitropenta-
I, 3-dieni verir. Nitrodienin ayn1 kosullar altinda n-batillityum ile reaksiyonu, di- ve mono-
stibstitiisyon triintiniin bir karisimi, yani 4-butil-1,1,2-trikloro-3-nitrookta-1,3'tin ve -dien ve
1,1,2,4-tetrakloro-3-nitrookta-l, 3-dien olusumu ile sonuglanir [224, 252].

Monobdtil tiirevinin nitrovinil grubunda kalan Cl atomu, anilinin etkisi altinda kolayca

sibstitute edilir ve 4-anilino-1,1,2-trikloro-3-nitro-okta-1,3- dien olusumu gergeklesir.

>=§_<Bu PhNH, >=§_<Bu
O,N O,N

NHPh (2.93)

Pearson oOlgegine gore, yumusak niikleofiller olan tiyoller ile halojenonitrobutadienlerin
tepkimeleri, ¢ogunlukla terminal ve internal nitro gruplari ile pentahalojenodenler kullanilarak

incelenmistir.



61

2-nitrodien’in 1liml sartlar altinda farkl: tiyoller ile reaksiyonu, 1-alkil (aralkil)) -tiyo-1,3,4,4-

tetra-kloro-2-nitrobuta-1,3-dien  formasyonuna sahip tiyol bilesik ile molekilin
nitrodiklorovinil kismindaki geminal Cl atomunun yer degistirmesiyle sonuglandigi
gosterilmistir [222, 226].

R
\%\%\ R H - \%\(%%,
NO; NO, (2.94)

Ayrica 4-Bromo-1,1,3,4-tetrakloro-2-nitrobuta-1,  3-dien, tiyoller ile reaksiyonlarda

monosubstitiisyon Grtnleri verir.
R H
— > — R
Br>—§=< Br>_§=<
O,N O2N (2.95)

Tiyoller sodyum etoksit varliginda dienlerin (orani 2:2:1) dihalojenonitrovinil kismindaki her

iki halojen atomu ile stibstitiie olmustur.

R H
X
EtONa __ R
> _
O,N v
R H
EtONa
X 2R H N
>:§:<Y 2EtONa >:§_< R
Ph H
3Ph H
3EtONa X
L = — Ph
X=Br _
Y= O,N

Ph (2.96)
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Tiyosiyanat grubu, potasyum tiyosiyanatin reaksiyon ile belirli halojenonitrobutadienlere
eklendi. Boylece, nitrodienlerin KSCN ile tepkimesi, tiyonsiyanat grubunun nitro grubuna gére
B-pozisyonunda bulunanan bir halojen atomunun yer degistirmesi ile 1,3,4,4-tetrahalojen-2-

nitro-1-tiyosiyanatobutadienlerin olusumuna yol agar [227].

X X
>:§_<Y K CN >:§_<Y
_ _
OoN Y O2N CN
X=Br,
=Cl, Br (2.97)

Pentahalojenonitrobutadienes kolayca ¢esitli aminler ile reaksiyona girer. BOylece, 2-
nitrodienler ile primer ve sekonder aminlerin reaksiyonlart yumusak kosullar altinda (eter,
etanol veya diklorometan, nitrodien: amin = 1: 4) meydana gelir ve dikloronitrovinil grubundaki
her iki Cl atomunun substitusyonu ile karsilik gelen 1,1-diamino-3,4,4-trihalojeno-2-nitrobuta-

1,3-di-enes olusmasina yol agar [227, 228, 229].

X X

):3_<CI 4RR'NH ):3_<NRR'
_ _

O2N Cl O2N NRR' (2.98)

Nitrodienler ile benzo-triazol, 3,5-dimetilpirazol ve indol gibi amfoterik N-nukleofillerin

reaksiyonlar1 daha fazla zaman alir ve 1,1-distibstitl tiirevlerin olusumuna yol acar [230, 231].



63

L

X NO;

X: Cl veya Br

(2.99)

Polyhalojenonitrobutadienler, bir dizi heterosiklik sistemin sentezlenmesine izin veren ¢esitli
bifonksiyonel niikleofillerle kolayca reaksiyona girer. Daha dnce erisilemeyen, yan zincirinde
trihalojeno-1-nitropropenilidin radikali igeren heterosiklik bilesiklerin sentezi igin nitrodienlere

dayali preparatif yontemler gelistirilmistir [232, 233, 234].
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Br
X
X O2N (CH,),0OH _ o
):§=<Oj A _ j@
o O,N N
T 2
O,N N QZ oH H
's’o TS
/o& Tz NH
€J{’/l, CODJ 5 X H
H

— COOH
X=Cl,Br >_§=< j Z=(CHy)z, (CHa)s, (CHy)e

Y=Br,

(2.100)

Polihalojenonitrobutadienlerin O-niikleofilleri ile reaksiyonlar1 olagan dis1 bir sekilde ortaya
cikar. Yani, 2-nitropentahalojenobutadienlerin gii¢li nukleofillere sahip metil, etil ve izopropil
alkollerle reaksiyonu, 1,1,2-trikloro-3-nitroprop-1-en ve 3,4,4-trikloro-2-nitrokrotonik asit

esterinin olugmasina yol agar [243, 235].

>_§—< L >_S< >_\§7000R
O,N

O,N H

X=Br,
Y=Cl, Br (2.101)

Pentaklorobuta-1,3-dienlerin tetraklorotiyofenleri olusturmak igin siilfiir ile reaksiyona girdigi

bilinmektedir [237].
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(2.102)

Yeni yapilan bir ¢alismada S- ve S, S- stibstitlie nitrobutadienler, halo-2-nitrodienlerin tiyollerle
reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Yeni N, S-stlbstitie nitrobutadien tiirevleri, diklorometan

icinde mono (tiyo) substitiie 1,3-butadienlerin aminlerle reaksiyonu sonucu elde edildi [238].

> X _
)
NaOH/EtOH %/k R
N02 R1= H3CO il
X= r

=Cl,B
R1
X R'- H X +
ﬁ%\% r A, %/k R X‘\M R
NO, NO, NO,
)
N
H

Cl ‘@»00%
C
I%AN
N

Cl NO,

(2.103)

Bagka bir c¢alismada, S-, S, S- ve S, O-slbstitle edilmis yeni nitrodien bilesikleri

sentezlenmistir.  Halkalagma  {riinleri,  difonksiyonel niikleofiller  kullanildiginda

olusturulmustur [132].
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VWOH

: Oﬁ\/\
Wk + HO/\)\/\ —_— W . %
NO,

NO, N02

NO,

(2.104)

Yeni S-, S, S- ve S, O-siibstitiie nitrodien bilesikleri, 2-nitropentakloro-1,3-butadien ve gesitli
tiyollerin farkli solvent ortamlarindaki reaksiyonlarindan sentezlenmistir. Ayrica N, S ile
slibstitiie edilmis nitrodienler, S- slbstitlie nitrodienlerin morfolin, piperidin ve piperazin

tiirevleri ile reaksiyonlari ile elde edildi [239].

o o
R e N

R=H, -CH3 N/\:>*R
(@]
NO; (2.105)

Bir calismada, yeni S- ve S,S-slbstitlie nitrobutadienler, halo-2-nitrodienlerin tiyoller ile
reaksiyonlarinden sentezlendi. Yeni N, S-siibstitlie nitrobutadien turevleri, diklorometan icinde

mono(tiyo)substitlie 1,3-butadienler, aminler ile reaksiyona sokulmasiyla elde edildi [240].
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Cl Cl Cl @OCH;}
Cl NO, Cl NO,
Cl OOCH;; H Cl OOCH3
Cl%,\j‘@ - HgC*N\O . Cl%%m
LNy, oo (2.106)

2.4.SENTEZLERDE KULLANILAN ORGANIK BIiLESIKLER

2.4.1.1. 2,3-Dikloro-I, 4-naftokinon

Erime noktasi: 194-197°C, Kaynama noktasi: 275°C (2 mm-Hg), saklama derecesi. +30 °C'nin
altinda, Suda C6zunurlik: 0.008 g /L.

2,3-Dikloro-l,4-naftokinon, suda emiilsiyon haline getirilebilen bir sivi tasiyict iginde
¢Ozlinmiis sar1 bir katidir. Solunmasi, deri emilimiyle ve/veya yutulmasiyla hastaliklara neden

olabilir. Mantar ilac1 olarak kullamlir.
2.4.1.2. Kloranil

Kloranil, CsClsO2 molekiiler formiilii ve Molar kiitlesi 245.86 g/mol™* olan bir kinondur.
Tetrakloro-1,4-benzokinon olarak da bilinir, 295 ila 296°C Erime noktasi olan sar1 bir katidir.
Pigment menekse (pigment violet) gibi bir¢ok boyanin ve bir kanser kemoterapdtik ajani olan

diazikuone (AZQ) 6ncusuddir.
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2.4.1.3. Piperonilamin

e

Piperonilamin, dopamin analoglarinin bir metabolitidir. Renksiz ila a¢ik sart bir sividir.
Molekdiler Formul: CgHgNO- , Formiil Agirligr: 151.16, Kaynama noktasi: 138-139°C, 13 mm-
Hg, Yogunluk: 1.214 g/mL, 25°C'de, kirilma indeksi: n20 /D 1.564 (lit.), Suda Cozlindrlik: 0.9
9/100 mL, Hassas: Hava Duyarli.

2.4.1.4. 3-piperidin-metanol
N
H

Kimyasal Formul: CeH13NO, Molekiiler Agirlik: 115.17, Erime noktast: 106-107 °C, Kaynama
noktasi: 106-107°C 3.5 mm-Hg, Yogunluk: 1.026 g/mL, 25°C'de, kirma indeksi: 1.4940,
saklama derecesi: Oda sicakligi, Form: Sivi, renk: Berrak, Hassas: Higroskopik.

2.4.1.5. 2-(Aminometil)piperidin

Kimyasal Formul: CeH1sN2, Molekiiler Agirlik: 114.19, yogunluk 0.9406 g/mL at 25°C,
piperidinler ¢cok sayida sentetik protokol dizisinde giderek daha popiiler yap: taslar1 haline
geldi.
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NH
(l\lj\/ 2
H

2.4.1.6. Butil-3-merkaptopropiyonat

Kimyasal Formil: C7H140.S, Molekiiler Agirlik: 162.25 Kaynama noktasi: 101°C, 12 mm-
Hg, Yogunluk: 0.999 g/ mL, 25°C'de, kirma indisi: n20 / D 1.457, Parlama noktasi: 200 ° F.

O

A~ g~
2.4.1.7. 4-Bromotiyofenol

Kimyasal Formil: CeHsBrS, Molekiiler Agirlik: 189.07, Erime noktasi: 73-76°C (aydinlik),
Kaynama noktasi: 239°C, Parlama noktasi: 239°C, saklama derecesi: Buzdolabi, Kristaller

veya Kristal, Form: Toz , renk Bej bej, Hassas Hava Duyarl.

Br
2.4.1.8. 1-Hekzadekantiyol

Kimyasal Formul: CieH3z4S, Molekiiler Agirlik: 258.51, Erime noktast: 18-20°C, Kaynama
noktasi: 184-191°C. Yogunluk: 0.84 g /mL, 25° C'de, kirilma indisi: n20 / D 1.462, Parlama
noktast: 215°F, saklama derecesi: 2-8°C, Sivi veya Waks Kati, renk: Saydam renksiz veya

beyaz ila soluk sar1, Suda GCOzunurlik: yoktur, Hassas: Hava Duyarl.

I N N i D VN

2.4.1.9. 2-Butantiyol

Kimyasal Formul: C4H10S, Molekiiler Agirlik: 90.18, Erime noktasi: -165°, Kaynama noktasi:
84.6-85.2°C, Yogunluk: 0.83 g / mL, 25°C'de, buhar basinci: 142 mm-Hg (37.7°C), kirilma
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indisi: n20 /D 1.436, Parlama noktasi: 70°F, saklama derecesi: +30° C'nin altinda, ¢6zunurluk:
1.32 g/l.

A

2.4.1.10. o-tiyokresol

C7HsS formull olan o-tiokresol veya 2-Metilbenzentiyol, renksiz, soluk sar1 bir s1vi olup, hos

olmayan bir kokuya sahiptir, erime noktasi: 10-12°C ve kaynama noktasi: 195°C dir.

CHj;

©/H

Kimyasal Formul: C11H16S, Molekiiler Agirlik: 180.31, Kaynama noktasi: 102-103°C 3.1 mm-
Hg, Yogunluk: 0,966 g/mL 25°C'de, kirilma indeksi: n20 / D 1.5430, Parlama noktasi: 162°F

2.4.1.11. 4-ter-Butilbenzil merkaptan

2.4.1.12. Propan-1,3-ditiyol

Kimyasal formiil CsHsSz, Molekiiler Agirlik: 108.22 g/mol™, Gériiniis: Renksiz s1v1, Yogunluk:
1.078 g /cm3, Erime noktasi: -79°C (-110°F; 194 K), Kaynama noktast: 169°C (336°F; 442 K),
sudaki ¢ozunurluk: hafif, Coziculerde ¢ozinurlik: tim organik ¢ozuculer, Refraktif indeks:
(nD) 1,539. organik sentez i¢in yararli bir reaktiftir. Ticari olarak kolayca temin edilebilen bu

stv1, yogun bir kokusu vardir.

?
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2.4.1.13. Sikloheksanetiyol

CsH11SH formiiliine sahip bir organostilfiir bilesigidir. Kokusu giiclii, renksiz bir sividir. Molar
kiitle: 116.22, Gériiniis: renksiz s1v1, Yogunluk: 0.95 g/cm?®, Kaynama noktasi: 158 ila 160°C
(316 ila 320°F; 431 ila 433 K), sudaki ¢ozunurlik: disiik.

S

Molekdiler Formil: C7HsN4S Molekiiler Agirlik: 178.213 g/mol, Erime noktasi yaklasik 145°

2.4.1.14. 1-Fenil-1 H-tetrazol-5-tiyol

dir. Coziintirliik % 5 etanol, su (kismen), aseton, kloroform ve metanol i¢inde ¢Oziiniir.

N—N
1y \
N. H
N

>

Molekiler Formil: C7HgOS, Molekiiler Agirlik:140.2 g/mol, Kaynama noktasi: 100-103°C,
Yogunluk: 1.14 g/mL, 25°C, kirilma indisi: n20 /D 1.5831, Parlama noktasi: 205°F,

2.4.1.15. 4-Metoksitiyofenol

¢Oziiniirlikk: karistirilamaz veya karistirilmasi zor, formu: sivi, agik berrak renksiz ya agik sari
renk ve hassas bir Koku sahiptir.
OCH;

2.4.1.16. 1-Heptantiyol

Molekdler Formul: C7H16S, Molekiiler agirlik: 132.265 g /mol, 1-Heptantiyol, hos olmayan bir
kokuya sahip renksiz bir sividir. Erime noktasi: -41.3 ° C; Kaynama noktasi: 177°C. Yogunluk:

0,84 g cm. Suda ¢6ziinmez.
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2.4.1.17. 2-Tiazolin-2-tiyol

Molekdiler Formil: C3HsSz2, Molekiiler agirlik: 119.21 g/mol, Erime noktasi: 101-106°C, pH:
6-7.

N
g =
2.4.1.18. 2-Merkapto-1-metilimidazol

Molekiler Formil: CsHeN2S2, Molekiiler agirlik: 114.17, Erime noktasi:144-147°C,
Kaynama Noktas1: 280°C. Cozunurlik: Suda serbestce ¢ozindr. Alkolde ¢ozinir, kloroform.

Etil, benzen iginde az ¢ozunir.

2.4.1.19. 2-Nitro-4-(triflurometil)benzen-1-tiyol

Molekiler Formil: O2NCeH3(CF3)SH, Molekiiler agirlik: 223.17, aynama noktasi: 105°C ve
erime noktasi: 160-162°C.

NO,
3C
2.4.1.20. 7-Merkapto-4-metilkumarin

Molekiler Formil C10HgO, Molekiiler Agirligi 192.23, 7-Merkapto-4-metilkoumarin Kat1 bir

tozdur ve Fluorescence 6zelligi shipdir.

m
H o "0
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2.4.1.21. Benzoilperoksit

Formiil: C14H1004, Molar kiitle: 242.23 gmol™, Yogunluk: 1.334 g/cm?®, Erime noktast: 103 ila
105°C (217 ila 221°F), Sudaki ¢oziiniirliik: zayif mg/mL (20°C). Bir peroksit koprisu ile
kopriilenmis iki benzoil grubundan olusur. Uygulamalar ve iiretim 6lgegi bakimindan en 6nemli
organik peroksitlerden biridir.Benzoil peroksit ilk olarak 1905 yilinda iiretildi ve 1930'larda
tibbi kullanima girdi. Benzoil peroksit (BPO) bir ilag ve endiistriyel kimyasaltir. Bir ilag olarak
hafif ila orta akne tedavisinde kullanilir. Diger kullanim alanlar1 agartma unu, sa¢ agartma, dis
beyazlatma ve tekstil agartmay igerir. Plastik endiistrisinde de kullanilir. Konsantre benzoil
peroksit, diger organik peroksitler gibi potansiyel olarak patlayicidir ve harici atesleme
olmadan yanginlara neden olabilir.

Benzoil peroksit, genellikle hidrojen peroksitin benzoil klorit ile muamele edilmesiyle

hazirlanir.

2CH5COCI + H,0, + 2NaOH ———» (C¢H5C0),0, + 2NaCl + 2H,0

2.4.1.22. Trikloroetilen

Cl Cl

Kimyasal formil: C,HCIs, Molar kitle: 131.4 g/mol, Goriiniis: Renksiz sivi, Koku kloroform
gibi Yogunluk: 1.46 g/cm® (20°C), Erime noktasi: -84.8 °C (-120.6°F; 188.3K), Kaynama
noktasi: 87.2°C (189.0°F; 360.3K), sudaki ¢ozindrluk: 1.280 g/L, Cozlnurlik: eter, etanol,
kloroform. Buhar basinci: 58 mm-Hg /0.076 atm (20°C), Manyetik duyarlilik: () -65.8° 10-6
cm?® /mol, Refraktif indeks: (nD) 19.4°C'de 1.4777.
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Trikloroetilen, tath bir koku ve tatli, yanan bir tada sahip, renksiz bir siv1 kimyasaldir. Kolayca
buharlasir. Tiorloroetilen, ayn1 zamanda TCE, etilen trikloriir ve trikloroeten olarak da
adlandirilir. Gegmiste, bir solvent, bir sogutucu ve kuru temizleme sivist olarak trikloroetilen
kullanildi. Giiniimiizde trikloroetilenin ana kullanimi, gresleri metallerden uzaklastirmak i¢in

endiistriyel bir yag giderici olarak kullanilir.

Bugiin, trikloroetilenin bircogu etilenden iiretilmektedir. Once etilen, 1,2-dikloroetan tiretmek

uzere ferrik klorid katalizoru tizerinde klorlanir.

CH2=CH2 + 2 - CHchZ

Ek klor ile yaklasik 400 °C'ye 1sitildiginda, 1,2-dikloroetan trikloroetilen'e donistiirtiliir.

CH2CH2 + 2 2 _— CH:C 2 + 3H

2.4.1.23. 1,1,3,3,4,4-Hekzakloro-1-buten

| |
c=C-C-C—H

00

Trikloroetilen 4 mol (358 ml), 20 porsiyon halinde 1.2 mol % (12g) benzoil peroksit eklenerek
doksan alt1 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatilir ve trikloroetilen dimeri (Hekzaklor-1-
buten) elde edilir. Bu siire zarfinda, geri sogutucu ¢ozeltisinin sicakligi 87°C den 115 °C'e
yiikseldi, bu artisin yaris1 reaksiyonun son otuz saatte meydana gelir. Reaksiyonun bittiktan
sonra ucucu kismi, indirgenmis basing altinda flasktan buz ile sogutulmus bir kuru alictya
distilasyon vyapildi. bdylece monomeri ve dimeri daha yiksek polimerik ve peroksit
kalintilarindan fraksiyonasyonlamadan once ayrildi. Dimer distilasyonu 76°C da yapilir.
Baz1 doymamis bilesikler polimerizasyon sartlarina gore beklenen yiiksek molekiil agirlikli
bilesikler olusturmak yerine dimer olustururlar. Trikloretilen ve dikloretilen bu tip bilesiklerdir.
Dimer/Yiiksek Polimer orani ara dimer radikalinin reaktivitesine baglidir. Daha reaktif
radikaller yiiksek molekiil agirlikli iirlinlerin sayisimi arttirirken, daha diisiik reaktiviteli

radikaller ise dimer {iriin miktarini arttirirlar. Dimer/Y1ksek Polimer oranini etkileyen bir diger
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faktor ise sicakliktir. Yiiksek sicakliklar daha yiiksek Dimer/Polimer orani verirler. Cilinkii

dimer radikalinin stabilitesi azalir [241-243].

SRt ©*0%©*0§'§

Cl H

0 Cl
cici
o—g—g%m + Cf
H ClH

cl. I
o cl . el CI> <H cleicicl
)=~ ——— ¢-GH > G-C-C-CH
cl H Cl ClI Cl H CICl
c= c- C C H + Cl
& é

1,1,3,3,4,4-hekzaklor-1-buten

2.4.1.24. 2H-Pentakloro-1,3-butadien

CI>=$:<CI

Cl Cl

26.39 1,1,3,3,4,4-hekzakloro-1-buten’e; 50 ml etanol i¢indeki 5-6g KOH ¢ozeltisi damla damla
yavas yavas ilave edilir ve reaksiyon 5-6 saat boyunca karistirilir. Coken tuzu siizulerek
ayirdiktan sonra, siiziilen madde su ve kloroform ile ekstrakte edilir ve CaCl, organik fazin
kurutulmasi igin ilave edilir. Ardindan kloroform, rotavaporda buharlastirilir geri kalan siviya
vakum destilasyonu uygulanir ve 2H-pentaklor-1, 3-bitadien,% 75'lik bir verimle elde edilir
[244].
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Cl ClI
Cl i KOH/EtoH ~ ©\ H
c=C-C-C-H - )= ¢
Cl" § & & o
c’
1,1,3,3,4,4-hekzakloro-1-buten 2H-pentakloro-1,3-butadien

2.4.1.25. 2-Nitropentakloro-1,3-butadien

Cl H Cl NO,
_ Cl %58 HNO3 _ _ cl
Cl — > —
Cl
Cl Cl Cl Cl
2H-pentakloro-1,3-butadien 2-Nitropentakloro-1,3-butadien

22.7g 2H-pentakloro-1, 3-biitadien tartilir ve iki boyunlu bir balona alinir ve 90°C'ye sitilir,
yarim saat zarfinda damla damla 50 ml %58’lik HNO3 ilave edilir. Reaksiyon yukarida adi
gecen 1s1da 12 saat geri sogutucu altinda 1sitilir. Daha sonra saf su ve eter ile ekstrakte edilir ve
organik faz %3’1ik KOH ile iyice yikanir. Organik faz tekrar saf su ile yikanir ve Na2SOys ile
kurutulur. Cozlicu rotavaporda buharlastirilir ve 2-Nitro-pentaklor-I, 3-butadien elde edilip
vakum destilasyon ile saflagtirilir. 2-Nitropentaklor-1,3-butadien: k.n. 68-70°C (1 mm-Hg),
acik sar1 renkli sividir, organik ¢oziiciilerde ¢oziintir [245].

Nitrodien bilesigi yliksek elektrofilik reaktiviteye sahip oldugundan kolaylikla niikleofilik
katilma reaksiyonlar1 verir. 2-Nitrodien’de, nitrodikloro vinil grubunun C=C bag: yiiksek
elektrofilik aktiviteye sahip oldugu icin bu molekil nukleofillere karsi oldukga ilgilidir.
2-Nitropentakloro-I, 3-biitadien'in ¢esitli niikleofiller ile reaksiyonundan bir¢ok organik bilesik
sentetiz edilmistir. Bu bilesigin aminler ile ¢esitli reaksiyonlar bilinmektedir. Primer aromatik
aminler ile olan reaksiyionlardan, 2-nitro-2-trikloro-vinil asetamid tirevleri ve alifatik primer
aminler ile olan reaksiyonlarindan, trans-1,1-diamino-2-nitrodien dipolar bilesikler verir.
Dietilamin, piperidin ve morfolin gibi aminler ile iyonik yapiya sahip 2-nitrodien bilesikleri

Verir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. 2,3-DIKLORO-1,4-NAFTAKINON’UN TiYOL VE AMINLER IiLE
REAKSIiYONLARI

3.1.1. 2,3-Dikloro-1,4-naftakinon (1) ile 3-Piperidinmetanol reaksiyonu:

2,3-Diklor-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 3-piperidinmetanol ile
oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyin N-Sbstitlie naftakinon (2) bilesigi elde edildi.

Sentezlenen bu bilesik, kolon kromatografisi ile ayrildi.
(0]
Se SRRt
+
” N32CO3
(@)
1 (3.1)

2 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Harom) baglarima ait gerilme bantlar1 v= 3072 cm™ de,
(C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v= 2920-2852 cm™ de, karbonil grubuna ait (C=0)
karakteristik gerilme bant v= 1672 cm™ de, yapidaki (-OH) grubuna ait gerilme band1 v= 3309

cmt de g6zlemlendi.
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Sekil 3.1: 2 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
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Molekil formili : C16H16CINO3 (Ma = 305.76 g/mol) olan (2) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (2) bilesiginin MS
spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 306.2 [M+H]" olarak belirlendi.

100 306.2

50

542.9
286.2
203.3 1302 L 4“"’" 529.1]
84.9 134.9160.9187.4 258.1 ‘ ‘N. +£360.0 E i 495.3 Jr L 597.7

o ) o S ki e vk ool el sl Bttt bt Db el soteatle ot st il T i skl

50 160 150 200 250 360 350 300 350 500 550 500

Sekil 3.2: 2 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

2 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (-CH) &=
7.51-8.10 ppm’de multiplet seklinde, (-OH) 6= 3.51 ppm’de singlet, (N-CH2)’ler 2.50-2.78,
3.06-3.23 ppm’de multiplet, (O-CH2) 3.64-3.78 ppm’de multiplet, piperidin halkaya ait
hidrojenler (-CHz, -CH) 8=0.74-1.98 ppm’de multiplet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.3: 2 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

2 Bilesignin 3C-NMR(CDClIs) spektrumunda; karbonil grublar1 (C=0) §=181.1, 179.1 ppm’de,
aromatik halkadaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6=123. 2, 126.83, 126.89, 131.1, 132.6,
135.0, 135.8, 151.2 ppm’de, (N-CH>) karbonlar 6=52.7, 54.9, piperidin halkasina ait karbonlar
icin, 6=22.6, 28.6, 39.4 ppm’de ve (-OCH>-) 6=65.1 ppm’de, gdzlenmistir.

Sekil 3.4: 2 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).
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3.1.2. 2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) ile 4-

tert-Butilbenzil merkaptan’in reaksiyonu:

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion’un (2), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 4-tert-butilbenzil merkaptan ile oda sicakligindaki reaksiyonundan
bilinmeyen yeni N,S-siibstitie naftakinon (3) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik,

kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

i on CoHsOH §
so e
+
NazCO3
O

2

(3.2)

3 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme band:r v= 2951 cm™ de,
karbonil guruplarmna ait (C=0) karakteristik gerilme band1 v= 1667 cm™ de, naftakinon ve
aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v=1629-1590 cm™ de, yapidaki
(-OH) grubuna ait gerilme band1 v= 3421 cm™ de gozlemlenmistir.
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Sekil 3.5: 3 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
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Molekdl formali : C27Hz1NOsS (Ma = 449.61 g/mol) olan (3) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (3) bilesiginin MS
spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 450.2 [M+H]* olarak belirlendi.

Fe btve abndance

Q 100 150 200 250 3100 =] 420 430 500 50 500

Sekil 3.6: 3 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

3 Bilesiginin H-NMR (CDCl3) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom)
8=6.94-8.04 ppm’de multiplet seklinde, (-OH) 6= 3.51 ppm’de singlet, (-OCH.-) ait hidrojenler
6=3.30-3.46 ppm’de multiplet, piperidin halkasindaki (-N-CH>-) ait hidrojenler 6= 3.00-3.30,
2.89-2.98 ppm’de multiplet, (-S-CH>-) ait hidrojenler 8=3.95 ppm’de multiplet, piperidin
halkasina ait hidrojenler (-CH2, -CH) 6=0.74-1.73 ppm’de multiplet, (CHs)’e ait hidrojenler
0=1.26 ppm’de singlet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.7: 3 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

3 Bilesignin™®*C-NMR(CDCI3) spektrumunda; aromatik halkadaki karbonil grublar1 (C=0)
6=181.8, 182.3 ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6=122.5, 125.1,
126.5, 128.7, 132.0, 132.5, 133.0, 133.6, 135.0, 149.8, 156.9 ppm’de, piperidin halkasindaki
(N-CH>) karbonlar 6=54.2, 54.9, piperidin halkasina ait karbonlar icin, 6=25.2, 26.7, 39.1
ppm’de ve piperidin halkasina bagal alifatik (-OCH-) 6=65.1 ppm’de, (C,-CHs) karbonlar
0=31.3, 34.4 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.8: 3 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.3. 2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) ile
1,3-Propanditiyol reaksiyonu:

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion’un (2), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 1,3-propanditiyol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni

molekulleraras: (4) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi ile
saflastirildi.

HO OH
O ij\OH 0 O
N
N C2HsOH N §
* H H———————
N82CO3
o) 0 \/\/ 0O

2 4

(3.3)
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4 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (CHarom) baglarina ait gerilme band1 v= 3034 cm™ de, (C-
H) baglarma ait gerilme bandi v= 2923-2851 cm™ de, karbonil guruplarina ait (C=0)
karakteristik gerilme bandi1 v= 1651 cm™ de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C)

baglarma ait gerilme bantlar1 v= 1588 cm™ de, (OH) baglarina ait gerilme band1 v=3299 cm?

de gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.9: 4 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formili : CasHzsN206S2 (Ma = 646.82g/mol) olan (4) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (4) bilesiginin MS
spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 647.1 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.10: 4 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

4 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CHarom) 6=
7.50-8.15 ppm’de multiplet seklinde, stbstitite grubuna ait hidrojenler: (-S-CH2-CH2-CH2-S-)
o= 2.81, 3.32 ppm’de multiplet, (-OH) 6= 3.51 ppm’de singlet, (-OCH>-) hidrojenler 6=3.44-
3.72 ppm’de multiplet, piperidin halkasina ait (-N-CH2-) hidrojenler = 2.10-2.30, 3.23-3.33
ppm’de multiplet, piperidin halkasina ait hidrojenler (-CH>, -CH) 6=0.74-1.46 ppm’de

multiplet, olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.11: 4 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

4 Bilesignin®*C-NMR(CDClIs) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar igin, karbonil
grublar1 (C=0) 6=180.18, 181.12 ppm’de, naftakinon kismindaki (C, CH) karbonlar1 6=126.82,
127.17, 131.29, 131.76, 133.69, 134.80, 144.38 ppm’de, substitute grubuna ait karbon igin, (-
S-CH2-CH2-CH2-S-)  karbonlar1 6=26.43, 29.68 ppm’de, piperidin halkasindaki (N-CH>)
karbonlar igin 6=44.49, 47.00, piperidin halkasina ait karbonlar igin, 6=25.19, 31.04, 36.95
ppm’de ve (-OCH2-) 6=64.00 ppm’de, gdzlenmistir.
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Sekil 3.12: 4 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl5).

3.1.4. 2-Kloro-3-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) ile 4-
Bromotiyofenol reaksiyonu:

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion ’un (2), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 4-bromotiyofenol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni
N,S-suibstitiie naftakinon (5) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi

yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

OH
O Cf
‘ Na2C03
2 5 Br

(3.4)
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5 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (CHarom) baglarina ait gerilme bantlart v=3116 cm™ de,
(C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v= 2970-2902 cm™ de, karbonil guruplarma ait (C=0)
karakteristik gerilme bandi1 v= 1681 cm™ de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C)
baglarina ait gerilme bantlar1 v=1625-1591 cm™ de, yapidaki (-OH) ait gerilme band1 v= 3489

cm* de g6zlenmistir.
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Sekil 3.13: 5 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formili : C22H20BrNOsS (Ma = 458.37 g/mol) olan (5) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (5) bilesiginin MS
spektrumunda molekdiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 458.2 [M]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.14: 5 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu

5 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom)
6=7.09-8.11 ppm’de multiplet seklinde, (-OH) 6= 3.51 ppm’de singlet, (-OCH>-) ait hidrojenler
6=3.50-3.87 ppm’de multiplet, piperidin halkasindaki iki (-N-CH>-) ait hidrojenler 6= 3.09-
3.14, 2.98-3.04 ppm’de multiplet, piperidin halkasina ait hidrojenler (-CHa, -CH) 6=0.74-2.13

ppm’de multiplet, olarak gézlenmistir.



90

a2
4
U X
T T T T T LI e e e o LA S o e o e e A TR e o [ s 2 |
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 b 0 -1 ppm
Seppiipliapiiad R O S—
n N 4N ~ L L
- N .o ~ - °
~ e e ~ o v
- - -

Sekil 3.15: 5 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

5 Bilesignin’*C-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonil grublar1 (C=0)
6=181.3, 182.3 ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6=119.07, 119.60,
126.5, 129.0, 131.92, 132.8, 132.13, 132.61 134.0, 136.1, 155.8, ppm’de, piperidin
halkasindaki iki (N-CH2) karbonlar i¢in 6=53.5, 55.39, piperidin halkasina ait karbonlar igin,
0=25.53, 26.62, 39.48 ppm’de ve (-OCH3-) 6=65.07 ppm’de, gézlenmistir.
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Sekil 3.16: 5 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl5).

3.1.5. 2-Kloro-3-(-hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion’un (2) ile

1-Heksadekantiyol reaksiyonu:

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion’un (2), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 1-heksadekantiyol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni
N,S-stibstitiie naftakinon (6) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi

yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

o) OH % OH
N
N C,HsOH
+  CHj(CHp)s- H —— 3
Na2003
° o

2 6

(3.5)

6 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 2915-2848 cm™*

de, karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme band1 v= 1651 cm™ de, naftakinon ve
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aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v=1607-1588 cm™ de, yapidaki

(-OH) grubuna ait gerilme bantlar1 v= 3358 cm™ de gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.17: 6 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
Molekil formall : C32Ha9NOsS (Ma = 527.81 g/mol) olan (6) bilesiginin +ESI (Electrospray

Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (6) bilesiginin MS
spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 526.5 [M]" olarak belirlendi.

Sekil 3.18: 6 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.
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6 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CHarom) 6=
7.53-8.08 ppm’de multiplet seklinde, (-OH) 6=3.51 ppm’de singlet, (-OCH.-) ait hidrojenler
6=3.41-3.44 ppm’de multiplet, piperidin halkasindaki iki (-NCH>-) ait hidrojenler 6= 3.03-3.06,
2.85-2.96 ppm’de multiplet, piperidin halkasina ait hidrojenler (-CH2, -CH) 6=0.74-1.55
ppm’de multiplet, alifatik zincire ait hidrojenler 6=0.78-3.05 ppm arasinda multiplet olarak

gbzlenmistir.
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Sekil 3.19: 6 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

6 Bilesignin!*C-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonil grublar1 (C=0)
6=179.5, 182.0 ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6=126.8, 129.4,
129.7, 131.3, 134.7, 135.5, 154.7 ppm’de, piperidin halkasindaki iki (-NCHz) karbonlar igin
8=51.1, 51.7, piperidin halkasina ait karbonlar icin, 6=23. 9, 28.8, 45.1 ppm’de (-OCH>-) ait
karbonlar igin, 6=67.7 ppm’de, 1-heksadekantiyol grubuna ait karbonlar icin (-CH>) ve (-CHz3)
karbonlar1 6=14.1, 22.6, 29.0, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 30.5,
31.9, 32.6 ppm’de, gézlenmistir.
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Sekil 3.20: 6 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl5).

3.1.6. 2-Kloro-3-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) ile 2-

Butantiyol reaksiyonu:

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion’un (2), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 2-butantiyol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-

sibstitue naftakinon (7) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi

H
CZH5OH

N82CO3

yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

2 7 (3.6)
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7 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v=2920-2851 cm™
de,karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme band1 v= 1664 cm™ de, naftakinon ve
aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v=1632-1590 cm™ de, yapidaki

(-OH) grubuna ait gerilme bantlar1 v= 3411 cm™ de gézlemlenmistir.
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Sekil 3.21: 7 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekil formill : C2H2sNOsS (Ma = 359.48 g/mol) olan (7) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére (7) bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 360.1 [M]" olarak belirlendi.
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7 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon halkaya ait hidrojenler (CHarom)
8=7.54-8.11 ppm’de multiplet seklinde, (-OH) 6= 3.51 ppm’de singlet, (-OCH>-) ait hidrojenler
6=3.57-3.75 ppm’de multiplet, piperidin halkasindaki iki (-N-CH>-) ait hidrojenler 6= 3.35-
3.41, 3.09-3.16 ppm’de multiplet, piperidin halkasina ait hidrojenler (-CHz, -CH) 6=0.74-1.53
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Sekil 3.22: 7 Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.
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600 650

ppm’de multiplet, alifatik zinciri ait hidrojenler: 0.9-2.02 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.23: 7 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

7 Bilesignin’*C-NMR(CDClIs) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonil grublari (C=0)
6=182.1, 182.12 ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6=126.5, 132.2,

132.6, 132.7, 132.9, 133.6 155.7 ppm’de, piperidin halkasindaki (N-CH2) 6=54.0, 55.7,
piperidin halkasina ait karbonlar igin, 6=25. 3, 29.7, 39.48, 44.1 ppm’de ve (-OCH>-) 6=65.3
ppm’de, alifatik zinciri ait karbonlar1 (-CHs, -CH>, -CH) 6=11.9, 20.1, 29.7, 44.1 ppm’de

gozlenmistir.

20 0 ppm

200 i80 160 140 120 100 80 60 40

Sekil 3.24: 7 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

220
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3.1.7. 2-Kloro-3-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) ile

Sikloheksantiyol reaksiyonu:

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion’un (2), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda sikloheksantiyol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni
N,S-stbstitlie naftakinon (8) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi

yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

(@] OH H
9@¢ y©
cl * Na2C03
(@]

8 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarima ait gerilme bantlar1 v=2970-2920 cm™

3.7)

de, karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme band: v= 1664 cm™ de, naftakinon ve
aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v=1631-1590 cm™ de, yapidaki

(-OH) grubuna ait gerilme bantlar1 v= 3295 cm™ de gézlemlenmistir.
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Sekil 3.25: 8 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
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Molekdl formali : C22H27NOsS (Ma = 385.52 g/mol) olan (8) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (8) bilesiginin MS
spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 386.2 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.26: 8 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

8 Bilesiginin H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH) &=
7.53-8.02 ppm’de multiplet seklinde, siklohekzan halkasina ait hidrojenler (CHsix) 0= 1.11-2.01
ppm’de multiplet, (-OH) &= 3.51 ppm’de singlet, (-OCHz>-) ait hidrojenler 6=3.68-3.70 ppm’de
multiplet, piperidin halkasindaki iki (-NCH>-) ait hidrojenler 6= 3.51-3.53, 3.54-3.57 ppm’de
multiplet, piperidin halkaya ait hidrojenler (-CHa, -CH) 6=0.74-2.25 ppm’de multiplet, olarak

gozlenmistir.
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Sekil 3.27: 8 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

8 Bilesignin™*C-NMR(CDClI3) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonil grublar1 (C=0)
0=182.19, 182.20 ppm’de, naftakinon kismindaki (C,-CH) karbonlar1 6=126.54, 132.2, 132.5,
132.6, 132.9, 133.5, 155.7 ppm’de, siklohekzan grubuna ait (-CH>), (-CH) karbonlar1 6=25.35,
25.37, 25.93, 45.96 ppm’de, piperidin halkasindaki iki (-NCHz) karbonlar i¢in 6=54.04, 55.76,
piperidin halkasina ait karbonlar icin, 6=25.79, 26.87, 39.33, 53.5 ppm’de (-OCH>-) ait
karbonlar igin, 6=65.32 ppm’de, gézlenmistir.
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Sekil 3.28: 8 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).
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3.1.8. 2-Kloro-3-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) ile 2-

Merkapto-1-metilimidazol reaksiyonu:

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion’un (2), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 2-merkapto-1-metilimidazol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan
bilinmeyen yeni N,S-slbstitlie naftakinon (9) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik,

kolon kromatografisi yontemle saflastirildi.

o OH

9 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2928-2857 cm™
de, karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1669 cm™ de, naftakinon ve
aromatik halkada bulunan (C=C) baglarma ait gerilme bantlar1 v=1591-1537 cm™ de

gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.29: 9 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
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Molekdl formild : C20H2:N303S (Ma = 383.47 g/mol) olan (9) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (9) bilesiginin MS
spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 384.1 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.30: 9 Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.
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9 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH) 6=
7.45-8.10 ppm’de multiplet seklinde, hetrosiklik halkaya ait hidrojenler (CHwsik) 6= 6.68-6.98
ppm’de multiplet, (-OH) 6= 3.51 ppm’de singlet, (-CH>-OH) ait hidrojenler 6=3.75-3.86
ppm’de multiplet, piperidin halkasindaki iki (-N-CH>-) ait hidrojenler 6= 3.25-3.48, 3.50-3.63
ppm’de multiplet, (-N-CH3) 6= 3.61 ppm’de singlet, piperidin halkasina ait hidrojenler (-CHa-
) ve (-CH-) 6=0.74-2.07 ppm’de multiplet, olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.31: 9 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

9 Bilesignin’*C-NMR(CDClIs) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonlar icin, karbonil
grublar1 (C=0) 6=182.50 181.19 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom)
karbonlar1 $=125.92, 126.92, 131.12, 131.29, 132.66, 133.81, 133.90, 155.56 ppm’de,
hetrosiklik grubuna ait karbonlar igin (-CH-) karbonlar1 §=122.14, 129.16, 134.12 ppm’de, (-
CHs) karbon 6=34.24 ppm’de, piperidin halkasina ait iki (N-CH2) karbonlar igin 6=53.70,
56.87, piperidin halkasina ait karbonlar igin, 6=25.21, 26.65, 44.43 ppm’de ve (-OCHa-) ait
karbonlar igin, 6=64.90 ppm’de, gézlenmistir.
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Sekil 3.32: 9 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.9. 2-Kloro-3-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) ile o-

tiyokresol reaksiyonu:

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion’un (2), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda o-tiyokresol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-
sibstitie naftakinon (10) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi

yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

OH
NC§\ HsC C2H50H 5\
+
N32CO3
2 10

(3.9)

10 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; ( (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2916-2849 cm”
! de, karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme band1 v= 1666 cm™ de, aromatik
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halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 1629-1589 cm™ de, yapidaki (-OH)

grubuna ait gerilme bantlar1 v= 3423 cm™ de gozlemlenmistir.
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Sekil 3.33: 10 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formuli : C23H23NOsS (Ma = 393.50 g/mol) olan (10) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (10) bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 394.2 [M+H]* olarak belirlendi.
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Sekil 3.34: 10 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.
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10 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom)
6=6.90-8.00 ppm’de multiplet seklinde, (-OH) ait hidrojenler 6= 3.51 ppm’de singlet, (-OCH.-
) ait hidrojenler 6=3.65-3.85 ppm’de multiplet, piperidin halkasindaki iki (-N-CHy-) ait
hidrojenler 6= 3.49-3.56, 2.43-2.51 ppm’de multiplet, piperidin halkasina ait hidrojenler (-CHz,
-CH) 6=0.74-1.89 ppm’de multiplet, (-CHs) hidrojenler 6=2.37 ppm’de singlet olarak

gbzlenmistir.
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Sekil 3.35: 10 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

10 Bilesignin*C-NMR(CDClIs) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonil grublar1 (C=0)
6=181.5,0 182.5 ppm’de, aromatik kismindaki (C, -CH)arom) karbonlar1 6=120.1, 125.8, 126.3,
126.7, 127.5, 128.6, 130.3, 132.2, 132.7, 133.8, 1354, 137.3, 155.6 ppm’de, piperidin
halkasindaki iki (N-CH2) karbonlar i¢in 6=53.2, 55.3, piperidin halkasina ait karbonlar igin,
8=25.4,29.3, 39.4 ppm’de ve (-OCHa-) ait karbonlar icin, 6=65.1 ppm’de, (-CHz) ait karbon
igin, 6=20.3 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.36: 10 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.10. 2-Kloro-3-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) ile 4-
Metoksitiyofenol reaksiyonu:

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion’un (2), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 4-Metoksitiyofenol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni
N,S-stibstitle naftakinon (11) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon

kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

H
* OH
964 .
N32CO3
O
OCH3

OCHs (3.10)
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11 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (CHarom) baglarina ait gerilme bantlar1 v=3065 cm™ de,
(C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2917-2849 cm™ de, karbonil guruplarma ait (C=0)

gerilme band1 v= 1666 cm™ de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarimna ait

gerilme bantlar1 v= 1590 cm™ de, yapidaki (-OH) grubuna ait gerilme bantlar1 v= 3454 cm™ de

gozlemlenmistir.
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Sekil 3.37: 11 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formilu : C23H23NO4S (Ma = 409.50 g/mol) olan (11) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére (11) bilesiginin MS

spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 432.2 [M+Na]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.38: 11 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

11 Bilesiginin *H-NMR (CDClIs) spektrumunda; naftakinon ve aromatik halkaya ait hidrojenler
(CHarom) 6= 6.70-8.00 ppm’de multiplet seklinde, (-OH) ait hidrojenler 6=3.51 ppm’de singlet,
(O-CHq>-) ait hidrojenler 6=3.59-3.63 ppm’de multiplet, piperidin halkasina ait hidrojenler (-
N-CHa-) 8= 2.86-2.96, 3.47-3.49 ppm’de multiplet ve (-CHa-) ve (-CH-) 6=0.74-1.74 ppm’de
multiplet, (O-CHz) ait hidrojenler 6= 3.74 ppm’de singlet olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.39: 11 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

11 Bilesignin’*C-NMR(CDClIs) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonil gruplar: (C=0)
6=182.2, 181.9 ppm’de, aromatik kismindaki (C, -CH)arom karbonlar1 6=114.5, 122.9, 125.5,
126.3, 130.5, 132.6, 132.7, 133.9, 154.0, 158.5 ppm’de, (-OCHg) ait karbonlar icin, 6=55.3
ppm’de, piperidin halkaya ait karbonlar icin, 6=22.6, 29.6, 39.4, 53.2, 55.2 ppm’de ve (-OCH-
) ait karbonlar igin, =65.1 ppm’de, gozlenmistir.
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Sekil 3.40: 11 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.11. 2-Kloro-3-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) ile 1-

Heptantiyol reaksiyonu:

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion’un (2), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 1-heptantiyol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-
slibstitlie naftakinon (12) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi

yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

0 OH o OH
N CoH50H N
]
O‘ Nach3 /\/\/\/
(@) (@)

2 12
(3.11)
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12 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2922-2851 cm
de, karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme band1 v= 1665 cm™ de, naftakinon ve
aromatik halkada bulunan (C=C) baglarma ait gerilme bantlar1 v=1633-1591 cm™* de, yapidaki

(-OH) grubu ait gerilme bantlar1 v=3396 cm™ de gdzlemlenmistir.

100

80

—
m—l;}

850.454 ¢

771.387 ¢m- | ——==

o1 60

908.308 cm-1
555.398 cm-1—

95 ¢m-
om-
——
|44153cm-l———_‘_\:
1397.17 em-1
358.6 cm-1

=
=
=
o

40

e T——
27 68 e e T
15 e
ol
Cl

20
4400 4100 3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900800700600500

‘Wavenumber [em-1]

Sekil 3.41: 12 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formilu : C23H31NO3S (Ma = 401.57 g/mol) olan (12) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (12) bilesiginin MS

spektrumunda molekiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 440.2 [M+K]* olarak belirlendi.
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Sekil 3.42: 12 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

12 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH) 6=
7.59-8.12 ppm’de multiplet seklinde, (-OH) ait hidrojenler 6=3.51 ppm’de singlet, (O-CHa-)
ait hidrojenler 6=3.58-3.61 ppm’de multiplet, piperidin halkasina ait hidrojenler (-CH>-) ve (-
CH-) 6=0.74-1.86 ppm’de multiplet, (S-CH>-) 6=3.57 alifatik zinciri ait hidrojenler 6= 0.74-
3.24 ppm’de multiplet olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.43: 12 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

12 Bilesignin®*C-NMR(CDCI3) spektrumunda; karbonil grublari (C=0) §=182.9, 182.0
ppm’de, aromatik kismindaki (C, -CH)arom karbonlar1 6=126.1, 127.1, 132.0, 132.2, 133.5,
134.6, 155.0 ppm’de, piperidin halkasina ait karbonlar icin, 6=23.8, 28.6, 49.9, 53.6, 55.5
ppm’de ve (-OCHa-) ait karbonlar i¢in, 6=65.3 ppm’de, alifatik kismindaki (S-CH>-) 6= 34.6,
(-CH>) ve (CHj3) karbonlar1 6=14.0, 22.5, 28.7, 28.8, 28.9, 31.5, ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.44: 12 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.12. 2-Kloro-3-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion  (2) ile
Butil-3-merkapto propiyonat (13) reaksiyonu:

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion’un (2), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda butil-3-merkapto propiyonat ile oda sicakligindaki reaksiyonundan
bilinmeyen yeni N,S-siibstitie naftakinon (13) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik,

kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

o) OH o OH
N o C,HsOH N
N32CO3 O\/\/
LY
o}

2 13
(3.12)

13 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; ( (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2928-2867 cm"
! de, karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme band1 v= 1666 cm™ de, ester karbonil
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guruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme band1 v=1721 cm™ de, naftakinon ve aromatik
halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v=1633-1590 cm™ de, yapidaki (-OH) ait

gerilme bantlar1 v= 3439 cm™ de gézlemlenmistir.

100

i
80 o
g
i
%T ?E
g .
60~ & AN
5
I [
40 £ 3
2 g
34 n\|\u|||||||||u|||||||||||||rll||\nMn||llll|lllllllII|IllIlllullulIl||||||u|un|n||l|!!||nll[l\|||||||||\ll[ll\||J||lllulllllllll:luulnlll|||||||H||||||||||||||||1||1||1||!|l||
4400 4100 3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100  900800700600500

Wavenumber [om-1]
Sekil 3.45: 13 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formilu : C23H29NOsS (Ma = 431.55 g/mol) olan (13) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (13) bilesiginin MS

spektrumunda molekuler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 454.2 [M+Na]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.46: 13 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

13 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) 8=
7.53-8.08 ppm’de multiplet seklinde, alifatik zincri ait hidrojenler (CH2 ve CHz) 6=0.92-4.22
ppm’de multiplet seklinde, (-OH) 6= 3.51 ppm’de singlet, (-OCH>-) hidrojenler 6=3.43-3.63
ppm’de multiplet, piperidin halkasindaki iki (-N-CH>-) ait hidrojenler 6= 2.66-2.69, 3.08-3.20
ppm’de multiplet, piperidin halkasina ait hidrojenler (-CH,, -CH) 6=0.74-1.82 ppm’de

multiplet, olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.47: 13 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

13 Bilesiginin®*C-NMR(CDCls) spektrumunda; karbonil gruplart (C=0) 6=181.8, 181.81,
171.7 ppm’de, naftakinon aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6=126.7, 129.4,
130.0, 132.1, 133.9, 134.2 ppm’de, alifatik zincire ait karbonlar i¢in (-CH2, CHz) karbonlar1
6=13.6, 19.0, 30.4, 30,6, 34.9, 64.6 ppm’de, piperidin halkasina ait karbonlar icin, 6=23.9, 28.8,
39.4, 53.8, 56.0 ppm’de ve (-OCHz>-) ait karbonlar igin, 6=65.0 ppm’de, gzlenmistir.
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Sekil 3.48: 13 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.13. 2-Kloro-3-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) ile 7-

Merkapto-4-metil-kumarin reaksiyonu:

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion’un (2), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 7-Merkapto-4-metil-kumarin ile oda sicakligindaki reaksiyonundan
bilinmeyen yeni N,S-substitiie naftakinon (14) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik,

kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

0 OH
cszoH ‘ N
N82CO3

o)

2 14 _—

CHs

(3.13)
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14 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2984-2903 cm
de, ester (C=0) gurubu ait gerilme band1 v= 1706 cm™ de, karbonil guruplarina ait (C=0)
gerilme band1 v= 1671 cm™? de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait

gerilme bantlar1 v= 1626-1593 cm™ de, yapidaki (-OH) ait gerilme bantlar1 v= 3435 cm™ de

gozlemlenmistir.
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Sekil 3.49: 14 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formili C2sH23NOsS (Ma = 461.53 g/mol) olan (14) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére (14) bilesiginin MS

spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 462.3 [M+H]* olarak belirlendi.
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Sekil 3.50: 14 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

14 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom)
6=6.98-8.02 ppm’de multiplet seklinde, (-OH) ait hidrojenler 6=3.51 ppm’de singlet,
kumarindeki vinil protonu 6=6.09 ppm’de singlet, (O-CH>-) ait hidrojenler 6=3.71-3.87
ppm’de multiplet, piperidin halkasindaki iki (N-CH>-) ait hidrojenler 6=3.42-3.49, 3.02-3.18
ppm’de multiplet, piperidin halkasina ait hidrojenler (-CH>-) ve (-CH-) &=0.74-1.76 ppm’de
multiplet, lakton halkasindaki (-CHz) ait hidrojenler 6= 2.30 ppm’de singlet olarak

gbzlenmistir.
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Sekil 3.51: 14 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

14 Bilesiginin®*C-NMR(CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait karbonil grublar1 (C=0)
6=180.9, 182.1, 160.3 ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) V€& (Carom) karbonlar1 6=113.9,
117.5,122.4,124.8,125.8, 126.6, 127.0, 132.1, 132.5, 133.0, 134.2, 143.2, 152.1, 153.8, 157.3
ppm’de, piperidin halkasina ait karbonlar igin, 6=25.2, 27.8, 40.0, 54.0, 56.3 ppm’de ve (-
OCHy-) ait karbonlar icgin, 6=65.0 ppm’de, (-CHs) ait karbonlar i¢in, 6=19.0 ppm’de,

gbzlenmistir.
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Sekil 3.52: 14 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.14. 2,3-Diklor-1,4-Naftakinon (1) ile Pipernoylamin reaksiyonu:

2,3-Diklor-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat varliginda piperonilamin ile oda
sicakligindaki reaksiyonundan bilinen N-Siibstitlie (15)?*¢ bilesigi elde edildi. Sentezlenen bu

bilesik, kolon kromatografisi yontemiyle ayrild.

i Q@D
HzN/\©iO _CaHsOH
O
15 (3.14)

15 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (CHarom) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 3005 cm™* de,
(C-H) baglarina ait gerilme bantlari v= 2893-2785 cm™ de, karbonil gruplarma ait (C=0)

karakteristik gerilme bantlar1 v= 1675 cm™ de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C)
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baglarina ait gerilme bantlar1 v= 1638-1597 cm™ de, (-NH) baglarina ait gerilme bantlar1 v=

3309 cm*de gozlemlenmistir.
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Sekil 3.53: 15 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
Molekil formull : C18H12CINO4 (Ma=341.75 g/mol) olan (15) bilesiginin +ESI (Electrospray

Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (15) bilesiginin MS

spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 340.1 [M] olarak belirlendi.
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Sekil 3.54: 15 bilesiginin MS(+ESI) Spektrumu.

15 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) &=
6.70-8.10 ppm’de multiplet seklinde, (-NH) 6=6.00 ppm’de singlet seklinde gozlendi. (-N-CH>)
&= 4.98 ppm’de singlet seklinde ve 1,3-dioksil halkasina ait hidrojenler icin, (-O-CH»2-O-)
0=5.98 ppm’de bir singlet olarak gbzlenmistir.
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Sekil 3.55: 15 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

15 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; karbonil gruplar1 (C=0) & = 180.1, 178.0
ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6 = 107.9, 108.6, 121.5, 126.6,
129.7, 132.5 132.7, 134.8, 134.9, 143.9, 147.4, 148.1 ppm’de gbzlendi. (-N-CH2) & = 48.5
ppm’de, 1,3-dioksil halkasimna ait karbon icin, (-O-CH2-O-) 6=101.3 ppm’de seklinde

gozlenmistir.
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Sekil 3.56: 15 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.15. 2-((Bezo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion  (15)
ile Butil-3-merkaptopropiyonat reaksiyonu:

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalene-1,4-dion’un  (15), etil alkol ve
sodyum karbonat varliginda Butil-3-merkaptopropiyonat ile oda sicakligindaki reaksiyonundan
bilinmeyen yeni N,S-Sibstitie naftakinon (16) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik,

kolon kromatografisi yontemi ile ayrild1 ve saflastirildi.

O
o
o
(@] H O
N C,H;0OH
AT i V&
N32CO3
(@]
15 16

(3.15)
16 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v= 2965-2905 cm'*
de, ester gruplarina ait (C=0) gerilme bantlar1 v= 1726 cm™ de, karbonil gruplarina ait (C=0)
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gerilme bantlar1 v= 1672 cm™ de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C) baglarima ait

gerilme bantlar1 v= 1593 cm™ de, (-NH) baglarma ait gerilme bantlar1 v= 3311 cm™ de

gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.57: 16 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formill : CosHosNOeS (Ma = 467.54 g/mol) olan (16) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére (16) bilesiginin MS
spektrumunda molekiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 490.2 [M+Na]* olarak belirlendi.
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Sekil 3.58: 16 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

16 Bilesiginin 'H-NMR (CDClIs) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) 8=
6.52-8.20 ppm’de multiplet seklinde, alfiatik zincir ait hidrojenler (CHaiif) 6= 0.9-3.15 ppm’de
mutltiplet, ve (-NH) &= 6.00 ppm’de singlet seklinde gozlendi. (-N-CH2) hidrojenler i¢in 6=
4.98 ppm’de dublet, (-S-CH2) hidrojenler i¢in 6= 3.82 ppm’de triplet, butil 3’deki (O-CHy)
6=4.01 ppm’de triplet, 1,3-dioksil halkasina ait hidrojenler igin, (-O-CH.-O-) 6=5.98 ppm’de

bir singlet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.59: 16 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

16 Bilesiginin *C-NMR (CDClIs) spektrumunda; karbonil gruplar1 (C=0) & = 181.1, 180.1,
171.9 ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6 = 107.6, 108.3, 121.2,
126.7,130.3, 130.5, 131.8 132.6, 133.6, 134.82, 134.87, 145.1, 147.8, 148.1 ppm’de gozlendi.
Alifatik kismindaki (-CHz) ve (CH>) karbonlar1 6 =13.6, 19.1, 30.6, 31.4, 34.7 (-N-CH2) ¢ =
50.0 ppm’de, (-O-CH2) 6 =64.6 ppm’de, 1,3-dioksil halkasina ait karbon icin, (-O-CH.-O-)
0=101.1 ppm’de seklinde gézlenmistir.
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Sekil 3.60: 16 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.16. 2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalin-1,4-dion  (15)
ile 4-Bromotiyofenol reaksiyonu:

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion’un (15), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 4-bromotiyofenol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni
N,S-Substitle naftakinon (17) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon
kromatografisi yaparak saflastirildi.

0O 0
7 \\
O
@) H -
N /©/ C,H5OH
O‘ + H Na2CO3 ‘@
@)

(3.16)
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17 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (CHarom) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 3073.01 cm™
de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 2979-2904 cm™ de, karbonil gruplarina ait (C=0)
ait karakteristik gerilme bantlar1 v= 1683 cm™ de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan
(C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 1628-1591 cm™ de, (-NH) baglarina ait gerilme bantlari

v= 3274 cm™ de gozlemlenmistir.
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Sekil 3.61: 17 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formdll : Co4HieBrNOsS (Ma = 494.36 g/mol) olan (17) bilesiginin +ESI
(Electrospray Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (17) bilesiginin
MS spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z =518.0 [M+Na]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.62: 17 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

17 Bilesiginin 'H-NMR (CDClIs) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CH)arom 6=
6.60-8.15 ppm’de multiplet, (-N-CH) 6= 4.98 ppm’de singlet seklinde, ve (-NH) &= 6.00
ppm’de singlet seklinde gozlendi. 1,3-dioksil halkasina ait hidrojenler icin, (-O-CH2-0-) 6=5.98

ppm’de bir singlet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.63: 17 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

17 Bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; karbonil gruplari (C=0) & = 181.1, 179.9
ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6 = 108.2, 108.5, 119.0, 121.1,
126.8,129.2, 129.4, 130.3, 131.0 131.9, 132.1, 133.5, 133.7, 135.1, 135.2, 147.3, 148.1, 151.6
ppm’de gbzlendi. (-N-CHz2) 6 = 49.0 ppm’de, 1,3-dioksil halkasina ait karbon igin, (-O-CH»-O-

) 6=101.2 ppm’de seklinde gézlenmistir.
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Sekil 3.64: 17 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.17. 2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15)

ile 1-Hekzadekantiyol reaksiyonu:

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion’un (15), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 1-heksadekantiyol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni
N,S-substitie naftakinon (18)  bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon

kromatografisi yontemi ile ayrildi.

0
o
o)
o 9’
N CZH5OH
YOO
N82003
o)

15 18 (3.17)
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18 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2961-2850 cm™
de, karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1677 cm™* de, naftakinon ve

aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 1593-1563 cm™ de

gozlemlenmistir.
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Sekil 3.65: 18 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formili : CasHs604S (Ma = 563.80 g/mol) olan (18) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére (18) bilesiginin MS
spektrumunda molekiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 565.9 [M+2H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.66: 18 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

18 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) 6=
6.61-8.12 ppm’de multiplet seklinde, alifatik zincir ait hidrojenler 6=0.65-1.75 ppm’de multiplet
ve (-NH) 6= 6.00 ppm’de singlet seklinde gozlendi. (-N-CH2) hidrojenler i¢in 6= 4.98 ppm’de
multiplet, (-S-CH>) hidrojenler i¢in 6= 3.43 ppm’de triplet,1,3-dioksil halkasina ait hidrojenler
icin, (-O-CH2-0O-) 6=5.98 ppm’de bir singlet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.67: 18 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

18 Bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; karbonil gruplari (C=0) & = 180.1, 181.2
ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6 = 107.6, 109.2, 122.1, 126.5,
130.1, 130.2, 131.7, 132.2, 135.1, 144.9, 146.5, 147.8 ppm’de gozlendi. (-N-CH2) & = 45.1
ppm’de, alifatik gruba ait karbonlar 6 = 14.1, 22.6, 28.6, 28.9, 29.3, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6,
29.6, 29.6, 29.6, 31.6, 32.6 ve (-S-CH2) 6 =31.9 ppm’de, 1,3-dioksil halkasina ait karbon igin,
(-O-CH2-0-) 6=101.1 ppm’de seklinde gézlenmistir.
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Sekil 3.68: 18 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.18. 2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15)
ile 2-butantiyol reaksiyonu:

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion’un (15), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 2-butantiyol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-
Substitlie naftakinon (19) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi

yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

0
°7
0
9@ A
Cl Na2C03
0

15 (3.18)
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19 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2962-2919 cm™
de, karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1680 cm™ de, naftakinon ve
aromatik halkada bulunan (C=C) baglarma ait gerilme bantlar1 v= 1592-1568 cm™ de, (-NH)

baglarina ait gerilme band1 v= 3372 cm*de gézlemlenmistir.
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Sekil 3.69: 19 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formilu : C22H21NO4S (Ma = 395.47 g/mol) olan (19) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére (19) bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 434.0 [M+K]* olarak belirlendi.



141

4340

Ralative Abundance
in
2

100 200 00 400 50D G0 TOD o]

Sekil 3.70: 19 Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

19 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CH) 8= 6.75-
8.18 ppm’de multiplet seklinde, alfiatik zincir ait hidrojenler 6= 0.9-3.34 ppm’de multiplet, ve
(-NH) 6= 6.00 ppm’de singlet seklinde gozlendi. (-N-CH2) hidrojenler 6= 4.98 ppm’de
multiplet, 1,3-dioksil halkasina ait hidrojenler, (-O-CH2-O-) 6=5.98 ppm’de bir singlet olarak

gozlenmistir.
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Sekil 3.71: 19 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

19 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; karbonil gruplar1 (C=0) & = 182.1, 181.4
ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6 = 110.3, 112.5, 122.6, 127.8,
130.1, 130.2 131.6, 132.3, 134.6, 135.2, 145.2, 146.7, 146.9 ppm’de gozlendi. (-NH-CHz2) 5 =
49.3 ppm’de, alifatik gruba ait karbonlar (CHaif) 6 = 11.12, 19.82, 30.6, 30.4, 44.93 ppm’de,
1,3-dioksil halkasina ait karbon igin, (-O-CH2-O-) 6=101.2 ppm’de seklinde gozlenmistir.
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Sekil 3.72: 19 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.19. 2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (14)

ile 4-tert-butilbenzilmerkaptan reaksiyonu:

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion’un (15), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 4-tert-butilbenzilmerkaptan ile oda sicakligindaki reaksiyonundan
bilinmeyen yeni N,S-Substitie naftakinon (20) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik,

kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi1 ve saflastirildi.
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20 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Harom) baglarina ait gerilme band1 v= 3061 cm™ de,
(C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v= 2957-2867 cm™ de, karbonil guruplarma ait (C=0)
karakteristik gerilme bandi1 v= 1671 cm™ de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C)
baglarina ait gerilme bantlar1 v= 1590 cm™ de, (-NH) baglarmna ait gerilme band1 v= 3327 cm"

'de gozlemlenmistir.
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Sekil 3.73: 20 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formill : CogH27NO4S (Ma = 485.60 g/mol) olan (20) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére (20) bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 508.1 [M+Na]* olarak belirlendi.
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Sekil 3.74: 20 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

20 Bilesiginin *H-NMR (CDClIs) spektrumunda; aromatik grubuna ait hidrojenler (CHarom) 8=
6.60-8.20 ppm’de multiplet seklinde, (-NH-) 3= 6.00 ppm’de singlet seklinde gézlendi. (S-CH>)
hidrojenler: 6= 3.98 ppm’de singlet, (N-CH>) hidrojenler: 6= 4.42 ppm’de singlet, 1,3-dioksil
halkasina ait hidrojenler igin, (-O-CH2-O-) 6=5.98 ppm’de singlet (CH3) hidrojenler: 6= 1.30

ppm’de singlet olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.75: 20 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

20 Bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; karbonil gruplar1 (C=0) & = 180.12, 181.00
ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 & =77.3, 108.4, 108.4, 121.3,
125.3,126.5, 126.7, 126.8, 128.6, 130.4, 131.5, 132.1, 133.9, 134.7, 135.2, 147.3, 148.4, 150.0
ppm’de gbzlendi. (-N-CH2) 6 = 50.2 ppm’de, (-S-CH2) 6 = 39.1 ppm’de, (CHs, Cters) karbonlar
o = 31.3, 34.4 ppm’de, 1,3-dioksil halkaya ait karbon igin, (-O-CH2-O-) 6=101.1 ppm’de

gozlenmistir.
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Sekil 3.76: 20 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.20. 2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15)

ile 1,3-Propanditiyol reaksiyonu:

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion’un (15), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 1,3-propanditiyol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni
molekillerarast (21) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi

yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.
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21 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (CHarom) baglarina ait gerilme band1 v= 3065 cm™ de,
(C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v= 2919-2851 cm™ de, karbonil guruplarma ait (C=0)
karakteristik gerilme band1 v= 1670 cm™ de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C)
baglarima ait gerilme bantlar1 v=1590-1551 cm™ de, (-NH) baglarina ait gerilme band1 v=3313

cmt de gozlemlenmistir.
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Sekil 3.77: 21 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formill : CagH32N208S, (Ma=720.81 g/mol) olan (21) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (21) bilesiginin MS

spektrumunda molekdiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 741.2 [M+Na]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.78: 21 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

21 Bilesiginin H-NMR (CDCl3) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom)
8=6.67-8.20 ppm’de multiplet, alifatik zincire ait hidrojenler (-S-CH2) 6=2.82 ppm’de triplet (-
CH3-) 6=1.81 ppm’de multiplet, (-NH) 6= 6.00 ppm’de singlet seklinde gozlendi. (N-CH2) 6=
4.98 ppm’de bir singlet, 1,3-dioksil halkasina ait hidrojenler (-O-CH2-O-) 6=5.98 ppm’de bir

singlet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.79: 21 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

21 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; karbonil gruplar1 (C=0) § = 181.16, 180.09
ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6 =108.3, 108.0, 121.7, 126.5,
130.5, 131.80, 131.81, 132.1, 133.6, 134.61, 134.68, 147.2, 148.0, 148.1 ppm’de gozlendi.
alifatik kismindaki (-S-CH2-CH2-CH2-S-) karbonlar1 6 =33.4, 29.3 ppm’de, (-N-CH2) 6 =49.9
ppm’de, 1,3-dioksil halkasina ait karbon igin, (-O-CH2-O-) 6=101.1 ppm’de gbzlenmistir.



151

TTT T T T T I TT T T T T T

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

Sekil 3.80: 21 Bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.21. 2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15)

ile 4-Metoksitiyofenol reaksiyonu:

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion’un (15), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 4-Metoksitiyofenol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni
N,S-Sibstitlie naftakinon (22) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon

kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.
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22 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (CHarom) baglarina ait gerilme band1 v= 3073 cm™ de,
(C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v= 2916-2850 cm™ de, karbonil guruplarma ait (C=0)
karakteristik gerilme bandi1 v= 1674 cm-1 de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C)
baglarma ait gerilme bantlar1 v=1590 cm™ de, (-NH) baglarma ait gerilme bandi v= 3286 cm"

'de gozlemlenmistir.
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Sekil 3.81: 22 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekil formilu : CasH19NOsS (Ma = 445.49 g/mol) olan (22) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (22) bilesiginin MS
spektrumunda molekuler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 468.1 [M+Na]" olarak belirlendi.



153

468.1
100

95
90
85
80
75
70

446.1
65
60
55
50
45
40
35
30 | 469.1
25

20 498.0
15 301.2 3761 583.3

202.6 5047 5512
10 866 1265 g4 il - 4134 4351 [

53 85187 1 |{306.0 3587 584.1

72.7 b

N
©
o
=]
w

l

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

Sekil 3.82: 22 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

22 Bilesiginin *H-NMR (CDClIs) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CH)arom 6=
6.51-8.13 ppm’de multiplet ve (-N-CH2) &= 4.98 ppm’de singlet ve (-NH) 6= 6.00 ppm’de
singlet seklinde gozlendi. 1,3-dioksil halksina ait hidrojenler igin, (-O-CH2-O-) 6=5.98 ppm’de
bir singlet, (O-CHzs) 6= 3.82 ppm’de singlet olarak gdzlenmistir.
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Sekil 3.83: 22 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

22 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; karbonil gruplar1 (C=0) & = 181.5, 180.1
ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6 =108.3, 108.5, 114.0, 123.9,
126.3,127.1,129.5,130.3, 130.4, 131.4,133.5, 134.9, 135.2, 147.3, 148.0, 149.6, 158.3 ppm’de

gozlendi. (-N-CH2) 6 = 49.6 ppm’de, (O-CHs) 6 = 55.3 ppm’de, 1,3-dioksil halkasina ait
karbonlar (-O-CH2-O-) 6=101.1 ppm’de gbzlenmistir.
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Sekil 3.84: 22 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.22. 2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-naftalen-1,4-dion (15) ile 1-
Heptantiyol reaksiyonu:

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion’un (15), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda 1-heptantiyol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-
Substitue naftakinon (23) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi

yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.
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23 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (CHarom) baglarma ait gerilme band1 v= 3067 cm™ de,
(C-H) baglarma ait gerilme bantlar1 v= 2921-2852 cm™ de, karbonil guruplarma ait (C=0)
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karakteristik gerilme bandi1 v= 1669 cm-1 de, naftakinon ve aromatik halkada bulunan (C=C)
baglarina ait gerilme bantlar1 v=1629-1590 cm™ de, (-NH) baglarina ait gerilme bandi v= 3327

cmtde gozlemlenmistir.
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Sekil 3.85: 23 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formili : CasH27NO4S (Ma = 437.55 g/mol) olan (23) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére (23) bilesiginin MS
spektrumunda molekdiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 460.2 [M+Na]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.86: 23 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

23 Bilesiginin *H-NMR (CDCIs) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CH)arom 6=
6.71-8.21 ppm’de multiplet seklinde, alfiatik zincir ait hidrojenler 6= 0.76-1.53 ppm’de
multiplet, ve (-NH) 6= 6.00 ppm’de singlet seklinde gézlendi. (-N-CH>) hidrojenler 6= 4.98
ppm’de singlet, (-S-CH2) hidrojenler &= 2.80 ppm’de triplet, 1,3-dioksil halkasma ait
hidrojenler (-O-CH2-O-) 6=5.98 ppm’de singlet olarak gdzlenmistir.
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Sekil 3.87: 23 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

23 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; karbonil gruplar1 (C=0) & = 181.29, 180.17
ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6 =108.3, 109.9, 121.0, 126.2,
130.6, 130.4, 132.1, 132.2, 133.8, 134.5, 134.6, 147.2, 148.0, 150.0 ppm’de g6zlendi. (-N-CHz2)
8 =49.8 ppm’de, (-S-CH2) 6 = 35.1 ppm’de, alifatik karbonlar (CHs, CH) 6 = 22.5, 28.8, 29.8,
31.7, 34.2, 14.0 ppm’de, 1,3-dioksil halkasina ait karbon (-O-CH2-O-) 6=101.17 ppm’de

gbzlenmistir.
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Sekil 3.88: 23 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.23. 2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15)

ile o-tiyokresol reaksiyonu:

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion’un (15), etil alkol ve sodyum
karbonat varliginda o-tiyokresol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-
Substitue naftakinon (24) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi

yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.
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24 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2969-2902 cm*
de, karbonil guruplarma ait (C=0) gerilme band1 v= 1682 cm™ de, naftakinon ve aromatik
halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 1591-1554 cm™ de, (-NH) baglarina

ait gerilme band1 v= 3296 cm™ de gdzlemlenmistir.

100
8o & [
& 3 /
* W
‘ i i
60 . K g% 5
| 2 | &
%T gj & gl g%
g RE
40 & S=
5 |k
5 §
2
20+
uulu||||||||n||Iqull||||||||ln||||||||||n||lulnnlunlu|ll|n||||||||u1|l||||||||||n||ln|||nn||||xl|“|luu|n||||||||llulnu||||ll“ulnnlnuluululll wlinlaig

4400 4100 3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900806700600500
Wavenumber [cm-1]

Sekil 3.89: 24 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekil formilu : CasH19NO4S (Ma = 429.49 g/mol) olan (24) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére (24) bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 430.1 [M+H]* olarak belirlendi.
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Sekil 3.90: 24 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

24 Bilesiginin H-NMR (CDClIs) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH) 6=
7.65-8.20 ppm’de multiplet seklinde, aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) 6=6.60-7.16
ppm’de multiplet, ve (-NH-) 6= 6.00 ppm’de singlet seklinde gozlendi. (-CHS3) ait hidrojenler
&= 2.45 ppm’de singlet (N-CHy) , ait hidrojenler 6= 4.98 ppm’de singlet, 1,3-dioksil halkasina
ait hidrojenler (-O-CH2-O-) 6=5.98 ppm’de singlet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.91: 24 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

24 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; karbonil gruplar1 (C=0) § = 181.22, 180.06
ppm’de, aromatik kismindaki (CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6 =108.26, 108.49, 121.23,125.49,
126.59, 126.73, 127.23, 130.33, 130.52, 131.22, 132.33, 132.47, 132.51, 133.67, 135.02,
136.28 147.30, 148.01, 150.26 ppm’de, gozlendi. (-N-CHz2) 6 = 49.24 ppm’de, (CH3) karbonlar
0 =21.11 ppm’de, 1,3-dioksil halkasina ait karbon (-O-CH-O-) 6=101.18 ppm’de g6zlenmistir.
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Sekil 3.92: 24 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.24. 2,3-Dikloro-1,4-Naftakinon (1) ile  2-(Aminometil)piperidin

reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon’un, (1) etil alkol ve varliginda 2-(aminometil)piperidin ile oda
sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N-Siibstitie (25) bilesigi elde edildi.

Sentezlenen bu bilesik, kolon kromatografisi ile ayrildu.

- Qo =2 oL
+
NH, -
N NH ‘O

H
0] )

25
(3.24)
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25 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2970-2903 cm*

de, karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1630 cm™ de, naftakinon ve

aromatik halkada bulunan (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v=

baglarina ait gerilme band1 v= 3327 cmde gézlemlenmistir.

1612-1591 cm? de, (-NH)
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Sekil 3.93: 25 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdil formlu : C16H15CIN20 (Ma=573.09 g/mol) olan (25) bilesiginin +ESI (Electrospray

Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére (25) bilesiginin MS
spektrumunda molekiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 594.9 [M+Na]* olarak belirlendi.
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Sekil 3.94: 25 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

25 bilesiginin *H-NMR (CDClIs) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler §=7.49-8.10
ppm’de multiplet, (N-CH2) grubuna ait hidrojenler 6=3.45-3.50 ppm’de multiplet, (-NH)
6=3.00 ppm’de multiplet, piperidin halkasindaki (-NH-) 6=1.82-1.85 multiplet, (N-CHo:)pip
0=4.01-4.80 ppm’de multiplet, piperidin halkasina ait (-CH, -CH2-) 6=1.12-2.73 ppm’de

multiplet gozlenmistir.
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Sekil 3.95: 25 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

25 Bilesignin *C-NMR(CDCIs) spektrumunda; karbonil grubu (C=0) 6=178.0, 178.1 ppm’de,
aromatik kismindaki (-CHarom) V€ (Carom) karbonlar1 6=109.2, 123.7, 131.0, 132.7, 134.8,
145.7.6, 157.5 ppm’de, (N-CH2) 6=50.0 ppm’de (-N-CH-) 6=53.6 ppm’de, piperidin halkasina
ait hidrojenler (-CH»-) 6=23.5 25.2, 29.6, 30.3, 31.1, 32.4, 41.8, 42.0 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.96: 25 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.25. 2,3-Dikloro-1,4-Naftakinon (1) ile o-tiyokresol reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat varliginda o-tiyokresol ile oda
sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni S,S-Siibstitlie Naftakinon (26) bilesigi elde
edildi. Sentezlenen bu bilesik, kolon kromatografisi ile ayrildi.

o 0
O - 0 =2 -0
+ »
HS NayCOs
I )

H3C
1 26 (3.25)

26 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Harom) baglarma ait gerilme bandi v= 3058 cm™ de,
(C-H) baglarmna ait gerilme bantlar1 v= 2969-2981 cm™ de, karbonil guruplarina ait (C=0)
karakteristik gerilme band1 v= 1663 cm™ de, (C=C) baglarma ait gerilme bantlar1 v= 1587 cm"

! de, gozlemlenmistir.
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Sekil 3.97: 26 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekil formull : C24H1802S2 (Ma = 402.53 g/mol) olan (26) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (26) bilesiginin MS
spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 403.0 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.98: 26 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.
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26 Bilesiginin H-NMR (CDClIs) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH) 6=
7.45-7.99 ppm’de multiplet seklinde, aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) 8= 6.97-7.44
ppm’de multiplet, O-tiyokresol grubuna ait (-CHs) hidrojenler 6=2.45 ppm’de singlet olarak

gozlenmistir.
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Sekil 3.99: 26 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

26 Bilesignin®®*C-NMR(CDCls) spektrumunda; karbonil grublari (C=0) 6=180.16 ppm’de,
aromatik klsmdakl ('CH3) 8:2018, ('CHarom) ve (Carom) karbonlari 8:12531, 12669, 12712,
130.31, 131.13, 133.38, 133.53, 135.64, 139.58 141.12 (C, -CH)arom ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.100: 26 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls).
3.1.26. 2,3-Dikloro-1,4-Naftakinon (1) ile 1-Heptantiyol reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 1-Heptantiyol ile oda

sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni S,S-Substitie Naftakinon bilesigi elde edildi.

Sentezlenen bu bilesik, kolon kromatografisi ile ayrildi.

O O

P U
) NS
RS S S

Na,CO3 NN

O O

1 27
3.26
27 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2954, 2921, 2852
cm de, karbonil guruplarma ait (C=0) karakteristik gerilme band1 v= 1655 cm™ de, (C=C)

baglarina ait gerilme bantlar1 v= 1591 cm™ de gozlemlenmistir.
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Sekil 3.101: 27 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekil formull : C24H3402S2 (Ma = 418.65 g/mol) olan (27) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére (27) bilesiginin MS
spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 419.3 [M+H]* olarak belirlendi.
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Sekil 3.102: 27 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.
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27 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) &=
7.59-7.99 ppm’de multiplet seklinde, (S-CH2) 6=3.20 ppm’de alifatik zinciri ait hidrojenler (-

CHave -CH3) 6=0.75-2.60 ppm’de multiplet olarak gzlenmistir.
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Sekil 3.103: 27 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

27 Bilesignin*C-NMR(CDCI3) spektrumunda; karbonil grublar1 (C=0) 6=178.9 ppm’de,
aromatik kismdaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6=126.8, 133.0, 133.9, 147.8, (-S-CH>)
6=39.2 alifatik kismdaki (-CH2) ve (CHs) karbonlar1 6=14.0, 22.6, 28.6, 28.6, 31.9, 34.9

ppm’de, gézlenmistir.
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Sekil 3.104: 27 Bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.27. 2,3-Dikloro-1,4-Naftakinon (1) ile 4-Metoksitiyofenol’lin reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon’un, (1) etil alkol ve sodyum Kkarbonat varhiginda 4-
Metoksitiyofenol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinen S,S-Stbstittie Naftakinon (28)

bilesigi elde edildi. Sentezlenen bu bilesik, kolon kromatografisi ile ayrildi.

0 H 0
EtOH @OCHa
s
9@ e (L]
S OCHs S ‘QOCH3
28
1 (3.27)

28 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Harom) baglarma ait gerilme bandi v= 3010 cm™ de,
(C-H) baglarmna ait gerilme bantlar1 v= 2941-2839 cm™ de, karbonil guruplarina ait (C=0)
karakteristik gerilme band1 v= 1656 cm™ de, (C=C) baglarma ait gerilme bantlar1 v= 1587 cm"

! de gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.105: 28 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekil formull : C24H1804S2 (Ma = 434.52 g/mol) olan (28) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (28) bilesiginin MS
spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 457.0 [M+Na]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.106: 28 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.
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28 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda; naftakinon grubuna ait hidrojenler (CH) &=
7.41-7.82 ppm’de multiplet seklinde, aromatik halkasina ait hidrojenler (CHarom) 6= 6.75, 7.25
ppm’de dublet, (O-CHy) ait hidrojenler 6=3.80 ppm’de singlet olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.107: 28 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

28 Bilesignin>C-NMR(CDCI3) spektrumunda; karbonil grublar1 (C=0) 6=179.0 ppm’de,
aromatik kismdaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6=115.1, 127.5, 132.1, 133.6, 134. 2, 134.4,
139.2, 159.7 ppm’de, (O-CHj3) ait karbonlar1 $=55.6 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.108: 28 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl5).

3.1.28. 2,3-Dikloro-1,4-Naftakinon (1) ile  1-fenil-1H-tetrazol-5-tiyol

reaksiyonu:

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 1-fenil-1H-tetrazol-5-
tiyol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni S-Siibstitlie (29) ve S,S-Sibstitlie
(30) bilesikler elde edildi. Sentezlenen bu bilesikler, kolon kromatografisi ile ayrildi.

Y ¢

O —N N N

o} . 0 N
NS D H . N AN

O‘ . N CHClj4 ‘ ‘ N—N O‘ N—-N
© - + \E_NN

O o) o) N
1 29 30 ©
(3.28)

29 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; karbonil guruplarina ait (C=0) gerilme band1 v= 1674
cmt de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v= 2957, 2921, 2854 cm™* de, (C=C) baglaria ait

gerilme bantlar1 v=1584-1536 cm? de, gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.109: 29 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekil formull : C17HeCIN4O2S (Ma=368.80 g/mol) olan (29) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (29) bilesiginin MS

spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 764.2 [2M+23+4H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.110: 29 Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.
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29 bilesiginin *H-NMR(CDCIs) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) &=
7.20-8.00 ppm’de multiplet seklinde gdzlenmistir.
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Sekil 3.111: 29 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

29 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; karbonil gruplar1 (C=0) & = 180.9, 181.2
ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6 = 124.3, 126.8, 128.7, 130.0,
131.5, 134.9, 135.8, 150.0, 152.1 ppm seklinde gézlenmistir.

220 200 i8p 160 140 120 100 80 &0 40 20 O ppa

Sekil 3.112: 29 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCI5).
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30 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; karbonil guruplarina ait (C=0) gerilme band1 v= 1662
cm de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2984, 2901 cm™ de (C=C) baglara ait gerilme

bantlar1 v=1582-1541 cm™ de, gézlemlenmistir.
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Sekil 3.113: 30 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekil formill : C2sH14NsO2S, (Ma=510.55 g/mol) olan (30) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (30) bilesiginin MS
spektrumunda molekler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 532.9 [M+Na]" olarak belirlendi.

Relative Abundance
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Sekil 3.114: 30 Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.
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30 hilesiginin *H-NMR(CDCIs) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) 8=
7.49-7.96 ppm’de multiplet seklinde gozlenmistir.

1
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Sekil 3.115: 30 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCl).
30 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; karbonil gruplar1 (C=0) & = 178.2 ppm’de,

aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6 = 124.6, 128.3, 131.6, 132.5, 134.2,
135.0, 140.6, 151.0 ppm seklinde gbzlenmistir.
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Sekil 3.116: 30 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCI5).
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3.1.29. p-Kloranil (1a) ile 2-(Aminometil)-piperidin reaksiyonu:

p-Kloranil (1a), etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 2-(Aminometil)-piperidin ile oda
sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,N-distbstitie (31) ve (32) bilesikler elde

edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

g

0
\/(j EtOH
* HN \ Na,CO3 4
H
o
Q H O
1a i N N
0 0
32
(3.29)

31 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2922-2851 cm™
de, karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme band1v=1617 cm™ de, (C=C) baglarina
ait gerilme bantlar1 v=1555-1511 cm™ de, (N-H) baglarina ait gerilme bandi v= 3421 cm™ de

gozlemlenmistir.
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Sekil 3.117: 31 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekil formull : C24H24C1aN4O4 (Ma=574.28 g/mol) olan (31) bilesiginin -ESI (Electrospray

Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (31) bilesiginin MS
spektrumunda molekdler iyon piki; MS[-ESI]: m/z = 569.4 [M-2H]" olarak belirlendi.

Felativi: AbURSancg

00—
ag-
B

71

50-
ag-|
303
20

0

2322 2643 2280 5554

5604

5714

ST 5

5713

4930 5&0.4 GI0.0 5453
L N Rl e e L LTI

00 G600 oo
miz

TE2E @403 GV BIDT gp1y
ECD a0

| L)
200 AL} 4ad

10040

Sekil 3.118: 31 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.
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31 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; piperidin grubuna ait hidrojenler: (N-CHy)
$=2.55-3.26 ppm’de multiplet, (-NH-CH,) §=3.73-4.16 ppm’de multiplet, (N-CH) $=2.10
ppm’de multiplet, (-NH) 6=9.10 ppm’de singlet, (-CHa-)pip 6=1.01-1.83 ppm’de multiplet

olarak gbzlenmistir.
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Sekil 3.119: 31 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCI5).

31 Bilesignin ¥C-NMR(CDClIs) spektrumunda; kinon grubuna ait karbonlar icin, karbonil
grublar1 (C=0) 6=171.2 ppm’de, kinon kismindaki (-Cbenzo) 6=138.3, 146.6, 153.3 ppm’de, (-
CH-N) 6=60.4 ppm’de, (NH-CH) 6=51.0 ppm’de, (-CH>-) 6= 23.1, 26.6, 29.6, 48.2 ppm’de

gozlenmistir.
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Sekil 3.120: 31 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCI5).
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32 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2978-2904 cm™*
de, karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme band1v= 1644 cm™* de, (C=C) baglarina
ait gerilme bantlar1 v=1571-1509 cm™ de, (N-H) baglarina ait gerilme bandi v= 3471 cm™ de

gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.121: 32 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekil formuald : CigH12CleN204 (Ma = 533.00 g/mol) olan (32) bilesiginin +ESI
(Electrospray Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (32) bilesiginin
MS spektrumunda molekiler iyon piki; MS[-ESI]: m/z = 569.2 [M+K]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.122: 32 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

32 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; piperidin halkasina ait hidrojenler: (N-CHy)
0=2.60-2.83 ppm’de multiplet, (-NH-CH2) 6=3.21-3.43 ppm’de multiplet, (N-CH) 6=2.21
ppm’de multiplet, (-NH) 6=6.88 ppm’de singlet, (-CH2-CH2-CH»-) 6=1.01-1.67 ppm’de

multiplet olarak gozlenmistir.

I/ r
DX ~

- ~ -~ ’i 1 I

A J J.'u_ﬂ .’««Ml ! N i
T | ™ I I T T T ™ r ™ I T ™ T T~ 1 T
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 pp=

- [SRTS— -] [T S— -

o~ . N o~ aAn on o

- = w n - no = ~

-~ o on o re ® “

- e

Sekil 3.123: 32 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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32 Bilesignin ¥C-NMR(CDCls) spektrumunda; kinon grubuna ait karbonlar icin, karbonil
grublar1 (C=0) &=181.2, 173.6 ppm’de, kinon kismindaki (-Cbenzo) 8=132.5, 136.8, 142.0,
152.3, 153.6 ppm’de, (-CH-N) 6=65.0 ppm’de, (NH-CH>) 6=51.0 ppm’de, (-CH2-CH>-CH>-)
0=25.9, 28.6, 29.7, 48.0 ppm’de gozlenmistir.

Sekil 3.124: 32 Bilesiginin 3C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.30. p-Kloranil (1a) ile 2-(Aminometil)-piperidin reaksiyonu:

p-Kloranil (1a), kloform varliginda 2-(Aminometil)-piperidin ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni N-disubstitiie (33) ve (34) bilesikler elde edildi. Sentezlenen

yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.
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33 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2978.5-2903.2
cm?t de, karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme band1 v=1644.0 cm™ de, (N-H)
baglarma ait gerilme band1 v=3471.2 cm™ de, (C=C) baglarina ait gerilme bantlar1 v=1571.7-
1509.9 cm? de gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.125: 33 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
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Molekil formuld : C1gH24N402 (Ma = 328.42 g/mol) olan (33) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (33) bilesiginin MS
spektrumunda molekdiler iyon piki; MS[-ESI]: m/z = 370.3 [M+K+2H]" olarak belirlendi.

Relative Abundanca
n
e

Sekil 3.126: 33 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

33 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; piperidin halkasina ait hidrojenler: (N-CHy)
0=2.63-2.81 ppm’de multiplet, (-NH-CH2) 6=2.88-3.32 ppm’de multiplet, (N-CH) 6=2.41
ppm’de multiplet, (-NH) 6=6.88 ppm’de singlet, (-CH2-)pip 6=1.15-1.95 ppm’de multiplet

olarak gbzlenmistir.
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Sekil 3.127: 33 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

33 Bilesignin 3C-NMR(CDCIs) spektrumunda; kinon grubuna ait karbonlar icin, karbonil
grublar1 (C=0) 6=189.6 ppm’de, kinon kismindaki (-Cpenzo) 6=147.0, 151.8 ppm’de, (-CH-N)
6=64.6 ppm’de, (NH-CH2) 6=44.3 ppm’de, (-CHa-)pip 0=24.7, 27.2, 29.5, 54.3 ppm’de

gbzlenmistir.
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Sekil 3.128: 33 Bilesiginin 3C-NMR spektrumu (CDCls).
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33 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarmna ait gerilme bantlar1 v=2920-2854 cm™*
de, karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v=1708 cm™ de, (N-H) baglarina
ait gerilme band1 v=3334.32 cm™ de, (C=C) baglarma ait gerilme bantlar1 v=1578-1535 cm™

de gOzlenmistir.
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Sekil 3.129: 34 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekil formuli : C3oH35CINeO4 (Ma=579.10 g/mol) olan (33) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére (33) bilesiginin MS
spektrumunda molekdler iyon piki; MS[-ESI]: m/z = 605.1 [M+23+4H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.130: 34 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

34 bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; piperidin halkasina ait hidrojenler: (N-CHy)
6=2.98-3.23 ppm’de multiplet, (-NH-CH2) 6=3.40-4.06 ppm’de multiplet, (N-CH) 6=2.75
ppm’de multiplet, (-NH) 6=9.18 ppm’de singlet, (-CH2-)pip 6=1.20-1.70 ppm’de multiplet

olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.131: 34 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

34 Bilesignin *C-NMR(CDClIs) spektrumunda; kinon grubuna ait karbonlar icin, karbonil
grublar1 (C=0) 6=180.0, 182.7 ppm’de, kinon kismindaki (-Cpenzo) 0=131.6, 133.8, 144.2,
148.9, 151.3, 159.8 ppm’de, (-CH-N) 6=62.1, 63.4, 64.6 ppm’de, 59.1 (N-CH.) ppm’de, (NH-

CH>) 6=44.9 ppm’de, (-CH2-)pip 6= 24.4, 26.8, 31.9, 47.8 ppm’de gozlenmistir.

Sekil 3.132: 34 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCI5).
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3.1.31. p-Kloranil (1a) ile 1-Heptantiyol reaksiyonu:

p-Kloranil’in (1a), etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 1-heptantiyol ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tetrakis stbstitie kloranil (35) bilesigi elde edildi.

Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflagtirildi.
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1a 35

(3.31)

35 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarima ait gerilme bantlar1 v=2956-2853 cm™
de, karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme band1v=1653 cm™ de, (C=C) baglarina

ait gerilme bantlar1 v=1545 cm™ de gozlemlenmistir.
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Sekil 3.133: 35 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formili : C3sHeo02S4 (Ma = 629.09 g/mol) olan (35) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (35) bilesiginin MS
spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 629.3 [M+H]* olarak belirlendi.
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Sekil 3.134: 35 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

35 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; alifatik zincire ait hidrojenler (-CH, ve -CHy)
&= 0.87-1.54, (S-CH>) 6=3.14 ppm’de triplet olarak g6zlenmistir.
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Sekil 3.135: 35 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

35 Bilesignin’*C-NMR(CDClIs) spektrumunda; karbonil grublari (C=0) &= 179.2 ppm’de,
alifatik kismdaki (S-CH2) 6=35.0 ppm’de, (-CH2) ve (CH3) karbonlar1 6=14.0, 22.5, 28.7, 28.7,
31.6, 34.3 ppm’de, (-Chenzo) karbonlar1 6=148.1 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.136: 35 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl5).
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3.1.32. p-Kloranil (1a) ile o-tiyokresol reaksiyonu:

p-Kloranil’in (1a), etil alkol ve sodyum karbonat varliginda o-tiyokresol ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tetrakis stbstittie kinon bilesigi (36) elde edildi. Sentezlenen

yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.
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H CHCly
+ =~ CH CH
D Et;N 3 3
: CL,, " W
HaC

S 36 (3.32)

CHj3

36 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2971-2902 cm™*
de, karbonil guruplarina ait (C=0) gerilme band1 v= 1657 cm™ de, (C=C) baglarina ait gerilme

bantlar1 v=1590-1529 cm™ de, gézlemlenmistir.
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Sekil 3.137: 36 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
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Molekdl formull : CasH2802S4 (Ma = 596.84 g/mol) olan (35) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (36) bilesiginin MS
spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 596.9 [M+H]" olarak belirlendi.

Relative Abundance
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Sekil 3.138: 36 Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

36 bilesiginin *H-NMR(CDCIs) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) 6=
6.85-7.18 ppm’de multiplet, (-CH3) ait hidrojenler 6=2.32 ppm’de singlet seklinde

gOzlenmistir.
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Sekil 3.139: 36 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

36 Bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; karbonil gruplari (C=0) & = 178.1 ppm’de,
aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6= 126.0, 127.1, 129.3, 131.2, 133.5,
140.0, 147.2 ppm’de, (CH3) karbonlar1 6= 21.0 ppm seklinde gézlenmistir.
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Sekil 3.140: 36 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCI5).
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3.1.33. p-Kloranil (1a) ile 2-Nitro-4-(trifluromtil)benzen-1-tiyol reaksiyonu:

p-Kloranil’in (1a), kloroform ve trietilamin varliginda 2-Nitro-4-(triflurometil)benzen-1-tiyol
ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni tris S-stibstitlie kinon bilesigi (37) elde

edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflagtirildi.

CF3
o) O /©/
C 3 CH 3
+ > NO,
o) NO, O :@\
02N C 3

1a 3C

37 (3.33)

37 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; (C-Harom) baglaria ait gerilme bantlar1 v=3061.4 cm™
de, karbonil guruplarina ait (C=0) gerilme band1 v= 1673 cm™ de, (C=C) baglarina ait gerilme
bantlar1 v=1569-1509 cm™ de, (NO2) grubuna ait simetrik gerilme titresimi v= 1318 cm de,
(NO,) grubuna ait asimetrik gerilme titresimi v = 1401 cm™ de g6zlenmistir.
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Sekil 3.141: 37 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
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Molekil formult C7HeCIFgN3OsSs (Ma = 806.00 g/mol) olan (37) bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (37) bilesiginin
MS spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 761.8 [M-NO2]" olarak belirlendi.

Relative Abundance
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Sekil 3.142: 37 Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

37 bilesiginin *H-NMR(CDCIs) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) 6=
7.12-8.25 ppm’de multiplet seklinde gozlenmistir.
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Sekil 3.143: 37 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

37 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; karbonil gruplar1 (C=0) & = 180.1, 180.6
ppm’de, aromatik kismindaki (-CHarom) Ve (Carom) karbonlar1 6= 121.9, 123.1, 128.0, 128.7,

129.5, 130.8, 146.5, 153.4, 169.2 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.144: 37 Bilesiginin 3C-NMR spektrumu (CDCls).
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3.1.34. 1,1,3,4,4-Pentakloro-2-nitro-buta-1,3-dien  (1b) ile 1-Fenil-1H-

tetrazol-5-tiyol reaksiyonu:

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentakloro-1,3-butadien’in (1b) diklorometan varliginda 1-fenil-1H-tetrazol-
5-tiyol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni S,S-siibstitie (38) bilesigi elde

edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemle saflastirildi.

38 bilesiginin FTIR (KBr) spektrumunda; yapida bulunan aromatik (CHarom) baglarina ait
gerilme bantlar1 v = 2980 cm™ de goriildii. (C=C) ait gerilme bandi1 v=1593 cm™ de, Yapidaki
(NO) grubuna ait simetrik gerilme titresimi v= 1301 cm™ de, (NO2) grubuna ait asimetrik

gerilme titresimi v = 1542 cm de gézlenmistir.
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Sekil 3.145: 38 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
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Molekdl formili: CigH10ClzN9O2S2 (Ma= 554.81 g/mol) olan (38) bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (38) bilesiginin
MS spektrumunda molekiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z= 575.9 [M+Na]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.146: 38 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

38 bilesiginin *H-NMR(CDCIs) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler (CHarom) 6=
7.23-7.90 ppm’de multiplet seklinde gozlenmistir.
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Sekil 3.147: 38 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

38 bilesiginin *C-NMR(CDCls) spektrumunda; butadien zincirindeki karbonlar 6= 121.1,

131.3, 127.9, 153.1 ppm’de, aromatik halkasina ait karbonlar 6= 124.2, 129.2, 129.3, 133.2,

167.4 ppm’de gozlenmistir.

il

- — -
220 00 180 160 140 10 140 80 1] 4n 20 0 prm

Sekil 3.148: 38 Bilesiginin 3C-NMR spektrumu (CDCls).
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3.1.35. 1,1,3,4,4-Pentakloro-2-nitro-buta-1,3-dien (1b) ile 2-Tiyazolin-2-tiyol

reaksiyonu:

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentakloro-1,3-butadien (1b) bilesik, diklorometan varliginda 2-tiyazolin-2-
tiyol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni S-stbstitie (39) bilesigi elde

edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemle saflastirildi.

A

N

\%\%\ . { >; H S— _ _—
NO,

NO,

39 bilesiginin FTIR (KBr) spektrumunda; (C-H) baglarina ait gerilme bantlar1 v=2975-2849
cmt de, (C=C) ait gerilme band1 v=1513 cm de, (NO2) grubuna ait simetrik gerilme titresimi

v= 1312 cm™ de, (NO2) grubuna ait asimetrik gerilme titresimi v = 1574 cm* de gozlenmistir.
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Sekil 3.149: 39 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
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Molekil formili C7HsCiuNS, (Ma = 354.04 g/mol) olan (39) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (39) bilesiginin MS
spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 307.9 [M-NOz]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.150: 39 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

39 bilesiginin *H-NMR(CDCIs) spektrumunda; hetrosiklik halkaya ait hidrojenler (-S-CH,)
6=3.91 ppm’de triplet, (-N-CH>) 6=4.65 ppm’de triplet olarak gdzlenmistir.



207

'

] I.ﬁ'[
:I.l.!'l'-[ ]
e !!'[ = —

Sekil 3.151: 39 Bilesiginin ‘H-NMR spektrumu (CDCla).
39 bilesiginin *C-NMR(CDCls) spektrumunda; butadien zincirindeki karbonlar 6= 125.1,
126.7, 132.1, 166.0 ppm’de, hetrosiklik halkasina ait karbonlar 6=158.1, (-S-CH3) 6=36.2, (-
N-CH>) =59.6, ppm’de gozlenmistir.

Sekil 3.152: 39 Bilesiginin 3C-NMR spektrumu (CDCls).
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3.1.36. 1,1,3,4,4-Pentakloro-2-nitro-buta-1,3-dien  (1b) ile 2-Merkapto-1-

metilimidazol reaksiyonu:

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentakloro-1,3-butadien (1b) bilesik, diklorometan varliginda 2-merkapto-
1-metilimidazol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni tris-sibstitiie (40)

bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve

saflastirildi.

,T/\N N
HsC” ~ /QE
N

N CH
N / PASL) N
W\ + / \5 H - /CH3

NO, » NO, N

1b 40 (3.36)

40 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapida bulunan hetrosiklik (C-Husik) gerilme bandi
v=3125 cm™* de, (NO) ait asimetrik gerilmesi v=1490 cm™ de, (NO>) ait simetrik gerilme band1
v=1302 cm™ de, (C=C) ait gerilme band1 v=1575 cm de gérilmiistir.
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Sekil 3.153: 40 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
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Molekdl formili: CisHisClIoN702S3 (Ma= 504.42 g/mol) olan (40) bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (40) bilesiginin
MS spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z=530.7 [(M+Na+3H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.154: 40 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

40 bilesiginin *tH-NMR(CDCIs) spektrumunda; hetrosiklik grubuna ait hidrojenler § = 6.80 ve
7.76 ppm’de dublet ve (-CHz) grubuna ait hidrojenler 6 = 3.20 ppm’de singlet olarak

gozlenmistir.
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Sekil 3.155: 40 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

40 bilesiginin *C-NMR(CDCIs) spektrumunda; butadien zincirindeki karbonlar § = 112.9,

140.6, 141.2, 148.1 ppm’de Ve hetrosiklik halkasina ait karbonlar 6 =33.6, 122.6, 128.3, 134.7
ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.156: 40 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCI5).
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3.1.37. 2-Nitro-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadien (1b) ile Butil-3-

merkaptopropiyonat reaksiyonu:

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentakloro-1,3-butadien  (1b)  butil-3-merkaptopropiyonat ile  oda
sicakligindaki reaksiyonundan bilinen bilesik (41)12%% elde edildi. Sentezlenen bilesik, kolon

kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

0 0
= =
Z * H /\)kO—C4H9 — \%\H\ /\)J\O—C H
NO 4119
2

NO,

1b 41
(3.37)

Molekil formuli: C11H13CisNOsS (Ma= 397.09 g/mol) olan (41) bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (41) bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z= 397.9 [M+H]" olarak belirlendi.

Realative Abundance
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Sekil 3.157: 41 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.



212

3.1.38. 2-Nitro-1,3,4,4-tetrakloro-1-(butil-3-propiyoniltiyo)-1,3-butadien (41)

ile Piperonylamin reaksiyonu:

2-Nitro-1,3,4,4-tetrakloro-1-(3-butil-3-propiyoniltiyo)-1,3-butadien  (41) bilinen bilesigin
diklorometan varliginda piperonylamin ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni
N,S-stbstitlie (42) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi

ile ayrild1 ve saflagtirildi.

Nes
HN (@]
= =

O
i \/\ﬂ/ CyHg
O

34 42

0
HoN % cH
W\ /\)J\O—C4Hg+ 2 ﬁg Tz o

NO,

(3.38)

42 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapida bulunan (C-H) gerilme bandi v=2966-2903 cm"
! de, ester gruplarina ait (C=0) gerilme bantlar1 v= 1726.9 cm™ de, karbonil gruplarina ait
(C=0) gerilme bantlar1 v= 1652 cm™ de, (C=C) ait gerilme band1 v=1555 cm™ de, (NO,) ait
asimetrik gerilmesi v=1482 cm™ de, (NO) ait simetrik gerilme bandi v=1353 cm™ de, (-NH)

baglarina ait gerilme bantlar1 v= 3198 cm™ de gorilmstir.
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Sekil 3.158: 42 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
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Molekdl formili: Ci9H21CIsN20eS (Ma = 511.80 g/mol) olan (42) bilesiginin +ESI

(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (42) bilesiginin
MS spektrumunda molekuler iyon piki; MS[-ESI]: m/z = 511.1 [M-H] olarak belirlendi.
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Sekil 3.159: 42 Bilesiginin MS (+ESI) Spektrumu.

42 bilesiginin tH-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik grubuna ait hidrojenler & =6.71-7.32,
ppm’de multiplet, (-NH) grubuna ait hidrojenler & = 4.42 ppm’de singlet, (-O-CH.-O-) grubuna

ait hidrojenler 6 = 5.98 ppm’de singlet, (-OCH2) grubuna ait hidrojenler 6 = 4.06 ppm’de triplet,

Dz zincirdeki hidrojenler; (-CHz), (-CH2) protonlari  =0.91-4.03 ppm’de olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.160: 42 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

42 bilesiginin *C-NMR(CDCls) spektrumunda; butadien zincirindeki karbonlar & = 108.7,
127.3, 132.1, 159.7 ppm’de gozlenmistir. aromatik halkasina ait karbonlar 6 =107.6, 108.4,
121.5, 129.2, 147.3, 148.3 ppm’de pik gorulmustiir. (-O-CH-O-) grubuna ait karbon 6 = 101.4
ppm’de, Diz zincirdeki (-CHs), (-CH2) grubuna ait karbonlar & = 13.6, 19.0, 30.3, 33.1, 34.5,
65.1 ppm’de ve karbonil grubuna ait karbon (C=0) & = 170 ppm’de gorilmustar.
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Sekil 3.161: 42 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCl5).

3.1.39. 2-Nitro-1,3,4,4-tetrakloro-1-(butil-3-propiyoniltiyo)-1,3-butadien (41)

ile 3-Piperidinmetanol reaksiyonu:

2-Nitro-1,3,4,4-tetrakloro-1-(3-butil-3-propiyoniltiyo)-1,3-butadien  (41) bilinen bilesigin
diklorometan varliginda 3-piperidinmetanol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen
yeni N,S-siibstitlie (43) bilesigi elde edildi.

(j/\OH

N
@) O
OH CH
\%\%\ /\)J\O_C4H9 ) (j/\ L» \%\%\ /\)J\O—C4H9
NOZ H NO,
34 43

(3.39)

43 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapida bulunan alifatik C-H gerilme bandi1 v=2964-2921
cm™’de, ester karbonil guruplarina ait (C=0) karakteristik gerilme bandi v= 1727 cm™ de,
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(NO) asimetrik gerilme bandi v=1569 cm™’de, (NO,) simetrik gerilme band1 v=1316 cm™ de,
yapidaki (OH) grubuna ait gerilme band1 v= 3412 cm* de gorilmiistiir.
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Sekil 3.162: 43 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formili: Ci7H25CIsN20sS (Ma = 475.81 g/mol) olan (43) bilesiginin +ESI
(Electrospray Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (43) bilesiginin
MS spektrumunda molekdler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 475.0 [M+H]" olarak belirlendi.

100 4180
3

Sekil 3.163: 43 Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.
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43 bilesiginin *H-NMR(CDClIs) spektrumunda; piperidin grubuna ait hidrojenler & = 1.23-3.35
ppm’de multiplet, (-OCH>-) grubuna ait hidrojenler & = 3.45-4.75 ppm’de multiplet, (-OH) ait

hidrojenler 6= 7.49 ppm’de singlet, Dlz zincirdeki hidrojenler; (-CHs), (-CH2) protonlar1 6
=0.80-4.15 ppm’de multiplet olarak gozlenmistir.
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Sekil 3.164: 43 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

43 bilesiginin *C-NMR(CDCls) spektrumunda; butadien zincirindeki karbonlar § = 113, 131,
134, 171 ppm’de gozlenmistir. Piperidin halkasina ait karbonlar & = 24.7, 29.3, 39.7, 53.6, 56.2
ppm’de pik vermistir. Dlz zincirdeki (—CHs), (-CH2) grubuna ait karbonlar 6 = 13.8, 18.8,

28.9, 31.9, 33.5, 67.7 ppm’de ve karbonil grubuna ait karbon (C=0) 6 = 176 ppm’de
gorulmustdr.
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Sekil 3.165: 43 Bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCls).

3.1.40. 1,1,3,4,4-Pentakloro-2-nitro-buta-1,3-dien  (1b) ile 2-(Aminometil)

piperidin reaksiyonu:

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentakloro-1,3-butadien (1b) bilesigin’in diklorometan  varliginda 2-
(Aminometil)piperidin ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-substitue
(44) bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve

saflastirildi.
HN
\(\/\ N (j\/ CHyClp \(\)\
N NH,> N
NO, N NO,
1b
44 (3.40)

44 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; alifatik C-H gerilmesi v=2936-2857 cm™ de, (NO)
grubuna ait asimetrik gerilme bandi1 v=1560 cm™ de, (NO2) grubuna ait simetrik gerilme bandi

v=1321 cm de, yapidaki (-NH) ait gerilme band1 v= 3334 cm™ de gorilmiistir.
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Sekil 3.166: 44 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).
kil formalt : CioH12Ci3sN3O2 (Ma = 312.58 g/mol) olan (44) bilesiginin +ESI

(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (44) bilesiginin
MS spektrumunda molekiiler iyon piki; MS[+ESI]: m/z = 336.0 [M+Na]*
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Sekil 3.167: 44 Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.
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44 bilesiginin *H-NMR(CDCIs) spektrumunda; (-NH) ait hidrojenler & = 9.11 ppm’de singlet,
substitue grubdaki; (-CH2), (-CH) hidrojenler 6 =1.40-3.86 ppm’de multiplet olarak

gozlenmistir.
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Sekil 3.168: 44 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

44 bilesiginin *C-NMR(CDCls) spektrumunda; butadien zincirindeki karbonlar & = 124.7,
128.1, 130.0, 160.7 ppm’de gozlenmistir. substitue grubuna ait karbonlar & =22.2, 25.2, 30.6,
48.3, 59.4, 64.7 ppm’de pik gorilmustar.



221

Sekil 3.169: 44 Bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCls).

220 200 180 160 140 120 100 80 60

3.1.41. 1,1,3,4,4-Pentakloro-2-nitro-buta-1,3-dien (1b) ile propan-1,3-ditiyol

reaksiyonu:

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentakloro-1,3-butadien (1b) bilesigin’in diklorometan varliginda propan-
1,3-ditiyol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni S,S-slibstitlie (45) bilesigi

elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflagtirildi.

CH <
\(\/\ T e 2Ch _ \%\%\/j

NOZ N02

1b 45 (3.41)

45 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; alifatik C-H gerilmesi v=2966-2903 cm™ de, (C=C) ait
gerilme band1 v=1555 cm™ de, (NO) grubuna ait asimetrik gerilme band1 v=1482 cm™* de ve

simetrik gerilme band1 v=1386 cm™ de gorilmistir.
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Sekil 3.170: 45 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

Molekdl formdll : CioH12CINO2Ss (Ma = 341.90 g/mol) olan (45) bilesiginin -ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore (45) bilesiginin
MS spektrumunda molekdler iyon piki; MS[-ESI]: m/z = 372.3 [M+CI-3H]" olarak belirlendi.
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200 400 80 00 1090 1200 1400 1809 1800 2000

Sekil 3.171: 45 Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.
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45 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; stibstitiie grubuna ait (-CH-) hidrojenler § =
1.65-3.75 ppm’de multiplet gbzlenmistir.
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Sekil 3.172: 45 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

45 bilesiginin *C-NMR(CDCIs) spektrumunda; butadien zincirindeki karbonlar § = 121.5,
125.3, 133.2, 155 ppm’de gozlenmistir. (CHo) ait karbonlar & =23.4, 29.36, 29.65, 29.69, 29.9,

30.3 ppm’de pik vermistir.
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Sekil 3.173: 45 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCI5).
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4. BULGULAR

Bu bolumde, bilinen ve bilinmeyen maddelerin sentez yodntemleri, kimyasal maddeler,
baslangic maddeler, deneysel calismalarda kullanilan aletler ve sentezlenmis bilesikler

hakkinda bilgi verilmis ve spektroskopik veriler agiklanmistir.
4.1.DENEYLERDE KULLANILAN KIMYASAL MADDELER VE ALETLER

CHC I3 (Teknik), Etil Asetat (Merck), Trikloretilen (Teknik), Etil alkol (Teknik), Trietil amin
(Merck), Na2COs (Merck), Na2S0a4 (Merck), fosfor pentaoksit (Merck), NaOH (Merck), Benzoil
peroksit (Teknik), petrol eteri (Merck), Diklorometan (Teknik), 2,3-dikloro-1,4-naftakinon (Alfa-
Aesar), P-Kloranil (Alfa-Aesar), 3-piperidin-metanol (Aldrich), 2-(Aminometil)piperidin
(Aldrch), Piperonilamin(Aldrich), Butil-3-merkaptopropiyonat (Aldrich), 4-Bromotiyofenol
(Fluka), 1-Hekzadekanetiyol (Fluka), 2-Butantiyol (Merck), O-Tiyokresol (Aldrich), 4-tert-
Butilbenzil merkaptan (Aldrich), Propan-1,3-ditiyol (Sigma), Sikloheksanetiyol (Aldrich), 1-
Fenil-1 H-tetrazol-5-tiyol (Alfa-Aesar), 4-Metoksitiyofenol (Aldrich), 1-Heptantiyol (Aldrich),
2-Tiazolin-2-tiyol (Aldrich), 2-Merkapto-1-metilimidazole (Merck), 2-Nitro-4-
(trifluromtil)benzen-1-tiyol (Aldrich), Benzoilperoksit, Trikloroetilen (Teknik).

Reaksiyonlarda ¢ézucu ugruma icin rotavapor; Blchi Heating Bath B-490, TLC izlemek igin
UV lambasi; CAMAG Muttenz-Schweiz 29200, yeni elde edilmis belesiklerin Erime noktasi
bulmak igin cihazi:Stuart™ SMP30, kolon kromatografi da kullamlan Silika jel: Merck Silica
gel 60 (63-200 um), reaksyonlarin ilerliysi kontrolunda ince tabaka kromatografisi (TLC); DC-
Alufolien Kieselgel 60 F254, (20x20 cm) kullanildi. *H ve 3C-NMR spektrometresinde: Varian
UNITYINOVA cihaz1 500 MHz‘de CDCls kullanildi. . Kutle spektrometresinde ise: Thermo
Finnigan LCQ Advantage MAX LC/MS/MS spectrometer kullanildi. IR spektrometresi
bilirmesinde: Perkin Elmer Precisely Spectrum One FTIR kullanildi. belesiklerin Kurutmasi

i¢cin Cihaz1: Chem-Dry-Laboratory Devices INC, USA modelleri kullanilidi.
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4.2.GENEL SENTEZ METODLARI
4.2.1. Sentez Yontemi 1

50 ml etil alkol/CHCI3z’de 100 mL’lik bir reaksiyon balonunda kinon bilesigi ¢oziildii, ve sonra
farkli mol oranlarinda niikleofil bilesikler (N-, S-) ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda
manyetik karistiricida karisirken izerine Na,COs veya EtsN ilave edildi ve karistirilms devam
edildi. Reaksiyonun ilereyisi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek, reaksiyona girdigi
go6zlendikten sonra, CHCI3 ve 200 mL (50 mL x 4) su ile ekstrakte edildi. Organik fazda kalan
su sodyum sulfat ile kurutuldu ve suzuldi. Cozicinlin geri kazanilmasi igin rotavapor
kullanildi sonra ham tiriiniin saflasttrma icin kolon kromatografi yontem kullanildi ve

saflastirildi ve son adim da kurutma tabancasinda elde edilmis Grinler kurutuldu.

4.2.2. Sentez YOntemi 2

2-Nitro-pentaklor-1,3-butadien ve tiyol bilesigi 1:1 veya 1:2 mol oranlarinda 100 mL’lik bir
reaksiyon balonunda alindi ve oda sicakliginda direk (CozUlclsuz) ortamda 3-4 saat karistirildi.
Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC) ile kontrol edildi. Reaksiyonun gidisi ince tabaka
kromatografi ile gozlendikten sonra, metilen kloriir ve 200 mL (50 mL x 4) su ile ekstrakte
edildi. Organik fazdan suyu sodyum silfat ile kurutuldu ve stzildi. C6zucinun rotavaporde
geri kazandiktan sonra ham truinlerdan safsizliklar kolon kromatografisi yontemiyle ayrildi ve

saflagtirildi. Ve sonunda iirtinler, kurutma tabancasinda kurutuldu.

4.2.3. Sentez Yontemi 3

Diklorometan ortaminda 1 mol S-monosubstitlie polihalo-2-nitro-1,3-butadien bilesigi ile 1 mol
N- nlkleofil bilesigi oda sicakliginda 12-48 saat karistirip reaksiyona sokuldu. Reaksiyon

ilerleyisi TLC (ince tabaka kromatografisi) ile kontrol edip reaksyon gergeklesmesi izlendi.
Reaksiyon karigimiCHCl3z ve 200 mL (4x50 mL) su ile ekstrakte edildiktan sonra Na>SOs ile
kurutulup suzildd. Cozicust evaporatorde ugrup geri kazanildiktan sonra elde edilen {iriin

karigimi, kolon kromatografisiyle saflastirildi.
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4.3.SENTEZLENEN YENI BIiLESIKLER
4.3.1. Deneme 1: 2-Kloro-3-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2)

2,3-Diklor-1,4-naftakinon (1) (0.656 g, 2.8 mmol) bilesigi ile 3-piperidinmetanol (0.332 g, 2.8
mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore, bilinmeyen yeni 2-Kloro-3-(3-

(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 2: Koyu mor yag. Verim: % 56.2 (0.51 g). Rf (CHCls: Etil asetat 2:1): 0.65. IR (KBr):
v (cm™)= 3072 (C-Harom), 2920-2852 (C-H), 1672 (C=0), 3309 (-OH). *H-NMR (500 MHz,
CDCI3): 6= 7.51-8.10 (m, 4H, CHhuafta), 3.51 (s, 1H, -OH), 2.50-2.78, 3.06-3.23 (m, 4H, N-
CHy>) 3.64-3.78 (m, 2H, O-CH), 0.74-1.98 (m, 9H,4CH>, 1CH). *C-NMR (500 MHz, CDCls):
8 =22.6, 28.6, 39.4 (-CHz, CH)pip, 52.7, 54.9 (N-CH>), 123. 2, 126.83, 126.89, 131.1, 132.6,
135. 0, 135.8, 151.2 (C, CH)nata, 181.1, 179.1 (C=0). MS (+ESI): m/z= 306.2 [M+H]", Mikro
analiz: C16H16CINOs3, (Ma= 305.76 g/mol). Hesaplanan: C, % 62.85; H, % 5.27; Cl, % 11.59;
N, % 4.58; O, % 15.70.

4.3.2. Deneme 2: 2-((4-tert-butil)benzil)tiyo)-3-(3-hidroksimeti)piperidin-1-il)
naftalen-1,4-dion (3).

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) (0.08 g, 0.26 mmol) etil alkol
ve sodyum karbonat varliginda a 4-tert-butilbenzil merkaptan (0.047 g, 0.26 mmol)ile oda
sicakligindaki reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore bilinmeyen yeni N,S-sibstitlie
naftakinon  2-((4-(tert-butil)benzil)tiyo)-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion
(3) bilesigi elde edildi.

Bilesik 3: Koyu mor yag. Verim: % 66 (0.077 g). Rf (CHCIs): 0.67. IR (KBr): v (cm™)= 2951
(C-H), 1667 (C=0), 1629-1590 (C=C), 3421 (-OH). H-NMR (500 MHz, CDCls): §=1.26 (s,
9H, 3CHpa), 3.30-3.46 (m, 2H, -CH>-OH), 3.00-3.30, 2.89-2.98 (m,4H, -N-CH>-), 0.74-1.73
(m, 2H, 2CHa, -CH)pip, 3,95 (M, 2H, -S-CH2), 3.51 (s, 1H, -OH), 6.94-7.12 (m, 4H, CHarom)
7.48-8.04 (M, 4H, CHnatta). **C-NMR (500 MHz, CDCla): § =31.3 (-CHs) 25.2, 26.7, 39.1 (-
CH2, -CH) pip, 65.1 (-CH2-OH), 54.2, 54.9 (N-CHz), 38.9 (S-CH), 125.1, 128.7, 133.0, 156.9
(C, CH)arom, 34.4 (C-CH3), 122.5, 126.5, 132.0, 132.5, 133.0, 133.6, 135.0, 149.8 (C, CH)nafta,
181.8, 182.3 (C=0). MS (+ESI): m/z = 450.2 [M+H]", Mikro analiz: C2sH19NO4S, (Ma= 449.61
g/mol). Hesaplanan: C, % 72.13; H, % 6.95; N, % 3.12; O, % 10.68; S, % 7.13.
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4.3.3. Deneme 3: 2-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)-3-(3-((3-(4-hidroksimetil)
piperidin-1-il)-1,4-diokso-1,4-dihidronaftalen-2-il)tiyo)propil)tiyo)naftalen-
1,4-dion (4)

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) (0.110g, 0.53 mmol) etil alkol
ve sodyum karbonat varliginda 1,3-propanditiyol (0.038g, 0.35mmol) ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan sentez yoéntemi 1’e gore bilinmeyen yeni molekillerarast 2-(3-
(hidroksimetil)piperidin-1-il)-3-((3-((3-(4-(hidroksimetil)piperidin-1-il)-1,4-diokso-1,4-
dihidronaftalen-2-il)tiyo)propil)tiyo)naftalen-1,4-dion (4) bilesigi elde edildi.

Bilesik 4: Koyu mor yag. Verim: % 57 (0.093 g). Rf (CHCIs): 0.85. IR (KBr): v (cm™)= 3034
(CHarom), 2923-2851 (C-H), 1651 C=0), 1588 (C=C), 3299 (-OH). H-NMR (500 MHz,
CDCl3): 6=0.74-1.46 (m, 5H, 2CHa, 1CH)pip, 3.44-3.72 (m, 2H, -O-CH>), 2.10-2.30, 3.23-3.33
(m,4H, -N-CH3>-), 2.81, 3.32 (m, 6H, -S-CH>-CH>-CH>-S-), 3.51 (s, 1H, -OH), 7.50-8.15 (m,
4H, CHnafta). *C-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 25.19, 31.04, 36.95, 53.5, 55.39 (-CHy) pip 64.00
(-O-CHy), 44.49, 47.00 (N-CH2), 26.43, 29.68 (-S-CH>-CH>-CH,-S-) 126.82, 127.17, 131.29,
131.76, 133.69, 134.80, 144.38 (C, CH)nafta, , 180.18, 181.12 (C=0). MS (+ESI): m/z= 647.1
[M+H]*, Mikro analiz: CssH3sN206S2, (Ma= 646.82 g/mol). Hesaplanan: C, % 64.99; H, %
5.92; N, % 4.33; O, % 14.84; S, % 9.91.

4.3.4. Deneme 4: 2-(4-Bromofenil)tiyo-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-
1,4-dion (5)

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) (0.106 g, 0.34mmol) bilesigi
ile 4-bromotiyofenol (0.065 g, 0.034 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e
gore, bilinmeyen yeni 2-((4-bromofenil)tiyo)-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalene-1,4-
dion (5) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 5: Koyu kirmizi kati. Verim: % 59 (0.097 g). Rf (2CHCI3:1EA): 0.75. IR (KBr): v (cm’
1= 3116 (CHarom), 2970-2902 (C-H), 1681 (C=0), 1625-1591 (C=C), 3489 (-OH). 'H-NMR
(500 MHz, CDCI3): 6=0.74-2.1 (m, 5H, -CH, 2CH2)pip, 6 =3.51 (s, 1H, -OH) 3.50-3.87 (m,
2H, CH>-OH), 3.09-3.14, 2.98-3.04 (m, 4H, -N-CH>-), 7.26-7.41, 7.09-7.15 (m, 8H, CHarom),
7.64-8.11 (M, 4H, CHnatta). 3 C-NMR (500 MHz, CDCl3):  =65.07 (-O-CHy), 53.5, 55.39 (N-
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CHy), 25.53, 26.62, 39.48 (CH, -CH2)pip, 119.60, 131.92, 132.13, 132.61 (C, -CHarom), 119.07,
126.5, 129.0, 132.8, 134.0, 136.1, 155.8 (C, CH)nafta, 181.3, 182.3 (C=0). MS (+ESI): m/z =
458.2 [M]*, Mikro analiz: C22H20BrNOsS, (Ma= 458.37 g/mol). Hesaplanan: C, % 57.65; H,
% 4.40; Br, % 17.43; N, % 3.06; O, % 10.47; S, % 6.99.

4.3.5. Deneme 5: 2-(1-Heksadekiltiyo)-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-
1,4-dion (6)

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) (0.08 g, 0.261 mmol) bilesigi
ile 1-heksadekantiyol (0.067 g, 0.25 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’¢ gore,
bilinmeyen yeni 2-(heksadekiltiyo)-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (6)

bilesigi sentezlendi.

Bilesik 6: Kirmizi kat1. Verim: % 72 (0.091 g). Rf (CHCIl3): 0.34. IR (KBr): v (cm™t)= 2915-
2848 (C-H), 1651 (C=0), 1607-1588 (C=C), 3358 (-OH). *H-NMR (500 MHz, CDCls): 5=0.78
(t, 3H, -CH3), 0.74-1.55 (m, 5H, 2CH,, CH)pip, 3.41-3.44 (m, 2H, CH,-OH), 3.03-3.06, 2.85-
2.96 (M, 4H, -N-CH,-), 3.05 (t, 4H, -S-CH,-), 1.26, 1.31, 1.49, 1.67 (m, 14H, 7CH>), 3.51 (s,
1H, -OH), 7.53-8.08 (m, 4H, CHnafta). *C-NMR (500 MHz, CDCl3): § =14.1 (-CHs), 23. 9,
28.8, 45.1 (-CH2)pip, 31.9 (S-CH>), 51.1, 51.7 (N-CH>), 67.7 (-O-CHy), 22.6, 29.0, 29.6, 30.5, ,
32.6 (14CHy), 126.8, 129.4, 129.7, 131.3, 134.7, 135.5, 154.7 (C, CH)nafta, 179.5, 182.0 (C=0).
MS (+ESI): m/z =526.5 [M]", Mikro analiz: C32H4sNO3S, (Ma= 527.81 g/mol). Hesaplanan:
C, % 72.82; H, % 9.36; N, % 2.65; O, % 9.09; S, % 6.07.

4.3.6. Deneme 6: 2-(sek-Butiltiyo)-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il) naftalen-1,4-
dion (7)

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) (0.07g, 0.22 mmol) bilesigi ile
2-butantiyol (0.02 g, 0.22 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e¢ gore,
bilinmeyen yeni N,S-silibstitle naftakinon 2-(sek-butiltiyo)-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-
il)naftalen-1,4-dion (37) bilesigi elde edildi.

Bilesik 7: Mor yag. Verim: % 42 (0.061 g). Rf (CHCls): 0.63. IR (KBr): v (cm%)= 2920-2851
(C-H), 1664 (C=0), 1632-1590 (C=C), 3411 (-OH). *H-NMR (500 MHz, CDCls): 5=0.9 (t, 3H,
CHs), 1.20 (d, 3H, CH3), 1.88 (m, 2H, CHy), 2.00-2.04 (m, 1H, S-CH), 3.51 (s, 1H, -OH),
3.57-3.75 (m, 2H, CH2-OH), 3.35-3.41, 3.09-3.16 (m, 4H, -N-CHy-), 0.74-1.53 (CH-, -CH.),



229

7.54-8.11 (M, 4H, CHnafta). **C-NMR (500 MHz, CDClz): § = (-CH3) 65.3 (-CH,-OH), 54.0,
55.7 (N-CHy), 25. 3, 29.7, 39.48 (-CHz, -CH)pip, 11.9, 20.1, 29.7, 44.1 (-CHa, -CH2, -CH)air,
126.5, 132.2, 132.6, 132.7, 132.9, 133.6, 155.7 (C, CH)nafta, 182.1, 182.12 (C=0). MS (+ESI):
m/z = 360.1 [M+H]*, Mikro analiz: C2H2sNO3S, (Ma= 359.48 g/mol). Hesaplanan: C, %
566.82; H, % 7.01; N, % 3.90; O, % 13.35; S, % 8.92.

4.3.7. Deneme 7: 2-(sikloheksiltiyo)-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-
1,4-dion (8)

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) (0.105 g, 0.27 mmol) bilesigi
ile sikloheksantiyol (0.04 g, 0.34mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore,
bilinmeyen yeni 2-(sikloheksiltiyo)-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (8)

bilesigi sentezlendi.

Bilesik 8: Koyu mor yag. Verim: % 71 (0.081 g). Rf (CHCI3:EA): 0.55. IR (KBr): v (cm™)=
2970-2920 (C-H), 1664 (C=0), 1631-1590 (C=C), 3395 (-OH). 'H-NMR (500 MHz, CDCls):
8=1.11-2.01 (m, 10H, CHsik), 0.74-2.25 (m, 5H,-CH, 2CH2)pip, 3.68-3.70 (m, 2H, CH,-OH),
3.51-3.53, 3.54-3.57 (m, 4H, -N-CH>-), 3.51 (s, 1H, -OH), 7.53-8.02 (m, 2H, CHunafta). *C-
NMR (500 MHz, CDCl3): § = 25.79, 26.87, 39.33, 53.5 (-CHapip), 25.35, 25.37, 25.93 (-CH2)sik,
65.32 (-O-CHy>), 45.96 (S-CHsik), 54.04, 55.76 (N-CH2), 126.54, 132.2, 132.5, 132.6, 132.9,
133.5, 155.7 (C, CH)nafta, 182.19, 182.20 (C=0). MS (+ESI): m/z=386.2 [M+H]*, Mikro analiz:
C22H27NO3S, (Ma=385.52 g/mol). Hesaplanan: C, % 68.54; H, % 7.06; N, % 3.63; O, % 12.45;
S, % 8.32.

4.3.8. Deneme 8: 2-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)-3-((1-metil-1H-imidazol-2-
il)tiyo)naftalen-1,4-dion (9)

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) (0.137 g, 0.44 mmol) etil
alkol ve sodyum karbonat varliginda 2-merkapto-1-metilimidazol (0.051 g, 0.44 mmol) ile oda
sicakligindaki reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore bilinmeyen yeni N,S-substitlie 2-(3-
(hydroksimetil)piperidin-1-il)-3-((1-metil-1H-imidazol-2-il)tiyo)naftalen-1,4-dion (9) bilesigi
elde edildi.
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Bilesik 9: Koyu mor yag. Verim: % 28 (0.14 g). Rf (CHCIls): 0.88. IR (KBr): v (cm™)= 2928-
2857 (C-H), 1669 (C=0), 1591-1537 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCls): 5= 0.74-2.07 (m,
5H, 2CHa, CH)pip, 3.75-3.86 (m, 2H, CH>-OH), 3.25-3.48, 3.50-3.6 (m, 4H, -N-CH>-), 3.51
(s, 1H, -OH), 6.68-6.98 (M, 2H, CHpsik) 7.45-8.10 (M, 4H, CHuafia). 3C-NMR (500 MHz,
CDCls): § = 25.21, 26.65, 44.43 (-CHzpip), 53.70, 56.87 (N-CH2), 64.90 (-CH2-OH), 122.14,
129.16, 134.12 (-CHsik), 125.92, 126.92, 131.12, 131.29, 132.66, 133.81, 133.90, 155.56 (C,
CH)nafta, 182.50 181.19 (C=0). MS (+ESI): m/z= 384.1 [M+H]*, Mikro analiz: C20H21N303S,
(Ma=383.47 g/mol). Hesaplanan: C, % 62.64; H, % 5.52; N, % 10.96; O, % 12.52; S, % 8.36.

4.3.9. Deneme 9: 2-(3-(hidroksimetil)Piperidin-1-il)-3-(o-toliltiyo)naftalen-1,4-
dion (10)

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) (0.08 g, 0.261 mmol) etil alkol
ve sodyum karbonat varliginda o-tiyokresol (0.032, 0.257 mmol) ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-siibstitie 2-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)-3-(o-
toliltiyo)naftalen-1,4-dion (10)  bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon

kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

Bilesik 10: Koyu mor kristal. Verim: % 28.4 (0.021 g). E.N.: 136.3-137.2 °C. Rf (EA: PET 1:3
):0.75. IR (KBr): v (cm™)=2916-2849 (C-H), 1666 (C=0), 1629-1589 (C=C), 3423 (-OH). *H-
NMR (500 MHz, CDCls): 6=2.37 (s, 3H, -CH3), 0.74-1.89 (m, 5H, 2CH2, CH)pip, 3.65-3.85
(m, 2H, CH2-OH), 3.49-3.56, 2.43-2.51 (m, 4H, -N-CH>-), 3.51 (s, 1H, -OH), 6.90-7.10 (m,
4H, CHarom),7.54-8.00 (M, 4H, CHuatta). *C-NMR (500 MHz, CDCls):  =20.3 (-CH3), 25.4,
29.3, 39.4 (-CH2) pip, 53.2, 55.3 (N-CHy), 67.7 (-CH2-OH), 120.1, 126.3, 127.5, 128.6, 132.7,
137.3 (C, CH)arom, 125.8, 126.7, 130.3, 132.2, 133.8, 135.4, 155.6 (C, CH)nafta, 181.5, 182.1
(C=0). MS (+ESI): m/z = 394.2 [M+H]*, Mikro analiz: C23H23NOsS, (Ma= 393.50 g/mol).
Hesaplanan: C, % 70.20; H, % 5.89; N, % 3.56; O, % 12.20; S, % 8.15.

4.3.10. Deneme 10: 2-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)-3-((4-metoksifenil)tiyo)
naftalen-1,4-dion (11)

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) (0.08 g, 0.26 mmol) bilesigi ile
1-heksadekantiyol (0.036 g, 0.25 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore,
bilinmeyen yeni 2-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)-3-((4-metoksifenil)tiyo)naftalen-1,4-dion
(11) bilesigi sentezlendi.
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Bilesik 11: Koyu mor yag. Verim: % 46.7 (0.05 g). Rf (CHCl3): 0.71. IR (KBr): v (cm™)= 3065
(CHarom), 2917-2849 (C-H), 1666 (C=0), 1631-1590 (C=C), 3454 (-OH). *H-NMR (500 MHz,
CDCl3): 8= 3.74 (s, 3H, O-CHj3), 3.59-3.63 (m, 2H, O-CH,-), 0.74-1.74 (m, 5H, 1CH, 2CH))
oip, 3.51 (s, 1H, -OH), 2.86-2.96, 3.47-3.49 (m, 4H, -N-CH,-), 6.70-6.81 (m, 2H, CHarom), 7.16-
8.00 (M, 4H, CHuatta). **C-NMR (500 MHz, CDCls): § = 55.3 (-OCHg), 65.1 (-OCH2-) 22.6,
29.6, 39.4 (CH,-CH2) pip, 53.2, 55.2 (N-CH>), 114.5, 122.9, 133.7, 158.5 (-C, -CH)arom, 125.5,
126.3, 130.5, 132.6, 132.7, 133.9, 154.0 (C, CH)natta, 182.2, 181.9 (C=0). MS (+ESI): m/z =
432.2 [M+Na]*, Mikro analiz: C23H23sNO4S (Ma = 409.50 g/mol). C,% 67.46; H,% 5.66; N,%
3.42; 0,% 15.63; S,% 7.83.

4.3.11. Deneme 11: 2-(Heptiltiyo)-3-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-
dion (12)

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) (0.08 g, 0.26 mmol) bilesigi ile
1-Heptantiyol (0.034 g, 0.257 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore,
bilinmeyen yeni  2-(heptiltiyo)-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion  (12)

bilesigi sentezlendi.

Bilesik 12: Koyu mor yag. Verim: % 66 (0.07 g). Rf (CHCIs): 0.77. IR (KBr): v (cm™)= 2922-
2851 (C-H), 1665 (C=0), 1633-1591 (C=C), 3396 (-OH). *H-NMR (500 MHz, CDCls): 6=0.79
(t, 3H, -CH3), 1.20-3.24 (m, 10H, 5CH>-), 0.74-1.75 (m, 5H, 1CH, 2CHy>) pip, 3.58-3.61 (m, 2H,
-0-CH), 2.82-2.85, 3.26-3.57 (m, 4H, -N-CHz>-), 3.51 (s, 1H, -OH), 7.59-8.12 (m, 4H, CHhata).
B3C-NMR (500 MHz, CDCls): § =14.0 (-CHs), 22.5, 28.7, 28.8, 28.9, 34.6 (-CH-), 65.3 (-
OCHa-) 23.8, 28.6, 49.9 (CH,-CH>)pip, 53.6, 55.5 (N-CH2), 31.5 (S-Caiifr), 127.1, 126.1, 132.0,
132.2, 133.5, 134.6, 155.0 (C, CH)nafta, 182.9, 182.0 (C=0). MS (+ESI): m/z 440.2 [M+K]",
Mikro analiz: C23H31NOsS (Ma=401.57 g/mol). C, % 68.79; H, %7.78; N, %3.49; O, %11.95;
S, %7.98.

4.3.12. Deneme 12: 2-(Butil-3-propiyoniltiyo)-3-((3-(hidroksimetil) piperidin-1-il)
naftalen-1,4-dion (13)

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) (1 g, 3.27 mmol) bilesigi ile 1-
2-Butil-3-merkaptopropionat (0.53 g, 3.26 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi
1’e gore, bilinmeyen yeni 2-(butil-3-merkapto propanoat)-3-((3-(hidroksimetil)piperidin-1-
il)naftalen-1,4-dion (13) bilesigi sentezlendi.
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Bilesik 13: Koyu mor yag. Verim: % 72.1 (0.101 g). Rf (CHCIs): 0.81. IR (KBr): v (cm™)=
2928-2867 ((C-H), 11721 (C=0), 1666 ester (C=0), 1633-1590 (C=C), 3439 (-OH). *H-NMR
(500 MHz, CDCls): 6=0.92 (t, 3H, -CH3), 1.43-4.22 (m, 10H,-5CH>), 0.74-1.82, (m, 5H, 1CH,
-2CH2)pip, 2.66-2.69, 3.08-3.20 (m, 4H,-N-CH>), 3.43-3.63 (m, 2H, -OCH>-), 3.51 (s, 1H, -
OH), 7.53-8.08 (M, 4H, CHnafta). 3 C-NMR (500 MHz, CDCls): § = 13.6 (CH3), 19.0, 30.4,
30,6, 64.6 (CH2), 53.8, 56.0 (-N-CHy2), 34.9 (-S-CH2), 65.0 (-O-CHy), 23.9, 28.8, 39.4 (CH,
CH2)pip, 126.7, 129.4, 130.0, 132.1, 133.9, 134.2, 147.1 (C, CH)narta, 181.8, 181.81, 171.7
(C=0). MS (+ESI): m/z 440.2 [M+K]"*, Mikro analiz: C23H20NOsS (Ma = 431.55 g/mol). C,
%64.01; H, %6.77; N, %3.25; O, %18.54; S, %7.43.

4.3.13. Deneme 13: 2-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)-3-((4-metil-2-okso-2H-
kromen-7-il)tiyo)naftalen-1,4-dion (14)

2-Kloro-3-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (2) (1 g, 3.27 mmol) bilesigi ile 7-
Mrkapto-4-mtil-kumarin (0.53 g, 3.26 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e
gore, bilinmeyen yeni 2-(3-(hidroksimetil)piperidin-1-il)-3-((4-metil-2-okso-2H-kromen-7-
il)tiyo)naftalen-1,4-dion (14) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 14: Koyu mor yag. Verim: % 73.3 (0.11 g). Rf (CHCl5): 0.84. IR (KBr): v (cm™)= 2984-
2903 (C-H), 1706ester (C=0), 1671 (C=0), 1626-1593 (C=C), 3435 (-OH). *H-NMR (500
MHz, CDCls): 6=2.30 (s, 3H, -CHa), 0.74-1.76, (m, 5H, 1CH, -2CH3,)pip, 3.02-3.18, 3.42-3.49
(m, 4H,-2N-CHz), 3.71-3.87 (m, 2H, -OCH>-), 6.09 (s,1H, =CH), 3.51 (s, 1H, -OH), 6.98-7.40
(m, 3H, CHium) 7.58-8.02 (M, 4H, CHnafta). *C-NMR (500 MHz, CDCls): § = 19.0 (CHs), 54.0,
56.3 (-N-CH2), 65.0 (-O-CHy), 143.2 (-S-CH), 25.2, 27.8, 40.0 (CH, CH2)pip, 125.8, 126.6,
132.1, 132.5, 133.0, 134.2, 152.1 (C, CH)nafta, 113.9, 117.5, 122.4, 124.8, 127.0, 153.8, 157.3,
(C, CH)kum, 180.9, 182.1, 160.3 (C=0). MS (+ESI): m/z 462.3 [M+H]", Mikro analiz:
C26H23NOsS (Ma = 461.53 g/mol). C, %67.66; H, %5.02; N, %3.03; O, %17.33; S, %6.95.

4.3.14. Deneme 14: 2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-
dion (15)

2,3-Diklor-1,4-naftakinon (1) (1g, 4.4 mmol) bilesigi ile pipernoylamin (0.665 g, 4.3 mmol)
bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore, bilinen 2-((Benzo[l,3]dioksol-5-
ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15) bilesigi sentezlendi.
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Bilesik 15: Kirmizi kati. Verim: % 53 (0.8 g). E.N:133.6-134.7 °C. Rf (CHCl3): 0.64. IR (KBr):
v (cm™)= 3005 (C-Harom), 2893-2785 (C-H), 1675 (C=0), 1638-1597 (C=C), 3309 (N-H). H-
NMR (500 MHz, CDClz): 6=4.98 (m, 2H,-N-CH>), 5.98 (s, 2H,-O-CH>-0-), 6.00 (s, 1H, -NH),
6.70-7.35 ppm (M, 3H, CHarom), 7.50-8.10 (M, 4H, CHuafta). 2*C-NMR (500 MHz, CDCl3): § =
48.5 (-N-CHz2), 101.3 (-O-CH»>-0O-), 107.9, 108.6, 121.5, 129.7, 147.4, 148.1 (CHarom), 126.6,
126.9, 131.5, 132.5, 132.7, 134.8, 134.9, 143.9 (C, CH)natta, 180.1, 178.0 (C=0). MS (+ESI):
m/z = 340.1 [M]*, Mikro analiz: C1gH12CINO4, (Ma= 341.75 g/mol). Hesaplanan: C, % 63.26;
H, % 3.54; Cl, % 10.37; N, % 4.10; O, % 18.73 Bulunan: C, % 63.26; H, % 3.54; CI, % 10.37;
N, % 4.10; O, % 18.73.

4.3.15. Deneme 15: 2-(Butil-3-propiyoniltiyo)-3-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)
amino)naftalen-1,4-dion (16)

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15) (0.09 g, 0.26 mmol)
bilesigi ile Butyl-3-merkaptopropiyonat (0.072 g, 0.44 mmol) bilesiginin reaksiyonundan
sentez yontemi 1’e gore, bilinmeyen yeni 2-(Butil-3-propiyoniltiyo)-3-((Benzo[1,3]dioksol-5-
ilmetil)amino)naftalen-1,4-dion (16) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 16: Mor yag. Verim: % 41 (0.07 g). Rf (CHCIs): 0.67. IR (KBr): v (cm™)= 22965-2905
(C-H), 1726 ester (C=0), 1672 (C=0), 1593 (C=C), 3311 (N-H). *H-NMR (500 MHz, CDCls):
6=0.9 (t, 3H, CH3), 1.41-3.15 (m, 9H, 4CHy), 4.98 (m, 2H,-N-CH>), 3.82 (t, 2H, S-CH>), 5.98
(s, 2H,-O-CH»-0-), 4.01 (t, 2H, O-CHy>), 6.00 (s, 1H, -NH), 6.52-6.95 (m, 3H, CHarom), 7.50-
8.20 (m, 4H, CHpatta). **.C-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 13.6 (CHs), 19.1, 30.6, 31.4, (CH>),
50.0 (-N-CH2), 34.7 (-S-CH2), 64.6 (O-CH), 101.1 (-O-CH.-0O-), 107.6, 108.3, 121.2, 130.3,
147.8, 148.1 (C, CH)arom, 126.7, 130.5, 131.8, 132.6, 133.6, 134.82, 134.87, 145.1 (C, CH)nafta,
181.1,180.1, 171.9 (C=0). MS (+ESI): m/z=490.2 [M+Na]*, Mikro analiz: C2sH2sNOgS, (Ma=
467.54 g/mol). Hesaplanan: C, % 64.23; H, % 5.39; N, % 3.00; O, % 20.53; S, % 6.86.
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4.3.16. Deneme 16: 2-((Benzo[1,3]diokson-5-ilmetil)amino)-3-((4-bromofenil)
tiyo)naftalen-1,4-dion (17)

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15) (0.066 g, 0.192 mmol)
bilesigi ile 4-bromotiyofenol (0.033 g, 0.174 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi
1’e gore, bilinmeyen yeni 2-((benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-((4-bromofenil)tiyo)
naftalen-1,4-dion (17) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 17: Koyu kirmiz1 yag. Verim: % 56 (0.05 g). Rf (CHCls): 0.83. IR (KBr): v (cm™)=
3073 (C-Harom), 2979-2904 (C-H), 1683 (C=0), 1628-1591 (C=C), 3274 (N-H). *H-NMR (500
MHz, CDCls): 6=5.98 (s, 2H,-O-CH>-0-), 4.98 (s, 2H, -N-CH>), 6.00 (s, 1H, -NH), 6.58-6.73
(m, 3H, CHpip), 6.92-7.40 (M, 4H, CHarom), 7.60-8.15 (M, 4H, CHuatia). **C-NMR (500 MHz,
CDCIz): 6 = 49.0 (-N-CH?2), 101.1 (-O-CH,-0O-), 108.2, 108.5, 121.1, 129.4, 147.3, 148.1 (C,
CH) pip, 119.0, 131.0 131.9 (C, CH) arom, 126.8, 129.2, 130.3, 132.1, , 133.7, 135.1, 135.2, 151.6
(C, CH)nafta, 133.5 (-S-C), 181.1, 179.9 (C=0). MS (+ESI): m/z = 518.0 [M+Na]*, Mikro
analiz: C24H1sBrNO4S, (Ma= 494.36 g/mol). Hesaplanan: C, % 58.31; H, % 3.26; Br, % 16.16;
N, % 2.83; O, % 12.95; S, % 6.49.

4.3.17. Deneme 17: 2-(Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-(heksadekiltiyo)
naftalen-1,4-dione(18)

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15) (0.08 g, 0.233 mmol)
bilesigi ile 1-heksadekantiyol (0.060 g, 0.232 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi
1’e gore, bilinmeyen yeni 2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-(heksadekiltiyo)naftalen-
1,4-dion (18) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 18: Koyu mor yag. Verim: % 48 (0.063 g). Rf (CHClIs): 0.79. IR (KBr): v (cm™)= 2961-
2850 (C-H), 1677 (C=0), 1593-1563 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCls): 5= 0.65 (t, 3H, -
CHa), 5.98 (s, 2H,-O-CH2-0-), 4.98 (s, 2H, -N-CH>), 3.43 (t, 2H, -S-CHy>), 6.00 (s, 1H, -NH),
6.61-6.96 ppm (m, 3H, CHpip), 0.65-1.75 (m, 28H, 14CH>), 6.61-8.12 (m, 4H, CHnafia). °C-
NMR (500 MHz, CDCls): 6 =14.1 (CHs), 45.1 (-N-CHz2), 31.9 (-S-CH>), 101.1 (-O-CH-0O-),
22.6,28.6, 28.9, 29.3, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 31.6, 32.6 (14CH>)aiir, 107.6,
109.2,122.1, 130.2, 146.5, 147.8 (C, CH) arom, 126.5, 129.3,130.1, 131.7, 132.2, 135.1, 144.9
(C, CH)nafta, 180.1, 181.2 (C=0). MS (+ESI): m/z =565.9 [M+2H]*, Mikro analiz: C3sHa04S,
(Ma=563.80 g/mol). Hesaplanan: C, % 72.43; H, % 8.05; N, % 2.48; O, % 11.35; S, % 5.69.
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4.3.18. Deneme 18: 2-((Bezo[1,3]dioksol-5-naftalen-1,4ilmetil)amino)-3-(sek-
butiltiyo)naftalen-1,4-dion (19)

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15) (0.07 g, 0.20 mmol)
bilesigi ile 2-butantiyol (0.018 g, 0.19 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’¢
gore, bilinmeyen yeni 2-((benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-(sek-butiltiyo)naftalen-1,4-
dion (19) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 19: Koyu mor yag. Verim: % 79.2 (0.0.065 g). Rf (CHClIs3): 0.76. IR (KBr): v (cm™)=
2962-2919 (C-H), 1680 (C=0), 1592-1568 (C=C), 3372 (-NH). *H-NMR (500 MHz, CDCl5):
8=0.9-3.34 (m, 8H, -CH3, -CH, 2CHy>), 4.98 (m, 2H,-N-CH>), 5.98 (s, 2H,-O-CH>-0-), 6.00 (s,
1H,-NH), 6.00-7.00 (m, 3H, -CHarom), 7.60-8.18 (M, 4H, CHpata). *C-NMR (500 MHz, CDCl3):
0=11.12,19.82, 30.6, 44.93 (2CHs, CHz, CH)aiif, 49.3 (-NH-CH2), 101.2 (-O-CH-0O-), 110.3,
112.5, 122.6, 130.2, 146.7, 146.9 (CHarom), 127.8, 130.1, 131.6, 132.3, 134.6, 135.2, 145.2 (C,
CH)nafta, 182.1, 181.4 (C=0). MS (+ESI): m/z = 434.0 [M+K]", Mikro analiz: C22H21NO.S,
(Ma= 395.47 g/mol). Hesaplanan: C, % 66.82; H, % 5.35; N, % 3.54; O, % 16.18; S, % 8.11.

4.3.19. Deneme 19: 2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-((4-tert-butil)benzil)
tiyo)naftalen-1,4-dion (20)

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15) (0.085 g, 0.24 mmol)
bilesigi ile 4-tert-butilbenzil merkaptan (0.030 g, 0.0.24 mmol) bilesiginin reaksiyonundan
sentez yontemi 1’e gore, bilinmeyen yeni 2-((benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-((4-(tert-

butil)benzil)tiyo)naftalen-1,4-dion (20) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 20: Koyu mor yag. Verim: % 71.79 (0.084 g). Rf (CHCI3): 0.76. IR (KBr): v (cm™)=
3061 (C-Harom), 2957-2867 (C-H), 1671 (C=0), 1628-1590 (C=C), 3327 (-NH). 'H-NMR (500
MHz, CDCls): 3=1.30 (s, 9H, CH3), 5.98 (s, 2H,-O-CH>-0-), 4.42 (s, 2H, N-CHy), 3.98 (s, 2H,
S-CHy>), 6.00 (s, 2H, NH), 6.50-6.76 (m, 3H, -CHpip), 7.00-7.41 (m, 4H, CHarom), 7.50-8.20 (m,
4H, CHnafta). 3C-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 31.3, 34.4 (-Cters, -CHs), 50.2 (-NH-CH2), 39.1
(-S-CH2), 101.1 (-O-CH»-O-), 126.7, 126.8, 77.3,135.2, 147.3 (CHawom), 108.4, 108.4,
121.3,130.4, 148.4, 150.0 (CHyip), 125.3, 126.5, 128.6, 131.5, 132.1, 133.9, 134.7 (C, CH)natta,



236

180.00, 181.12 (C=0). MS (+ESI): m/z = 508.1 [M+Na]*, Mikro analiz: C29H27NO4S, (Ma=
485.60 g/mol). Hesaplanan: C, % 71.73; H, % 5.60; N, % 2.88; O, % 13.18; S, % 6.60.

4.3.20. Deneme 20: 2-(2-((Benzo[1,3]dioxol-5-ilmetil)amino)-3-((3-((3-((benzo[1,3]
dioksol-5-ylmetil)amino)-1,4-diokso-1,2,3,4-tetrahidronaftalen-2-il) thio)
propil)tiyo)naftalen-1,4-dion)-3-( pipernoylamin)naftalen-1,4-dion (21)

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15) (0.1 g, 0.29 mmol)
bilesigi ile 1,3-propanditiyol (0.026 g, 0.24 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi
1’e gore, bilinmeyen yeni 2-(2-((Benzo[1,3]dioxol-5-ilmetil)amino)-3-((3-((3-
((benzo[1,3]dioksol-5-ylmetil)amino)-1,4-diokso-1,2,3,4-tetrahidronaftalen-2-il)thio)  propil)
tiyo)naftalen-1,4-dion)-3-( pipernoylamin)naftalen-1,4-dion (21) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 21: Koyu Kirmiz1 yag. Verim: % 36.6 (0.090 g). Rf (CHCIs3): 0.74. IR (KBr): v (cm™)=
3065 (CHarom), 2919-2851 (C-H), 1670 (C=0), 1627-1590 (C=C), 3313 (-NH). 'H-NMR (500
MHz, CDCls): =1.81 (m, 2H, CH>-), 2.82 (t, 2H, -S-CH>-) 4.98 (m, 2H,-N-CH>), 5.98 (s, 2H,-
0-CH2-0-), 6.50-7.40 (m, 3H, -CHarom), 6.00 (s, 1H, -NH-), 7.50-8.20 (m, 4H, CHnafta). °C-
NMR (500 MHz, CDCls): & = 33.4 (-S-CHz-), 29.3 (-CH2-), 49.3 (-N-CH2), 101.1 (-O-CH,-O-
), 108.3, 108.0, 121.7, 131.80, 148.0, 148.1 (C, CH)arom, 126.5, 130.5, 131.81, 132.1, 133.6,
134.61, 134.68, 147.2 (C, CH)nafta, 181.1, 180.0 (C=0). MS (+ESI): m/z = 741.2 [M+Na]",
Mikro analiz: CsgH32N20sS2 (Ma = 720.81 g/mol). Hesaplanan:C, %64.99; H,% 4.47; N,
%3.89; O, %17.76; S, % 8.90.

4.3.21. Deneme 21: 2-((benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-((4-metoksifenil)tiyo)
naftalen-1,4-dion (22)

2-((Benzol[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15) (0.066 g, 0.19 mmol)
bilesigi ile 4-metoksitiyofenol (0.027 g, 0.19 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi
1’e gore, bilinmeyen yeni 2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-((4-metoksifenil)

tiyo)naftalen-1,4-dion (22) bilesigi sentezlendi.
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Bilesik 22: Koyu turuncu kati. Verim: % 93 (0.051 g). Rf (CHCIs): 0.65. IR (KBr): v (cm™)=
3073 (C-Harom), 2916-2850 (C-H), 1674 (C=0), 1590 (C=C), 3286 (-NH). *H-NMR (500 MHz,
CDCls): 6=3.82 (s, 3H, O-CHBa), 5.98 (s, 2H,-O-CH>-0-), 4.98 (s, 2H,-N-CH3), 6.00 (s, 1H, -
NH-), 6.58-6.80 (m, 4H, CHarom), 7.51-8.13 (M, 4H, CHuafta). 2*C-NMR (500 MHz, CDCls): §
=55.3 (O-CHzs), 49.6 (-N-CH2), 101.1 (-O-CH.-0O-), 108.3, 108.5, 123.9, 130.4, 147.3, 148.0
(C, CH)pip, 114.0, 127.1, 133.5, 158.3 (C, CH)arom, 126.3, 129.5, 130.3, 131.4, 134.9, 135.2,
149.6 (C, CH)nata, 181.29, 180.17 (C=0). MS (+ESI): m/z = 468.1 [M+Na]", Mikro analiz:
C2sH19NOsS (Ma = 445.49 g/mol). Hesaplanan: C, %67.40; H, %4.30; N, %3.14; O, %17.96;
S, %7.20.

4.3.22. Deneme 22: 2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-(heptil)naftalen-1,4-
dion (23)

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15) (0.065 g, 0.19 mmol)
bilesigi ile 1-heptantiyol (0.065 g, 0.189 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e
gore, bilinmeyen yeni 2-((benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-(heptiltiyo)naftalen-1,4-dion
(23) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 23: Koyu mor yag. Verim: % 63.8 (0.053 g). Rf (CHCIs): 0.69. IR (KBr): v (cm™)=
3067 (CHarom), 2921-2852 (C-H), 1669 (C=0), 1629-1590 (C=C), 3327 (-NH). *H-NMR (500
MHz, CDCI3): 6=0.76-1.53 (m, 17H, 6CH3, 1CHs3), 5.98 (s, 2H,-O-CH>-0-), 4.98 (s, 2H,-N-
CH>), 2.80(t, 2H, -S-CHy), 6.00 (s, 1H, -NH-), 6.71-8.21 (m, 7H, CHarom). >*C-NMR (500 MHz,
CDCls): 6=14.0 (CHz3), 22.5, 28.8, 29.8, 31.7, 34.2 (CH>), 35.1 (-S-CH2), 49.8 (-N-CHz2), 101.1
(-O-CH2-0-), 108.3, 109.9, 121.0, 130.4, 147.2, 148.0 (C, CH)arom, 126.2, 130.6, 132.1, 132.2,
133.8, 134.5, 134.6, 150.0 (C, CH)nafta, 181.29, 180.17 (C=0). MS (+ESI): m/z = 460.2
[M+Na]*, Mikro analiz: C2sH27NO4S, (Ma = 437.55 g/mol). Hesaplanan: C, %68.63; H, %6.22;
N, %3.20; O, %14.63; S, %7.33.

4.3.23. Deneme 23: 2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-(o-tolitiyo)naftalen-
1,4-dion (24)

2-((Benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalen-1,4-dion (15) (0.085 g, 0.24 mmol)
bilesigi ile o-tiyokresol (0.030 g, 0.24 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e
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gore, bilinmeyen yeni 2-((benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-(o-toliltiyo)naftalen-1,4-dion
(24) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 24: Koyu mor yag. Verim: % 82 (0.0129 g). Rf (CHCIs: PET 1:1): 0.51. IR (KBr): v
(cm™)= 3115 (C-H)arom, 2969-2902 (C-H), 1682 (C=0), 1625-1591 (C=C), 3296 (-NH). 'H-
NMR (500 MHz, CDCI3): = 2.45 (s, 3H, CHs), 4.91 (s, 2H, N-CH), 6.00 (s, 2H, -O-CH,-O-
), 5.98 (s, 1H, -NH), 6.60-7.16 (m, 7H, CHarom), 7.65-8.20 (M, 4H, CHnafia). *C-NMR (500
MHz, CDCls): 6 = 21.11 (-CHas), 49.24 (-N-CH2), 101.18 (-O-CH.-O-), 108.26, 108.49,
121.23,130.52, 147.30, 148.01, (CHypip), 125.49, 126.59, 126.73, 130.33, 132.33, 132.51, 136.28
(CHarom), 127.23, 131.22, 132.47, 133.67, 135.02, 150.26 (C, CH)nafta, 181.22, 180.06 (C=0).
MS (+ESI): m/z = 430.1 [M+H]*, Mikro analiz: CzsH19NO.S, (Ma= 429.49 g/mol).
Hesaplanan: C, % 69.91; H, % 4.46; N, % 3.26; O, % 14.90; S, % 7.46.

4.3.24. Deneme 24: 2-kloro-3-(2(25)-(((1,4idokso-3-((piperidin-2-ilmetil)amino)-
1,4-dihidronaftalen-2-il)Jamino)metil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (25)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon’un, (1 g, 4.4 mmol) kloroform varliginda 2-(aminometile)piperidin
(0.502 g, 4.39 mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore bilinmeyen
yeni N-Substitie, 2-kloro-3-(2-(((1,4-diokso-3-((piperidin-2-ilmetil)amino)-1,4-
dihidronaftalen-2-il)amino)metil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (25) bilesigi elde edildi.

Bilesik 25: Siyah viskoz Kat1. Verim: % 61 (0.925 g). Rf (CHCIs): 0.64. IR (KBr): v (cm™)=
2970-2903 (C-H), 1630 (C=0), 1612-1591 (C=C), 3327.5 (-NH). *H-NMR (500 MHz, CDCls):
0=1.12-2.73 (m, 8H, -CH2)pip, 3.45-3.50 (m, 2H, -N-CH>), 4.01-4.80 (m, 1H, N-CHz)pip, 3.00
(s, 1H-NH), 1.82-185 (m, 1H, -NHjpip), 7.49-8.10 (m, 4H, CHuata). 3 C-NMR (500 MHz,
CDCls): 6 =23.5 25.2, 29.6, 30.3, 31.1, 32.4, 41.8, 42.0 (-CHapip), 50.9 (NH-CH>), 53.6 (-NH-
CH-), 123.7, 109.2, 131.0, 132.7, 134.8, 145.7, 157.5 (C, CH)natta, 178.0, 178.1 (C=0). MS
(+ESI): m/z = 594.9 [M+Na]*, Mikro analiz: C16H15CIN20, (Ma= 573.09 g/mol). Hesaplanan:
C, % 67.02; H, % 5.27; Cl, % 12.36; N, % 9.77; O, % 5.58.
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4.3.25. Deneme 25: 2,3-bis(o-toliltiyo)naftalen-1,4-dion (26).

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon’un (0.5 g, 2.2 mmol) etil alkol ve sodyum karbonat varliginda o-
tiyokresol (0.273 g, 2.19 mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore
bilinmeyen yeni S,S-Sibstitue 2,3-bis(O-toliltiyo)naftalen-1,4-dion (26) bilesigi Sentezlendi.

Bilesik 26: Turuncu Kati. Verim: % 36.6 (0.321 g). Rf (EA: PET 1:1): 0.88. IR (KBr): v (cm’
1Y= 3058 (C-Harom), 2969-2981 (C-H), 1633 (C=0), 1587 (C=C). 'H-NMR (500 MHz, CDCl3):
8= 2.45 (s, 6H, -CHa), 6.97-7.44 (m, 4H, CHarom), 7.45-7.99 (M, 4H, CHratta). **C-NMR (500
MHz, CDCI3): 6 = 21.18 (-CHz3), 125.31, 126.69, 127.12, 130.31, 131.13, 133.38, 133.53,
135.64, 139.58 141.12 (C, -CH)arom, 180.16 (C=0). MS (+ESI): m/z = 403.0 [M+H]*, Mikro
analiz: Ca4H1802S2, (Ma= 402.53 g/mol). Hesaplanan: C, % 71.61; H, % 4.51; O, % 7.95; S, %
15.93.

4.3.26. Deneme 26: 2,3-bis(1-Heptiltiyo)naftalene-1,4-dion (27).

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon’un (1 g, 4,4 mmol) etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 1-
Heptantiyol (0.582, 4,4 mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan sentez yéntemi 1’e gore
bilinmeyen yeni S,S-Substitle 2,3-bis(1-Heptiltiyo)naftalene-1,4-dion (27) bilesigi elde edildi.

Sentezlenen bu bilesik, kolon kromatografisi ile ayrildi.

Bilesik 27: Koyu turuncu Kati. Verim: % 43.3 (0.53 g). Rf (EA: PET 1:7): 0.92. IR (KBr): v
(cm™)= 2954, 2921, 2852 (C-H), 1655 (C=0), 1591 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCls): &=
0.75 (t, 3H, -CH3), 0.75-2.60 (m, 10H, 5CHy), 3.20 (t, 3H, S-CHy), 7.59-7.99 (m, 4H, CHhata).
13C-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 14.0, 22.6, 28.6, 28.6, 31.9, 34.9, (-CHs, -CH>), 39.2 (-S-
CH») 126.8, 133.0, 133.9, 147.8 (C, CH)nafta, 178.9 (C=0). MS (+ESI): m/z = 419.3 [M+H]",
Mikro analiz: C24H3402S,, (Ma= 418.65 g/mol). Hesaplanan: C, % 68.85; H, % 8.19; O, %
7.64; S, % 15.32.

4.3.27. Deneme 27: 2,3-bis((4-Metoksifenil)tiyo)naftalene-1,4-dion (28)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon’un (0.75 g, 3.30 mmol) etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 4-
Metoksitiyofenol (0.56 g, 3.99 mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan sentez yontemi 1’¢
gore bilinen S,S-Sibstitie 2,3-bis((4-metoksifenil)tiyo)naftalen-1,4-dion (28) bilesigi elde

edildi. Sentezlenen bu bilesik, kolon kromatografisi ile ayrildi.
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Bilesik 28: Koyu mor kati. Verim: % 40.6 (0.58 g). Rf (EA: PET 1:7): 0.91. IR (KBr): v (cm’
1Y=3010 (C-Harom), 2941-2839 (C-H), 1656 (C=0), 1587 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCl3):
&= 3.80 (s,3H, O-CHs3), 6.75 (d, 2H, CHarom), 7.25 (d, 2H, CHarom), 7.41-7.82 (m, 4H, CHnafta).
13C-NMR (500 MHz, CDCls): & = 55.6 (O-CHg3), 115.1, 127.5, 134. 2, 159.7 (C, -CH)arom,
132.1, 133.6, 134.4, 139.2 (C, CH)nafta, 179.0 (C=0). MS (+ESI): m/z = 457.0 [M+Na]", Mikro
analiz: C24H1804S2, (Ma = 434.52 g/mol). Hesaplanan: C, %66.34; H, %4.18; O, %14.73; S,
%14.76.

4.3.28. Deneme 28: 2-(1-Fenil-1H-tetrazol-5-tiyo)-3-(kloro)naftalen-1,4-dion (29)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon’un (0. 5 g, 2.20 mmol) etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 1-
fenil-1H-tetrazol-5-tiyol (0.784, 4.39 mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan sentez
yontemi 1’e gore bilinmeyen yeni S-Sibstitue 2-(1-fenil-1H-tetrazol-5-tiyo)-3-(kloro)naftalen-
1,4-dion (29) bilesigi elde edildi. Sentezlenen bu bilesik, kolon kromatografisi ile ayrildi.

Bilesik 29: Turuncu viskoz kati. Verim: % 34.3 (0.201 g). Rf (EA: PET 1:5): 0.87. IR (KBr):
v (ecm™)= 1674 (C=0), 2957, 2921, 2854 (C-H), 1584-1536 (C=C). H-NMR (500 MHz,
CDClg): 6= 7.20-8.00 (m, 9H, CHarom). *C-NMR (500 MHz, CDCls): 5 = 124.3, 128.7, 150.0
(C, -CH)arom, 126.8, 130.0, 131.5, 134.9, 135.8, 152.1 (C, CH)nafta, 180.9, 181.2 (C=0). MS
(+ESI): m/z = 764.2 [2M+23+4H]*, Mikro analiz: Ci7H9CIN4O2S (Ma =368.80 g/mol).
Hesaplanan: C, % 55.37; H, % 2.46; Cl, % 9.61; N, % 15.19; O, % 8.68; S, % 8.69.

4.3.29. Deneme 29: 2,3-di(1-fenil-1H-tetrazol-5-tiyo)naftalen-1,4-dion (30)

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon’un (0. 5 g, 2.20 mmol) etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 1-
fenil-1H-tetrazole-5-tiyol (0.784, 4.39 mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan sentez
yontemi 1’e gore bilinmeyen yeni S,S-Stbstitte 2,3-di(1-fenil-1H-tetrazol-5-tiyo)naftalen-1,4-
dion (30) bilesigi elde edildi. Sentezlenen bu bilesik, kolon kromatografisi ile ayrildi.

Bilesik 30: Sar1 kristal. Verim: % 41.9 (0.303 g). E.N.: 161.2-162.3 °C. Rf (EA: PET 1:5): 0.79.
IR (KBr): v (cm™t)= 1662 (C=0), 1582-1541 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCl3): 6=7.49-7.96
(m, 8H, CHarom). *C-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 124.6, 128.3, 132.5, 140.6 (C, -CH)arom,
131.6, , 134.2, 135.0, 151.0 (C, CH)natta, 178.2 (C=0). MS (+ESI): m/z 532.9 [M+Na]*, Mikro
analiz: Co4H14NgO2S2 (Ma = 510.55 g/mol). Hesaplanan: C, % 56.46; H, % 2.76; N, % 21.95;
0, % 6.27; S, % 12.56.
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4.3.30. Deneme 30: 7,8,18,19-Trikloro-1,3,4,11,11a,12,13,14,15,21,22,22a-dokeka
hidro-2H,9H-dibenzo|e k]dipyrido[1,2,a:1°,2°-g][1,4,7,10] tetraazosiklo
dekcin-6,9,17,20(10HO-tetron (31).

p-kloranil (1a) (1 g, 3.92 mmol) etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 2-(Aminometil)-
piperidin (0.464 g, 3.90 mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan sentez yontemi 1’¢ gore
bilinmeyen yeni N,N,bis-siibstitie 7,8,18,19-tetrakloro-1,3,4,11,11a,12,13,14,15,21,22,22a-
dodekahidro-2H,9H-dibenzo[e,k]dipyrido[1,2-a:1',2'-g][1,4,7,10]tetraazasiklododecine-
6,9,17,20(10H)-tetraon (31) bilesigi elde edildi.

Bilesik 31: Yesil viskoz kat1. Verim: % 34 (0.042 g). Rf (CHCIs): 0.45. IR (KBr): v (cm™)=
2922-2851 (C-H), 1617 (C=0), 1555-1511 (C=C), 3421 (N-H). *H-NMR (500 MHz, CDCls):
&= 1.01-1.83 (m,6H, -3CH>), 3.73-4.16 (m, 2H, -NH-CH>), 2.55-3.26 (m, 2H, N-CH>), 2.10
(m, 1H, N-CH), 9.10 (s, 1H, -NH). 3C-NMR (500 MHz, CDCls): & = 50.0 (NH-CH>), 23.1,
26.6, 29.6, 48.2, 60.4 (-CH, -CH2)pip, 138.3, 146.6, 153.3 (-Cbhenzo), 171.2 (C=0). MS (-ESI):
m/z = 569.4 [M-2H], Mikro analiz: C24H24CiuN4O4, (Ma= 574.28 g/mol). Hesaplanan: C, %
50.20; H, % 4.21; Cl, % 24.69; N, % 9.76; O, % 11.14.

4.3.31. Deneme 31: 2,3,5-Trikloro-6-(2-(((2,4,5-trikloro-3,6-dioksosikloheksa-1,4-
dien-1-il)amino)metil)piperidin-1-il)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (32).

p-kloranil (1a) (1 g, 3.92 mmol) etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 2-(Aminometil)-
piperidin (0.464 g, 3.90 mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore
bilinmeyen yeni N,N,bis-stbstittie 2,3,5-Trikloro-6-(2-(((2,4,5-trikloro-3,6-dioksosiklohekza-
1,4-dien-1-il)amino)metil )piperidin-1-il)sikloheksa-2,5-dien-1,4-dion (32) bilesigi elde edildi.

Bilesik 32: Mavi viskoz kati. Verim: % 24 (0.022 g). Rf (CHCIs3): 0.61. IR (KBr): v (cm™)=
2978-2904 (C-H), 1644 (C=0), 1571-1509 (C=C), 3471 (N-H). 'H-NMR (500 MHz, CDCls):
&= 1.01-1.67 (m,6H, -3CH>), 3.21-3.43 (m, 2H, -NH-CH>), 2.60-2.83 (m, 2H, N-CH>), 2.21
(m, 1H, N-CH), 6.88 (s, 1H, -NH). 3C-NMR (500 MHz, CDCls): § = 51.0 (NH-CH>), 25.9,
28.6, 29.7, 48.0 (-CHy), 65.0 (-CH-N), 132.5, 136.8, 142.0, 152.3, 153.6 (-Chenzo), 181.2, 173.6
(C=0). MS (+ESI): m/z = 569.2 [M+K]*, Mikro analiz: C1gH12ClsN20a4, (Ma= 533.00 g/mol).
Hesaplanan: C, % 40.56; H, % 2.27; Cl, % 39.91; N, % 5.26; O, % 12.01.
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4.3.32. Deneme 32: 2,3,4,4a,5,6,10,11,12,12a,13,14-dodekahidropyrido[1,2,1]
pyrido[1°,2°,:1,6]pirazino[2,3-g]kinolksalin-7,15(1H,9H0-dion (33).

p-kloranil (1a) (1 g, 3.92 mmol) kloroform varliginda 2-(Aminometil)-piperidin (0.928 g, 8.07
mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,N,bis-stibstitie
2,3,4,4a,5,6,10,11,12,12a,13,14-dodekahidropyrido[1,2-a]pyrido[1',2":1,6]pyrazino[2,3-
g]kinoksalin-7,15(1H,9H)-dion (32) bilesigi elde edildi.

Bilesik 33: Acik lacivert viskoz kati. Verim: % 19 (0.018g). Rf (CHCl3): 0.52. IR (KBr): v (cm’
)= 2978.5-2903.2 (C-H), 1644.0 (C=0), 1571.7-1509.9 (C=C), 3471.2 (N-H). *H-NMR (500
MHz, CDCls): 6= 1.15-1.95 (m,6H, -3CH2), 2.88-3.32 (m, 2H, -NH-CHy), 2.63-2.81 (m, 2H,
N-CH.), 2.41 (m, 1H, N-CH), 6.88 (s, 1H, -NH). *C-NMR (500 MHz, CDCls): § =51.0 (NH-
CHy), 24.7,27.2, 29.5, 54.3 (-CH2)pip, 64.6 (-CH-N), 147.0, 151.8 (N-C)benzo, 189.6 (C=0). MS
(+ESI): m/z =370.3 [M+K+2H]", Mikro analiz: C1gH24N402, (Ma= 328.42 g/mol). Hesaplanan:
C, % 65.83; H, % 7.37; N, % 17.06; O, % 9.74.

4.3.33. Deneme 33. 6-(3-kloro-1,4-diokso-1,5,6,6a,7,8,9,10-oktahidro-4H-pyrido[1,2-
a]kinokalin-2-il)-2,3,4,4a,5,6,10,11,12,12a,13,14-dodekahidropyrido[1,2-a]
pyrido[1',2':1,6]pyrazino[2,3-g]kinoksaline-7,15(1H,9H)-dion (34)

p-kloranil (1a) (1 g, 3.92 mmol) kloroform varliginda 2-(Aminometil)-piperidin (0.928 g, 8.07
mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,-slbstitlie 6-(3-kloro-1,4-
diokso-1,5,6,6a,7,8,9,10-oktahidro-4H-pyrido[1,2-a]kinokalin-2-il)-2,3,4,4a,5,6,10,11,12,123,
13,14-dodekahidropyrido[1,2-a]pyrido[1',2":1,6]pyrazino[2,3-g]kinoksaline-7,15(1H,9H)-dion
(34) bilesigi elde edildi.

Bilesik 34: Mor viskoz kat1. Verim: % 17 (0.012 g). Rf (CHCIs): 0.47. IR (KBr): v (cm™)=
2920-2854 (C-H), 1708 (C=0), 1578-1535 (C=C), 3334.32 (N-H). H-NMR (500 MHz,
CDCls): 6=1.20-1.70 (m,6H, -3CHy>), 3.40-4.06 (m, 2H, -NH-CHy), 2.98-3.23 (m, 2H, N-CH>),
2.75 (m, 1H, N-CH), 9.18, 6.40 (s, 1H, -NH). **C-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 44.9 (NH-
CH2), 59.1 (N-CH>), 24.4, 26.8, 31.9, 47.8 (-CH), 62.1, 63.4, 64.6 (-CH-N), 131.6, 133.8,
144.2,148.9, 151.3, 159.8 (-C)benzo, 180.0, 182.7 (C=0). MS[-ESI]: m/z = 605.1 [M+23+4H]",
Mikro analiz: : C3oH3sCINeO4, (Ma=579.10 g/mol). Hesaplanan: C, % 62.22; H, % 6.09; ClI,
% 6.12; % N, % 14.51; O, %11.05.
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4.3.34. Deneme 34: 2,3,5,6-Tetrakis(heptilthiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (35)

p-kloranil (1a) (1 g, 4.0 6 mmol) etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 1-heptyltiyol (1.074
g, 8.12 mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore bilinmeyen yeni
S-substitlie 2,3,5,6-Tetrakis(heptilthiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (35) bilesigi elde edildi.

Bilesik 35: Turuncu Kati. Verim: % 13.4 (0.243 g). Rf (CHCI3): 0.76. IR (KBr): v (cm™)= 2956-
2853 (C-H), 1653 (C=0), 1545 (C=C). 'H-NMR (500 MHz, CDCls): 6= 0.87 (t, 3H, -CHa),
1.25-1.54 (m, 10H, 5CHy>) 3.14 (t, 2H, -S-CH>). $3C-NMR (500 MHz, CDCl3): = 14.0 (-CH3),
22.5,28.7,28.7,31.6, 34.3 (-CH2)aiif, 148.1 (S-C)benzo, 35. 0 (S-Caif), 179.2 (C=0). MS (+ESI):
m/z = 629.3 [M+H]*, Mikro analiz: C3sHs002S4 (Ma = 629.09 g/mol). Hesaplanan: C, %64.91;
H, %9.61; O, %5.09; S, %20.38.

4.3.35. Deneme 35: 2,3,5,6-Tetrakis(O-tolyltiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (36).

p-kloranil (1a) (1 g, 4.06 mmol) etil alkol ve sodyum karbonat varliginda O-tiyokresol (1.01 g,
8.05 mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore bilinmeyen yeni S,-
slibstitlie 2,3,5,6-tetrakis(o-tolyltiyo)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (36) bilesigi elde edildi.

Bilesik 36: Koyu turuncu kati. Verim: % 28.22 (0.56 g). Rf (CHClIs3): 0.76. IR (KBr): v (cm™)=
2971-2902 (C-H), 1657 (C=0), 1590-1529 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCls): §=2.32 (s, 3H,
-CHs3), 6.85-7.18 (m, 4H, CHarom). *C-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 21.0 (-CHs), 147.2 (-S-
C)Benzg, 126.0, 127.1, 129.3, 131.2, 133.5, 140.0 (C, CH)arom, 178.1 (C=0). MS (+ESI): m/z =
596.9 [M+H]", Mikro analiz: C34H2802S4 (Ma=596.84 g/mol). Hesaplanan: C, % 68.42; H, %
4.73; O, %? 5.36; S, % 21.49.

4.3.36. Deneme 36: 2-kloro-3,5,6-tris((2-nitro-4-(triflorometil)fenil)tiyo)siklo
hekza-2,5-dien-1,4-dion (37).

p-kloranil (1a) (0.2 g, 0.81 mmol) kloroform ve trietilamin varliginda 2-Nitro-4-
(trifluromtil)benzen-1-tiyol (0.36 g, 1.61 mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan sentez
yontemi 1’e gore bilinmeyen yeni tris-S,-substitie 2-kloro-3,5,6-tris((2-nitro-4-
(triflorometil)fenil)tiyo) sikloheksa-2,5-dien-1,4-dion (37) bilesigi elde edildi.

Bilesik 37: Acik yesil viskoz kati. Verim: % 48.56 (0.26 g). Rf (CHCI3): 0.64. IR (KBr): v (cm’
1= 3061.4 (C-Harom), 1673 (C=0), 1569-1509 (C=C), 1318 asimetrik (NO,), 1401 simetrik
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(NO2). *H-NMR (500 MHz, CDCls): 6= 7.12-8.25 (m, 2H, CHarom), 8.44 (s, 1H, CHarom). *C-
NMR (500 MHz, CDCls): 6 =146.5, 153.4, 169.2 (-Cgenzq), 121.9, 123.1, 128.0, 128.7, 129.5,
130.8, (C, CH)aom, 180.1, 180.6 (C=0). MS (+ESI): m/z = 761.8 [M-NO2]", Mikro analiz:
C27H9CIFgN30gS3 (Ma = 806.00 g/mol). Hesaplanan: C, % 40.24; H, % 1.13; Cl, % 4.40; F, %
21.21; N, % 5.21; % O, 15.88; S, % 11.93.

4.3.37. Deneme 37: 3,4,4-Triklor-2-nitro-1,1-bis(1-fenil-1H-tetrazol-(5)-tiyo)-buta-
1,3-dien (38).

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentakloro-1,3-butadien (1b) (1g, 3.68 mmol), diklorometan varliginda 1-
fenil-1H-tetrazol-5-tiyol (0.0656g, 0.36 mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan sentez
yontemi 3’¢ gore bilinmeyen yeni S,S-stbstitie 3,4,4-Triklor-2-nitro-1,1-bis(1-fenil-1H-
tetrazol-(5)-tiyo)-buta-1,3-dien (38) bilesigi elde edildi.

Bilesik 38: Sar1 yag. Verim: % 29.9 (0.61 g). Rf (CHCI5: PET 1:2): 0.78. IR (KBr): v (cm™)=
2980 (C-H), 1301, 1542 (NO2). *H-NMR (500 MHz, CDCls): 8= 7.23-7.90 (m, 5H, -CHoarom),
13C-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 121.1, 131.3, 127.9, 153.1 (-Coutadein), 124.2, 129.2, 129.3,
133.2, 167.4 (C,CH)arom. MS (+ESI): m/z = 575.9 [M+Na]*, Mikro analiz: C1gH10CI3NgOS,
(Ma=554.81 g/mol). Hesaplanan: C, % 38.97; H, % 1.82; Cl, % 19.17; N, % 22.72; O, % 5.77;
S, % 11.56.

4.3.38. Deneme 38: 1,3,4,4-Tetraklor-2-nitro-1-(2-tiyazolin-2-tiyo)-buta-1,3-dien
(39)

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentakloro-1,3-butadien (1b) (1 g, 3.68 mmol) bilesik, diklorometan
varhginda 2-tiyazolin-2-tiyol (0.420 g, 3.67 mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan
sentez yontemi 3’e gore bilinmeyen yeni S-stibstitie 1,3,4,4-Tetraklor-2-nitro-1-(2-tiyazolin-
2-tiyo)-buta-1,3-dien (39) bilesigi Sentezlendi.

Bilesik 39: Sar1 viskoz yag. Verim: % 39.7 (0.517 g). Rf (CHCIs: PET 1:2): 0.91. IR (KBr): v
(cm™)= 2934-2849 (C-H), 3133 (CHarom), 1513 (C=C), 1574, 1312 simetrik (NO,). 'H-NMR
(500 MHz, CDCls): = 3.91 (t, 2H, -S-CHasik), 4.65 (t, 2H, -N-CHasik). *C-NMR (500 MHz,
CDCI3): 8 = 36.2, (S-CH>), 59.6 (N-CHy), 158.1 (S-C), 125.1, 126.7, 132.1 166.0 (-Couta). MS
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(+ESI): m/z = 307.9 [M-NO-]*, Mikro analiz: C7HsCiuNS2 (Ma = 354.04 g/mol). Hesaplanan:
C, % 27.21; H, % 1.63; Cl, % 45.88; N, % 4.53; S, % 20.75.

4.3.39. Deneme 39: 4,4-Triklor-2-nitro-1,1,3-tris(2-merkapto-1-metilimidazolil)-
buta-1,3-dien (40)

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentakloro-1,3-butadien (1b) (1 g, 3.68 mmol) bilesik, diklorometan
varliginda 2-merkapto-1-metilimidazol (0.420 g, 3.67 mmol) ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan sentez yontemi 3’e gore bilinmeyen yeni N,S-substitie 4,4-Triklor-2-nitro-
1,1,3-tris(2-merkapto-1-metilimidazolil)-buta-1,3-dien (40) bilesigi Sentezlendi.

Bilesik 40: Sar1 viskoz yag. Verim: % 54 (0.731 g). Rf (CHCls: PET 1:2): 0.82. IR (KBr): v
(cm™)= 3125 (C-Hksik) 1490 (NO2), 1302 (NO2), 1575 (C=C). H-NMR (500 MHz, CDCls): =
3.20 (m, 3H, CHa), 6.80 (d, 2H, CHisik), 7.76 (d, 2H, CHsik). *C-NMR (500 MHz, CDCI3): & =
33.6 (-CHa), 122.6, 128.3, 134.7(-Crsik), 112.9, 140.6, 141.2, 148.1 (-Cbutadein). MS (+ESI): m/z
=530.7 [(M+Na+4H]", Mikro analiz: C16H15CI2N702Ss, (Ma= 504.42 g/mol). Hesaplanan: C,
% 38.10; H, % 3.00; Cl, % 14.06; N, % 19.44; O, % 6.34; S, % 19.07.

4.3.40. Deneme 40: 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(butil-3-propiyoniltiyo)-1,3-
butadien (41)

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentakloro-1,3-butadien (1b) (1g, 3.68 mmol) butyl-3-mercapto propionate
(0.597g, 3,67 mmol) ile oda sicakliginda, ¢6ziiciisiiz, reaksiyonundan sentez yontemi 2’e gore
bilinen bilesik 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(butil-3-propiyoniltiyo)-1,3-butadien (41) elde
edildi.

Bilesik 41: Sar1 viskoz yag. Verim: % 36 (0.33 g). Rf (CHCIs): 0.64. MS (+ESI): m/z = 397.9
[M+H]*, Mikro analiz: C11H13CisNO4S, (Ma= 397.09 g/mol). Hesaplanan: C, % 33.27; H, %
3.30; Cl, % 35.71; N, % 3.53; O, % 16.12; S, % 8.07
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4.3.41. Deneme 41: 1-(Butil-3-propiyoniltiyo)-1- piperonilamino -2-nitro-3,4,4-
triklor-1,3-butadien (42)

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(butil-3-propiyoniltiyo)-1,3-butadien (41) (0.4g, 1.0 mmol) bilinen
bilesik diklorometan varliginda pipernoylamin (0.091g, 0.64 mmol) ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan sentez yontemi 3’¢ goére bilinmeyen yeni N,S-slbstitle 1-(Butil-3-

propiyoniltiyo)-1- piperonilamino -2-nitro-3,4,4-triklor-1,3-butadien (42) bilesigi elde edildi.

Bilesik 42: Sar1 viskoz yag. Verim: % 78,23 (0.266 g). Rf (CHCIs: PET 1:1): 0.49. IR (KBr): v
(cm™)= 2966-2903 (C-H), 1726.9 ester (C=0) cm™ de, 1652 (C=0), 1555 (C=C), 1482
asimetrik (NO2), 1353 simetrik (NO2), 3198 (-NH). *H-NMR (500 MHz, CDCls): 6= 0.91 {t,
3H, -CH3), 1.35-4.03 (m, 10H, -5CH>), 5.98 (s, 2H,-O-CH,-0-), 4.06 (t, 2H,-O-CH>), 4.42 (s,
1H, -NH), 6.71-7.32 (m, 3H, CHarom). *C-NMR (500 MHz, CDCls): § = 13.6 (-CHs), 19.0,
30.3,33.1,34.5,65.1 (-CH), 101.4 (-O-CH2-0-), 108.7, 127.3, 132.1, 159.7 (-Cbutadein), 107.6,
108.4, 121.5, 129.2, 147.3, 148.3 (-CHarom), 170 (C=0). MS (+ESI): m/z = 510.9 [M+H]",
Mikro analiz: C19H21CI3N20sS, (Ma= 511.80 g/mol). Hesaplanan: C, % 44.59; H, % 4.14; Cl,
% 20.78; N, % 5.47; O, % 18.76; S, % 6.26.

4.3.42. Deneme 42: 1-(Butil-3-propiyoniltiyo)-1-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)-2-
nitro-3,4,4-triklor-1,3-butadien (43)

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(butyl-3-mercapto propionate)-1,3-butadien (41) (0.205g, 5.24
mmol) bilinen bilesik diklorometan varliginda 3-piperidinmetanol (0.059g, 0.512 mmol) ile
oda sicakligindaki reaksiyonundan sentez yontemi 3’e gére bilinmeyen yeni N,S-stibstitte 1-
(Butil-3-propiyoniltiyo)-1-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)-2-nitro-3,4,4-triklor-1,3-butadien
(43) bilesigi elde edildi.

Bilesik 43: Sar1 yag. Verim: % 41 (0.19 g). Rf (CHCIs: PET 1:1): 0.86. IR (KBr): v (cm™)=
2964-2921 (C-H), 1727 ester (C=0), 1569 (NO), 1316 (NO2), 1569, 1528 C=C, 3412 (OH).
'H-NMR (500 MHz, CDCls): = 0.83 (t, 3H, -CHz), 1.43-4.15 (m, 10H, -5CH>), 3.45-4.75 (m,
2H, CH2-0H), 7.49 (s, 1H, -OH), 1.23-3.35 (m, 5H, CHzpip). *°C-NMR (500 MHz, CDCls): &
=13.8 (-CHs), 18.8, 28.9, 31.9, 33.5, 67.7 (-CH>), 24.7, 29.3, 39.7, 53.6, 56.2 (-CH, —CH2)yip,
68.7 (CH2-OH), 113, 131, 134, 171 (-Coutadein), 176 (C=0). MS (+ESI): m/z = 475.0 [M+H]",
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Mikro analiz: C17H25CI3N20sS, (Ma= 475.81 g/mol). Hesaplanan: C, % 42.91; H, % 5.30; Cl,
% 22.35; N, % 5.89; O, % 16.81; S, % 6.74.

4.3.43. Deneme 43: 3-(2,3,3-trikloro-1-nitroalliliden)oktahidroimidazo[1,5-
alpyridin (44)

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentakloro-1,3-butadien (1b) (1 g, 3.68 mmol) bilesik, diklorometan
varliginda 2-(Aminometil)piperidin  (0.420 g, 3.67 mmol) ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan sentez yontemi 3’e¢ gore bilinmeyen yeni N,N-sibstitie 3-(2,3,3-trikloro-1-
nitroalliliden)oktahidroimidazo[1,5-a]pyridin (44) bilesigi Sentezlendi.

Bilesik 44: Sar1 yag. Verim: % 27 (0.12 g). Rf (CHCI3): 0.47. IR (KBr): v (cm™)= 2936-2857
(C-H), 1560 asimetrik (NO2), 1321 simetrik (NO), 3334 (-NH). *H-NMR (500 MHz, CDCl5):
8= 1.40-3.86 (m, 6H, -3CHy), 2.85 (m, 1H, -CH), 9.11 (s, 1H, -NH). 3C-NMR (500 MHz,
CDCls): 6 = 22.2, 25.2, 306, 48.2, 59.4, 64.7 (-CH, —CH2)pip, 124.7, 128.1, 130.0, 161.7 (-
Chutadein). MS (+ESI): m/z = 336.0 [M+Na]*, Mikro analiz: C1oH12Ci3sN302, (Ma= 312.58
g/mol). Hesaplanan: C, % 38.43; H, % 3.87; Cl, % 34.02; N, % 13.44; O, % 10.24.

4.3.44. Deneme 44: 2-((1,3-ditian-2-iliden)(nitro)metil)-3-kloro-6,7-dihidro-5H-1,4-
ditiepin (45)

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentakloro-1,3-butadien (1b) (1 g, 3.68 mmol) bilesik, diklorometan
varliginda propan-1,3-ditiyol (0.398 g, 3.67 mmol) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan
sentez yontemi 3’e gore bilinmeyen yeni S,S-slbstitlie 2-((1,3-ditian-2-iliden)(nitro)metil)-3-
kloro-6,7-dihidro-5H-1,4-ditiepin (45) bilesigi Sentezlendi.

Bilesik 45: Sar1 viskoz kati. Verim: % 41 (0.29 g). Rf (CHCI5): 0.86. IR (KBr): v (cm™)= 2966-
2903 (C-H), 1555 (C=C), 1482 asimetrik (NO), 1386 simetrik (NO2). *H-NMR (500 MHz,
CDCls): 6=2.30 (p, 2H, -CH>), 2.65 (p, 2H, -CH3), 2.91 (m, 1H, S-CH), 3.11 (m, 1H, S-CH>).
13C-NMR (500 MHz, CDCls): § = 23.4, 29.36, 29.65, 29.69, 29.9, 30.3 (-CH>), 121.5, 125.3,
133.2, 155 (-Cputadein). MS (+ESI): m/z = 372.3 [M+CI-3H]", Mikro analiz: C1oH12CINOS.,
(Ma=341.90 g/mol). Hesaplanan: C, % 35.13; H, % 3.54; Cl, % 10.37; N, % 4.10; O, % 9.36;
S, % 37.51.
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5. TARTISMA VE SONUC

Yapmis oldugumuz doktora tez ¢alismaninin amaci, halokinon ve halonitrobutadienlerin N- ve
S- nukleofiller ile uygun kosullar altinda reaksiyonlarindan literatiirde bilinmeyen yeni kinon
ve nitrobutadien tiirevlerinin sentezlenmesi ve sentezlendigimiz bilesiklerin spektral
yontemlerle karakterizasyonunun yapilmasidir.

Uzun yillar ¢alisilan bir konu, 2 ve 3 konumunda bir amin veya tiyol grubuna sahip olan 1,4-
naftokinonlardir. Bu c¢alismalarin yapilmasinda, amino veya tiyol grubuna sahip olan
naftakinonlarin anti-tlberkuloz, antimalaryal, antibakteriyel, antitimor ajan, larvisit ve
molluskisit, herbisit ve fungisit gibi ¢esitli tibbi ve biyolojik uygulamalarindan ilham alinmistir
[140-143].

2,3-Dikloro-1,4-naftakinon ve p-kloranil yapisinda klor ve karbonil grubu bulundurmasindan
ve 1,1,3,4,4-pentakloro-2-nitro-1,3-biitadien ise yapisinda Kklor ve nitro grubu
bulundurmasindan dolay1 amin ve tiyol niikleofilleri ile kolaylikla siibstitlisyon reaksiyonlar1
verirler.

Tez ¢alismamizin ilk asamasinda oldukca stabil olmasi, hazir bulunmasi ve organik, tibbi ve
endustriyel kimyada onemli sentetik bir ara madde olarak kullanilmasi nedeniyle, baslangig
maddesi olarak 2,3-Dikloro-1,4-naftokinon (1) segilmistir.

Calismamizin deneysel asamada 2,3-dikloro-1,4-naftokinon (1) ile 3-piperidin metanol ve
piperonil amin bilesikleri etanol igerisinde sodyum karbonat varliginda nikleofilik yer
degistirme reaksiyonundan yeni bilinmeyen 2-kloro-3-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)naftalin-
1,4-dion (2) ve bilinen 2-((benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-kloronaftalenl,4-dion (15)
bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen bilesik (2) ve (15) baslangic maddeler olarak kullanild: ve
farkl1 S-, nlikleofillerinin reaksiyonu sunucunda yeni bilinmeyen 2-(3-hidroksimetil)piperidin-
1-il)-3-(tiyo)naftalin-1,4-dion turevleri (3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14) ile 2-
((benzo[1,3]dioksol-5-ilmetil)amino)-3-(tiyo)naftalenl,4-dion tirevleri (16, 17, 18, 19, 20, 21,
22, 23, 24) sentezlendi.

2,3-dikloro-1,4-naftokinon (1) ile 2-(aminometil)piperidin, 2-Metilbenzentiyol, 4-
metoksitiyofenol, 1-Heptantiyol ve 1-Fenil-1 H-tetrazol-5-tiyol ntkleofillerin sodyum karbonat
(Na2COs) etanol cozeltisi veya kloroform EtsN c¢ozeltisi igindeki reaksiyonlarindan yeni
bilinmeyen N,N-, S,S- bilesikleri 2-kloro-3-(2-(((1,4-diokso-3-((piperidin-2-ilmetil)amino)-
1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)metil)piperidin-1-il)naftalen-1,4-dion (25), 2,3-bis(O-
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toliltiyo)naftalen-1,4-dion (26), 2,3-bis(1-Heptiltiyo)naftalene-1,4-dion (27), 2,3-bis((4-
metoksifenil)tiyo)naftalen-1,4-dion (28), 2-(1-fenil-1H-tetrazol-5-tiyo)-3-(kloro)naftalen-1,4-
dion (29) ve 7,8,18,19-tetrakloro-1,3,4,11,11a,12,13,14,15,21,22,22a-dodekahidro-2H,9H-
dibenzo[e k]dipyrido[1,2-a:1',2'-g][1,4,7,10]tetraazasiklododecine-6,9,17,20(10H)-tetraon
(31) sentezlendi.

2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon (1a) bilesigi ile 2-(Aminometil)piperidin, 1-Heptyltiyol, 1-
fenil-1H-tetrazol-5-tiyol, 2-Nitro-4-(triflurometil)benzen-1-tiyol bilesiklerinin Sentez Y dntemi
1’e gore farkli mol oranlarinda etanol/NaCOs veya kloroform/EtsN varliginda reaksiyonlar
sonucunda 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon’un ¢esitli yeni bilinmeyen N- ve S- tlirevlerinin
bis-, tris-, tetrakis- substitue (32, 33, 34, 35, 36, 37) yapilari elde edildi.

Bir baska baslangi¢ maddesi olan 1,1,3,4,4-pentakloro-2-nitro-1,3-bltadienin (1b) sentezi igin
geri sogutucu ile trikloretilen ve benzoil peroksit refluks edilde ve serbest radikal
dimerizasyonu ile trikloretilenin dimeri olan heksakloro-l-buten elde edildi. Ardindan
heksakloro-1-biiten birkag saat etanol i¢inde KOH varliginda karistirildi ve sonug olarak 2H-
pentakloro-1,3-butadien yuksek verimle elde edildi. 2H-pentakloro-1,3-biitadien’in nitrik asitli
ortamda karistirilmasi ile elde edilmesi amaglanan ¢ikis maddesi 1,1,3,4,4-pentakloro-2-nitro-
1,3-butadien (1b) sentezlendi.

Sentezlenen baslangi¢ 1,1,3,4,4-pentakloro-2-nitro-1,3-butadien (1b) ile ¢esitli amin ve tiyol
nukleofillerinin 1:1 veya 1:2 mol oranlarda ¢oziiclsuz ortamda veya diklorometan ¢ozucusi
varliginda Sentez Yontemi 2 veya 3’c¢ gore reaksiyonu sonucunda bilinmeyen yeni N-, S-
substutie bilesikler 3,4,4-Triklor-2-nitro-1,1-bis(1-fenil-1H-tetrazol-(5)-tiyo)buta-1,3-dien (38)
1,3,4,4-Tetraklor-2-nitro-1-(2-tiyazolin-2-tiyo)-buta-1,3dien (39), 4,4-Triklor-2-nitro-1,1,3-
tris(2-merkapto-1metilimidazolil)-buta-1,3-dien  (40), 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(butil-3-
propiyoniltiyo)-1,3butadien (41), 1-(Butil-3-propiyoniltiyo)-1-piperonilamino-2-nitro-
3,4,4triklor-1,3-butadien (42), 1-(Butil-3-propiyoniltiyo)-1-(3-hidroksimetil)piperidin-1-il)-
2nitro-3,4,4-triklor-1,3-butadien  (43),  3-(2,3,3-trikloro-1-nitroalliliden)oktahidroimidazo
[1,5a]pyridin  (44), 2-((1,3-ditian-2-ilidin)(nitro)metil)-3-kloro-6,7-dihidro-5H-1,4-ditiepen
(45) elde edildi.

Sentezlemis oldugumuz bilinmeyen yeni bilesiklerin saflagtirma islemleri kromatografik
yontemler ile yapild1 ve yapilar1 mikroanaliz ile spektroskopik yontemler (IR, *H-NMR, 3C-
NMR, MS) kullanilarak aydinlatildi.
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Calismamizda sentezledigimiz yeni bilinmeyen bilesikleri kimya literatiiriine kazandirarak, tip

ve kimya endiistrilerinde yapilacak ¢alismalara faydali olacagi inancini tasimaktayiz.

5.1.SENTEZLENEN BIiLESIKLERIN TOPLU FORMULLERI
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