POTANSIYEL PARMAK iZi REAKTIFLERI OLARAK
YENI 1,4-ANTRAKINON VE 1,4-NAFTAKINONLAR
OGUZHAN BEBEK

YUKSEK LiSANS TEZi

BiYOMUHENDISLIK ANA BiLiM DALI
DR. OGR. UYESIi KIYMET BERKIL AKAR
Agustos - 2019
Her hakki sakhdir



T.C.
TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
BIYOMUHENDISLIK ANA BiLiIM DALI

YUKSEK LISANS TEZI

POTANSIYEL PARMAK iZi REAKTIFLERI OLARAK
YENI 1,4-ANTRAKINON VE 1,4-NAFTAKINONLAR

OGUZHAN BEBEK

TOKAT
Agustos - 2019

Her hakki saklidir



Bu tez ¢calismasi;

TUBITAK tarafindan 115Z880 nolu proje ile desteklenmistir.



Oguzhan BEBEK tarafindan hazirlanan “Potansiyel Parmak izi Reaktifleri Olarak
Yeni 1,4-Antrakinon Ve 1,4-Naftakinonlar” adli tez ¢alismasinin savunma sinavi 7
AGUSTOS 2019 tarihinde yapilmis olup asagida verilen Jiiri tarafindan Oy Birligi / Oy
Coklugu ile Tokat Gaziosmanpasa Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyomiihendislik Anabilim Dalinda yiiksek lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Danigman
Dr. Ogr. Uyesi Kiymet BERKIL AKAR

Uye

Dog. Dr. Meliha Burcu GURDERE
Tokat Gaziosmanpasa Universitesi

Uye

Dr. Ogr. Uyesi Nesrin KORKMAZ
Bartin Universitesi




TEZ BEYANI

Tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu tezin yazilmasinda bilimsel ahlak
kurallarina uyuldugunu, baskalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulunuldugunu, tezin igerdigi yenilik ve sonuglarin bagka
bir yerden alinmadigini, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, tezin
herhangi bir kisminin bu iiniversite veya baska bir tiniversitedeki baska bir tez ¢aligmasi

olarak sunulmadigini beyan ederim.

‘QQ%__A

Oguzhan BEBEK

7 Agustos 2019



OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

POTANSIYEL PARMAK iZi REAKTIFLERI OLARAK YENI 1,4-
ANTRAKINON VE 1,4-NAFTAKINONLAR

OGUZHAN BEBEK

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

BiYOMUHENDISLIK ANA BiLiM DALI

(TEZ DANISMANI:DR. OGR. UYESI KIYMET BERKIL AKAR)

Lawson 4, 2-siibstitiie-1,4-naftakinon tiirevidir. Dogal bir boya olan lawson 4 ile 2008
yilinda yapilan bir c¢alismada bu bilesigin gizli parmak izi reaktifi olarak
kullanilabilirligi incelenmis ve lawson 4’ un basta ninhidrin 3 olmak iizere amino
asitlerle tepkimeye dayanan parmak izi reaktiflerine alternatif olabilecegi belirtilmistir.
Daha sonra bu konu iizerinde yapilan g¢aligmalar birka¢ naftakinon tiirevi ve birkag
makale ile simurli kalmistir. Kinon ailesinin en onemli iiyelerinden antrakinonlar ise
kullanim alan1 ¢ok genis olan son derece etkili boyalardir. Buna ragmen bugiine kadar
bu bilesiklerin parmak izi reaktifi olarak kullanilabilirligine yonelik literatiirde kayda
deger bir ¢alisma mevcut degildir.

Bu ¢alismada 2,9,10-tribromo-1,4-antrakinon (15) ve 2,5,8-tribromo-1,4-naftakinon (16)
bilesiklerinin kiikiirt i¢eren niikleofillerle niikleofilik yer degistirme tepkimeleri ile yeni
siibstitiie antrakinon ve naftakinon tiirevleri sentezlenmistir. Saf olarak elde edilen her
bir bilesigin hazirlanan ¢ozeltisi kagit (beyaz fotokopi kagidi ve termal fatura kagidi)
yiizeylerindeki parmak izleri ile muamele edilmistir. Bu ¢alisma ile elde edilen
antrakinon ve naftakinon tiirevlerinin amino asitlerle reaksiyona girerek liiminesans
Ozellik gosteren triinler olusturdugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar, izlerin
lawson 4 ve ninhidrin 3 ile muamelesi neticesinde elde edilen sonuglarla kiyaslanmis ve
lawson 4 ile elde edilenlen parmak izi goriintiilerinden daha iyi sonuglar elde edilmistir.

Bu calisma ile potansiyel birer parmak izi reaktifi olarak siibstitiie-1,4-antrakinonlarin
ve siibstitiie-1,4-naftakinonlarin gizli parmak izlerinin tespitinde kullanilabilirliklerine
iliskin 6nemli sonuclar elde edilmistir. Parmak izi reaktifi olarak kullanilabilecek pek
cok yeni bilesik (52, 53, 54, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62 ve 63) onerilmistir.

2019, 115 SAYFA

ANAHTAR KELIMELER: Lawson, Ninhidrin, Antrakinon, Naftakinon, Gizli parmak
izi, Amino asitler



ABSTRACT

MASTER THESIS

NOVEL 1,4-ANTHRAQUINONES AND 1,4-NAPHTHOQUINONES AS
POTENTIAL FINGERPRINT REAGENTS

OGUZHAN BEBEK

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

DEPARTMENT OF BIOENGINEERING

(SUPERVISOR:ASST. PROF. DR. KIYMET BERKIL AKAR)

Lawson 4 is a 2-substituted-1,4-naphthoquinone derivatives. In a study carried out in
2008, the availability of the lawson 4, a natural dye, as a latent fingerprint reagents were
investigated and lawson 4 has been reported to be an alternative to the fingerprint
reagents based on the reaction with amino acids, primarily ninhydrin 3. Later studies on
this subject were limited with a few naphthoquinone derivatives and with a few article.
Anthraquinones are one of the most important members of the quinone family and they
are highly effective dyes. However, these compounds have not been significant studied
so far in the literature for the availability of fingerprint reagent.

In this study, novel substituted anthraguninone and naphthoquinone derivatives have
been synthesized by nuclephilic substitution reactions of 2,9,10-tribromo-1,4-
anthraquinone (15) and 2,5,8-tribromo-1,4-naphthaquinone (16) with sulfur nuclephiles.
Then, latent fingerprints on paper substrates (white copy paper and thermal invoice
paper) was treated with solutions of novel anthraquinones and naphthoquinones. The
anthraquinone and naphthaquinone derivatives obtained by this study react with amino
acids and produce luminescence products. The obtained results were compared with the
results obtained in the fingerprints treatment with lawson 4 and ninhydrin 3. Much
better results were obtained from the results obtained with lawson 4.

In this study, very important results were obtained on the availability of and substituted-
1,4-anthraquinones and substituted-1,4-naphthoquiones as potantial fingerprint reagents
of detecting latent fingerprints. Many new compounds (52, 53, 54, 56, 57, 58, 59, 60,
61, 62 and 63) have been proposed as fingerprint reagent.

2019, 115 PAGE

KEYWORDS: : Lawsone, Ninhydrin, Anthraquinone, Naphthoquinone, Latent
fingerprint, Amino acids
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1. GIRIS

Adli bilimin temel prensibi, ilk 6nce Edmond Locard tarafindan “her temas bir iz
birakir” olarak sdylenen Locard’ in degisim prensibidir. insanlar, nesneler ve yerler
arasinda herhangi bir temasta, fiziksel bir bilgi aligverisi s6z konusudur. Bu, olay yeri
sorusturmasinda, adli bilimcilerin olay yeri, failler ve magdurlar arasinda baglanti
kurmalarin1 saglar (Jelly ve ark., 2009). Olay yeri sorusturmalarinda failin ya da
magdurun belirlenmesi i¢in bulunabilecek en 6nemli ve giivenilir delillerden bir tanesi
de parmak izleridir (Sapse ve Petraco, 2007). Parmak izleri 100 yili askin bir siiredir
adli bilimler ve cezai sorusturmalar i¢in 6nemli bir kisisel kimlik belirleme yontemi
olmustur. Delil olarak ise ilk defa 1982 yilinda kulanilmistir. Su¢ mahallinde birakilan
parmak izleri genellikle, parmak izi desenlerinin amino asitler, proteinler, polipeptitler
ve tuzlar vb. maddelerle bir yiizeye aktarilmasiyla olugsmaktadir (Taylor ve ark., 2012;
Drochioiu ve ark., 2013).

Parmak izi desenleri, her birey icin karakteristiktir, gebeligin erken evrelerinde olusur
ve derinin derinlerinde olustuklari i¢in epidermiste olusan yiizeysel hasarlar sonucu
iyilesme sirasinda ortaya c¢ikan yeni desenler bu desenlerden farkli olmayacagi igin

degismezler (Choi ve ark., 2008; Jelly ve ark., 2009).

Genel olarak, bir su¢ mahallinde bulunabilecek ii¢ ¢esit parmak izi vardir. Bunlar;
gorlinebilir negatif goriintitye sahip parmak izleri, goriilebilir pozitif goriintiiye sahip
parmak izleri ve gizli parmak izleri’ dir. Goriilebilir negatif parmak izleri tozlu
yiizeyler, macun, mum, 1slak boya gibi zeminlere temas ile olusan izlerdir. Goriilebilir
pozitif parmak izleri ise boya, yag, kan vb. maddelerle kirlenmis olan ellerin bir zemine
temasi ile olusan izlerdir. Goriinlir parmak izlerinin tespiti oldukc¢a kolaydir. Gizli
parmak izlerinin tespiti ise zordur. Bu izler go6zle goriilmezler ve tespiti igin optik,

fiziksel veya kimyasal tekniklerin uygulanmasi gerekmektedir (Choi ve ark., 2008).

Parmak izleri gozeneksiz, yar1 gozenekli ve gozenekli gibi {li¢ farkli yiizeyde
bulunabilmektedir. Bu yiizeylerden parmak izi tespitinin en zor oldugu ylizey de
gozenekli ylizeylerdir. Gozenekli ylizeyler ahsap, karton, para, gazete kagidi, temal
kagit, fotokobi kagidi vb. seliiloz tiirevli ylizeylerdir. Gozenekli yiizeylerdeki gizli

parmak izlerinin tespiti i¢in Ozel reaktifler ile kimyasal tekniklerin ve ileri optik

1



goriintliileme tekniklerinin kullanilmasi gerekmektedir. Bu amagla kullanilan reaktifler
sinirlt sayidadir ve iizerlerinde hala pek ¢ok calisma yapilmaktadir. Bu reaktifler 1,2-
indandion (IND) (1), 1,8-diazofluoren-9-on (DFO) (2) ve ninhidrin 3’ dir (Sema 1.1).
Ayrica arastirmacilar bu reaktiflere ek olarak alternatif parmak izi reaktifleri de

gelistirmislerdir (Sema 1.2).

OH
OH
o
1,2-Indandion (IND) 1,8-Diazofluoren-9-on (DFO)  Ninhidrin
1 2 3

Sema 1.1. Gozenekli ylizeylerdeki gizli parmak izlerinin tespitinde kullanilan reaktifler

Gozenekli ylizeylerdeki gizli parmak izlerinin belirlenmesi cilt salgisinda dogal olarak
bulunan aminoasitlerin tespiti esasina dayanmaktadir. Kagit gibi gézenekli yiizeylerde
amino asitlerin birikerek parmak izi desenlerini olusturdugu ve asirt nem olmadig
durumlarda seliiloza sikica tutundugu bilinmektedir. Ayrica parmak izleri yogun neme
maruz kalmadiklar1 siirece ve kagit 1slak degilse 40 yil boyunca korunabilmektedirler
(Jelly ve ark., 2009).

(0]
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Sema 1.2. Gozenekli ylizeylerdeki gizli parmak izlerinin tespitinde kullanilan alternatif
reaktifler



Ninhidrin 3 ve DFO 2 gibi ¢esitli kimyasal reaktifler kagit gibi gdzenekli yilizeylerdeki
gizli parmak izlerinin tespitinde rutin olarak kullanilmaktadir. Ancak bu reaktiflere ek
olarak yeni reaktiflerin gelistirilmesi de olduk¢a Onemlidir. Son zamanlarda
aragtirmacilar dogal kaynakli bitki iriinii olan Lawsonia inermis bitkisinden bir
naftakinon tiirevi olan lawson 4 ve Gardenya jasminoides‘ den genipin 5 bilesiklerinin
amino asitlerle reaksiyona girerek giicli bir floresans oOzellige sahip {iriinler
olusturdugunu, boéylece go6zenekli yiizeylerdeki gizli parmak izlerini belirleme

potansiyeline sahip olduklarini bildirmislerdir (Thomas ve Farrugia 2013).

Kinonlar, dogada yaygin olarak bulunan aromatik bilesiklerdir. Ayrica cesitli bitki
familyalarindan, mantarlardan, alglerden ve bakterilerden izole edilebilirler. Kinonlar,
kimyasal yapilarina goére antrakinonlar, benzokinonlar ve naftokinonlar olarak
smiflandirilirlar (Sema 1.3) (Lopez ve ark., 2014).

oo b o)

1,4-Antrakinon 9,10-Antrakinon 1,4-Benzokinon 1,4-Naftakinon
11 12 12 14

Sema 1.3. Kinon tiirevli bilesiklerin temel kimyasal yapilar1 (Nascimento ve ark.,
2013)

Antrakinonlar, naftakinonlar ve bunlarin tiirevleri sergiledikleri 6zellikler ve genis
kullanim alanlar1 nedeniyle ge¢misten gliniimiize son derece ilgi ¢eken bilesiklerdir.
Buna ragmen bu bilesiklerin parmak izi tespitinde kullanimlarina dair ¢ok fazla ¢alisma
mevcut degildir. Kinonlar ve hiicrelerin biyokimyasal siiregleri arasindaki yakin
iliskiden dolayl, bu bilesiklerin antiviral, antitimér, sitotoksik, antiplatelet,
mollussisidal (yumusakga Oldiiriicii), antiparaziter, leishmanicidal (Leishmania cinsi
parazitleri oOldiiriicii), antienflamatuar, antifungal, antimalarial, antimikrobiyal ve
tripanosidal (tripanozomlar1 o6ldiiriicii) aktivitelerini incelemek amaci ile ¢esitli
biyoaktif bilesiklerin sentezi kapsamli olarak arastirilmistir (Lien ve ark., 1997; Tandon
ve ark., 2004; Jordao ve ark., 2015).



Gozenekli yiizeylerdeki gizli parmak izlerinin tespitinde 1,4-naftakinon tiirevli birkag
bilesigin testi Jelly ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilmistir (Jelly ve ark., 2008;
2009; 2010). Buna karsin kullanim alanlar1 olduk¢a genis ve etkili bir boya olan
antrakinonlar ile parmak izi tespiti lizerine literatirde sadece bir tez c¢aligmasi
bulunmaktadir ve bu calismada bir antrakinon tiirevi olan alizarinin parmak izi
tespitinde kullanimi incelenmistir. Bu calisma bir 6n calisma niteligindedir (Jelly,
2010). Gergeklestirilen bu tez ¢alismasinda literatiirde goriilen bu eksikligin giderilmesi

amagclanmustir.

Calisma grubumuzda gergeklestirilen c¢alismalarda 2-siibstitiie-9,10-tribromo-1,4-
antrakinon ve 2-siibstitiie-5,8-tribromo-1,4-naftakinon tiirevleri sentezlenmis Ve
sentezlenen bilesiklerin yapilart aydinlatilmistir (Sema 1.4) (Mercan, 2015; Kiling,
2016; Eran, 2018). Eran (2018) tarafindan yapilan calismada sentezlenen bilesiklerin
beyaz fotokopi kagidi, mavi fotokopi kagidi, termal fatura kagidi ve gazete kagidinda
parmak izi reaktifi olarak kullanimlar incelenmistir. Kiikiirt atomu igeren bilesiklerin
parmak izi reaktifi olarak kullanimlarinda umut verici sonuglar elde edilmistir (Eran,
2018). Bu yiizden bu ¢alismada parmak izi reaktifi olarak kullanilabilme potansiyeline
sahip olacagim diislindiigiimiiz yeni 2-S-siibstitiie-1,4-antrakinon ve 2-S-siibstitiie-1,4-

naftakinonlarin eldesi ve parmak izi testlerinin gergeklestirilmesi amaglanmuistir.

Br O Br O
N Nu N Nu
no Niikleofil 1}
U — > U_ __-
T Baz T

Br O \u=0R, NHR, SR
R:H, CH3, CH2CH3, Ph v.b.

Sema 1.4. Grubumuzda sentezlenen antrakinon ve naftakinon tiirevleri

Bu tez c¢alismasinda 2,9,10-tribromo-1,4-antrakinon (15) ve 2,5,8-tribromo-1,4-
naftakinon (16) bilesikleri baslangi¢ maddesi olarak kullanilarak, 2,9,10-tribromo-1,4-
antrakinon (15) ve 2,5,8-tribromo-1,4-naftakinon (16) bilesiklerinin 2- konumunda
mevcut olan brom atomunun kiikiirt atomuna sahip niikleofiller ile niikleofilik yer
degistirme reaksiyonlar1 gerceklestirilerek, parmak izi tespitinde reaktif olarak

kullanilabilme potansiyeline sahip 2-S-siibstitiie-1,4-antrakinon ve 2-S-siibstitiie-1,4-



naftakinon bilesiklerinin sentezlenmesi hedeflenmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin
lawson 4’ a kimyasal olarak benzemeleri nedeniyle amino asitlerle lawson 4 ile benzer

sekilde reaksiyona girerek parmak izlerini goriiniir hale getirmeleri beklenmektedir.

Br O Br O
oy O
Br O Br O
2.,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon 2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon
15 16

Sema 1.5 2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15) ve 2,5,8-tribromo-1,4-naftakinon’ un
(16) kimyasal yapisi

Tez ¢alismasinin ilk basamagi olarak 2,9,10-tribromo-1,4-antrakinon (15) ve 2,5,8-
tribromo-1,4-naftakinon (16) bilesikleri kiikiirt atomu igeren ¢esitli niikleofiller ile
niikleofilik yer degistirme reaksiyonu gergeklestirilecek (Sema 1.6). Ardindan 2-S-
stibstitiie-9,10-dibromo-1,4-antrakinon ve 2-S-siibstitiie-5,8-dibromo-1,4-naftakinon

bilesiklerinin yapilar1 aydinlatilacaktir.

Br O Br O
s Br . PRI Nu
:’. SN Niikleofil Iﬁ
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Sema 1.6 Hedeflenen sentezler

Tez c¢alismasinin bir sonraki asamasinda; saf olarak elde edilen kinon bilesiklerinden
hazirlanan soliisyonlar ile ¢esitli kagit materyaller tizerine farkli dondrlerden toplanan
gizli parmak izleri muamele edilerek, kinon bilesiklerinin parmak izi reaktifi olarak
kullanim olanaklar test edilecektir. Bu ¢alisma ile kriminalistik incelemelerde parmak
izi reaktifi olarak yiliksek etkinlige sahip yeni reaktiflerin literatiire kazandirilmasi

hedeflenmistir. Tez c¢alismasmin ilham kaynagi lawson 4, genipin 5 gibi dogal



iiriinlerdir. Ozellikle lawson 4 mevcut olan parmak izi reaktifleri ile benzer yapisal

ozelliklere sahiptir. Ozet olarak yapilacak calismalar asagidaki gibidir;

1. 2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15) ve 2,5,8-tribromo-1,4-naftakinon (16)
bilesiklerinin kiikiirt atomu igeren niikleofillerle reaksiyonlari ile 2-S-siibstitiie-

1,4-antrakinonlarin ve 2-S-siibstitiie-1,4-naftakinonlarin eldesi (Sema 1.6),

2. 1,4-Antrakinon (11) ve 1,4-naftakinon (14) tirevlerinin eldesi i¢in yeni

yontemlerin belirlenmesi ve yapilarinin tayini,

3. Elde edilen bilesiklerin parmak izi reaktifi olarak kullanimlarinin belirlenmesi.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1.  Derinin Anatomisi ve Papil Hatlarinin Olusumu

Derinin ii¢ katmani1 vardir ve insan viicudundaki en biiyiik organ sistemidir. Derinin
katmanlar1 epidermis, dermis, subkutis (deri alti))’ dir. Epidermis viicudu
mikroorganimalardan ve mekanik yaralanmalardan korur. Epidermisin kalinlig
bulundugu konuma gore 0.08 mm ile 0.5 mm arasinda degismektedir. Ellerin kavrama
yilizeyleri ve ayak tabaninda epidermis daha kalindir. Epidermisin altinda duyusal
noronlar, kan damarlari, yag bezleri (sebakus) , apokrin bezler, ter bezleri (ekrin bezler)
ve epidermis iginden cildin yiizeyine ¢ikan kil foliikiilleri gibi ¢esitli yapilara sahip
dermis ve subkutis bulunur (Sekil 2.1) (Arinci, 2006; Jelly, 2010).

Dermal

apilla
Pap L7
£ - e
»

- Epidermis

/ / J/Gt')zenek Kil

Soguk
reseptor

Is1 - Dermis

reseptori 4

| Subkutis
tabaka

Bag doku
Sinir

Yag
loblan '

Kas
Sebakus bezi
Ekrin bezi

Sekil 2.1.  Derinin anatomik yapist

Cildin parmaklarini, avug iclerini ve ayak tabanlarini orten deri, vadiler ve tepesinde ter
gozenekleri yer alan sirtlar ile kaplanmustir. Kisiye 6zgii izler olusturan bu yapilar
gebeligin erken evrelerinde gelisir ve bireyin yasami boyunca korunur. Epidermiste
meydana gelen yiizeysel hasarlar bu desenleri etkilemezken derin yara izleri bu
desenlerin degismesine sebep olabilir (Champod ve ark., 2017). Giessen 1856 yilinda,
Alman bir antropolog olan 34 yasindaki Welker’ 1n el ayas1 ile parmak izlerini almis ve
1897 yilinda (41 yil sonra) izleri tekrar alarak bu izlerin zamanla degismedigini

kesfetmistir (Cummins ve Midlo, 1961).



2.2.  Gizli Parmak Izlerinin Bilesimi

Gizli parmak izleri, cildin gozencklerinden gelen terlemenin ve yabanci cisimlere
dokunulmasi ile toplanan dis kaynakli kirleticilerin sonucu olugsmaktadir. Gizli parmak

izlerinin bilesimine etki eden 5 olas1 kaynak vardir. Bunlar;

Ekrin salgilari,

e Apokrin salgilari,

e Sebakus salgilari,

e Deriye ait maddeler ve,

o Dias kirleticiler (Wood, 2014).

Insan viicudunda ekrin, apokrin ve sebakus adinda salgidan sorumlu 3 bez vardir.
Parmak izi sivisinin bilesimine etkili en 6nemli bezler ekrin ve sebakus bezleridir. Ekrin
bezleri ellerin avuglarindaki tek bezdir ve bu sebeple parmak izlerinin ana bilesenleri
ekrin bezleri kaynaklidir. Ek olarak sa¢ taramak ve yiize dokununmak gibi faliyetlerle
parmak izi sivisinda sebakus salgilarindan kaynaklanan yag salgilarida bulunur (Jelly ve

ark., 2009).

Parmak izi sivisinin yaklasik olarak %98.5 kadari sudan, kalan kisimi ise diger kati
maddelerden olusmaktadir. Kati maddelerin ise 1/3 kadar1 inorganik maddeler iken

kalan 2/3 kadar1 ise organik maddelerdir (Gaensslen ve Lee, 1991).



Cizelge 2.1.  Ekrin ve sebakus bezi salgilarinin bilesimleri (Lee, 2014)

Salgilar Bilesenler
Organik Inorganik
Ekrin Amino asitler Su (>%98)
Proteinler Kloritler
Ure Metal iyonlar1 (Na*, K*, Ca*?)
Urik asit Siilfat
Laktik asit Fosfat
Sekerler Hidrojen karbonat
Kreatinin Amonyak
Kolin
Sebakus Gliseritler

Yag asitleri
Mum esterleri
Skualen
Sterol esterleri
Steroller

Bir parmagin bir yiizeye temasi ile, parmaklarda bulunan materyalin sadece birkag
mikrogrami yiizeye aktarilir (Wood, 2014). Amino asitler, gizli parmak izlerinin
tespitinde kilit bilesendir (Jelly ve ark., 2008). Amino asitler seliiloza kars1 biiyiik bir
afinite gosterirler ve bir kagidin yiizeyine aktarildiginda 20 yildan uzun bir siire
boyunca stabil olarak kagit yiizeyinde kalabilirler (Lee, 2014). Gizli parmak izlerinde
bulunan amino asitlerin profilini ve konsantrasyonunu genel saglik durumu, beslenme,
cinsiyet ve yas dahil olmak tizere bireye bagli faktorler ile diger gesitli faktorlerin
etkileyecegi bilinmektedir. Bu durum, kagit yiizeylerde ki gizli parmak izlerinin
tespitinde spesifik bir amino aside duyarli olmayan reaktiflerin daha etkili olabilecegi

anlamina gelmektedir (Jelly ve ark., 2009).

Cizelge 2.2. Temiz bir bag parmagin izinde bulunan amino asitlerin miktarlar1 (Jelly,

2010)

Amino asit Miktar (umol)
Serin 0.106
Glisin 0.071

Ornitin 0.034
Alanin 0.029
Aspartik asit 0.023
Treonin 0.018
Histidin 0.018
Valin 0.013
Prolin 0.011
Lo6sin 0.011




2.3.  Parmak izi Tespiti ve Parmak izi Cahsmalarimin Tarihgesi

Parmak izlerinin essiz olduklarmin anlasidigini gdsteren en eski kullanimlart M.O 3000
yilina ait mezarlardaki sanat eserlerinde varliginin anlasilmasina kadar uzanmaktadir
(Barnes ve ark., 2011). Parmak izlerinin, tanimlama ve kimlik tespiti i¢in kullanilmas1
ilk olarak M.O 221 civarinda Cin’ de gerceklestigi bilinmektedir. Parmak izleri ilk 6nce
kil miihiirlerle anlagsmalarda kullanilirken, kagidin icadi ile yasal belgeleri imzalamak
icin kullanilmistir. Ancak bat1 diinyas1 parmak izleri ile ilgili ¢alismalara 17. Yiizyilin
sonlarma kadar ilgi gdstememistir. 1684 yilinda Ingiliz bir doktor olan Nehemiah Grew,
avug ici ve ellerin cildindeki sirtlarin varligina iligkin ilk makaleyi yayinlamigtir. Daha
sonralar1 parmak izleri ile ilgili 6nemli bir ¢ok arastirma yapilmis olmasina ragmen,
1788 yilina kadar benzersizligini ilk belirten kisi olarak J.C.A Mayer kabul goérmiistiir
(Campbell, 1998; Wood, 2014; Fritz, 2015). Parmak izleri 100 yildan uzun bir siiredir
kimlik tespitinde kanit olarak kullanilmaktadir. Parmak izinin kanit olarak sunuldugu ilk
ceza davalarinda kan, gres veya boya gibi maddelerin olusturdugu izler yani goriilebilir
izlerden yararlanilmistir. Bununla birlikte, gizli izlerin gelistirilmesini saglayacak

tekniklerin kesfedilmesi 6nem kazanmistir (Sears ve ark., 2012).

Parmak izlerini goriintiilemek amaci reaktiflerin gelisitirilmesi ile ilgili ilk calismalar
1853 yilinda Teichmann tarafindan hematinin kesfi ile baslamis ve daha sonra 1912
yilinda Takayama tarafindan hemokromojen kristallerinin kesfi ile stirmiistiir (Sema
2.1). Fakat hematin 17 ve hemokromojenin 18 parmak izi tespitinde kullanildigi
yiizeyler kanli ve kanin kolayca gozlemlenebildigi yiizeylerdi. Ayrica kanin ylizeyden
kazinmasi iglemi delile zarar verebilmekteydi (Bleay ve ark., 2012).

7
O
OH
J 0]
OH
Hematin Hemokromojen
17 18

Sema 2.1. Hematin 17 ve hemokromojen 18’ in kimyasal yapisi
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Fiziksel kanitlarin saglam kalmasina yonelik testler, 1862’ de Van Deen tarafindan
guaiacum, 1863” de Schoénbein tarafindan hidrojen peroksit ve Adler ve Adler
tarafindan 1904’ te benzidin 19 kullanilarak gelistirilmistir. Bu ¢alismalar 1904’ te
lokomalahit yesili 20 kullanimima da onciiliik etmislerdir (Sema 2.2). Bu yontemler
daha sonra hassas hale getirilmek i¢cin 1933° de Medinger tarafindan degistirilmistir

(Gaensslen, 1983; Bleay ve ark., 2012).

—N
/

Benzidin Lokomalahit yesili
19 20

Sema 2.2. Benzidin 19 ve I6komalahit yesili 20’ nin kimyasal yapis1

1901 yilinda Kastle ve Shedd, Mayer’ in 1903’ te kan1 belirlemek i¢in modifiye ettigi
fenolftalein kullanilan katalitik bir test gelistirmislerdir. Kastla ve Amos tarafindan
1906’ da yapilan calisma ile fenolftalein 21’ in hemoglobin ile reaksiyon verdigini

kanitlamiglar ve bu test Kastle-Meyer testi olarak literatiire ge¢mistir (McComiskey,

1990; Pounds ve ark., 1990).

OH
0 (@)
O O OH
Fenolftalein
21

Sema 2.3. Fenolftalein 21’ in kimyasal yapisi
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Adli kullanimlarda kan i¢in diger testler ise, 1912 yilinda Ruttan ve Hardisty tarafindan
o-tolidin (22) kullanilarak gelistirilmistir; 1937 de Specht luminol (3-amino-
ftalhidrazid) (23)” U ve Gershenfeld 1939'da o-toluidin’ i (22) kullanmislardir
(Gaensslen, 1983; Bleay ve ark., 2012).

(0]
NH,
(X "
NH
CH;
NH, O
o-Tolidin Luminol
22 23

Sema 2.4. o-Tolidin (22) ve luminol (3-amino-ftalhidrazid) (23)’ {in kimyasal yapisi

1911 de Abderhalden ve Schmidt ninhidrin (2,2-Dihidroksiindan-1,3-dion) 3 sisesinin
etiketinde parmak izleri gelistigini bildirmis ve 1954 yilina kadar yani Oden’ in aseton
bazli ninhidrin 3 formiilasyonunu gelistirdigi zamana kadar parmak izleri veya kanin
tespiti i¢in kullanilmamistir. Kandaki parmak izlerinin arttirilmasi i¢in bu yontemin
kullanilmast diistincesi adli inceleme alaninda devrim yaratmistir. Protein boyasi amido
siyahinin 24 kullanimi, arastirmacilar tarafindan hizla popiiler hale gelmis ve
Metropolitan Polis Laboratuvari tarafindan, amido siyahinin 24 metanol ve asetik asit
solvent bazli kullanimi, 1961'de Godsell tarafindan yapilan bir adli bilimler
sempozyumunda tartisilmistir. Her ne kadar protein boyalarmmin kullanimi kandaki
parmak izlerinin arttirilmasinda popiiler hale gelse de, gelistirme yontemleri lizerine
arastirmalar devam etmis ve 1976'da Garner ve ark. tetrametil-benzidin (TMB) 25’ nin
benzidinden daha giivenli ve daha basaril1 bir teknik oldugunu bildirmislerdir. 1989'da
Hussain ve Pounds tarafindan diaminobenzidin (DAB) (26), 1995'te Cheeseman ve
DiMeo tarafindan floresin 27 ve 1996'da Bodziak tarafindan 16ko kristal menekse
(LCV) 28 gibi reaktifler 6nerilmistir. Ek olarak, 1969'da Crown ve 1974'te Morris ve
Goode tarafindan ninhidrin 3’ in giivenligini ve etkinligini arttirmak igin formiilasyonda
pek c¢ok degisiklik yapilmistir. 1987 de oOzon tabakasina zarar veren maddeler
protokolii nedeniyle Watling ve Smith tarafindan 1993’ te, Hewlett ve ark. tarafindan da
1997’ de daha fazla degisiklikler yapilmistir (Bleay ve ark., 2012).
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Amido siyah Tetrametil Benzidin (TMB) Diaminobenzidin (DAB)
24 25 26

\N/

() S

: Q0
900 X N
HO 0 OH | |

Floresin Loko Kristal Viyolet (LCV)
27 28

Sema 2.5. Amido siyah 24, tertametil benzidin 25, diaminobenzidin 26, floresin 27 ve
I6ko kristal viyolet 28’ in kimyasal yapis1

Arastirmacilar tarafindan ninhidrin 3 analoglarinin parmak izi tespitinde duyarliligi
arttirdigi kesfedildikten sonra ninhidrin analoglarinin sentezlenmesi f{izerine gesitli
calismalar yapmustir. Almog ve ark. 1982” de benzo[e]ninhidrin (2,2-dihidroksibenz[e]-
indan-1,3-dion), benzo[f]ninhidrin (2,2-dihidroksibenz[f]-indan-1,3-dion) (29) ve 2,2-
dihidroksi-5-kloro-6-metoksiindan-1,3-dion  gibi pek ¢ok ninhidrin analogunu
sentezlemiglerdir. 1988 yilinda ise Almog ve Hirshfield 5-metoksininhidrin 30 i
sentezlemislerdir (Datta, 2001; Bleay ve ark., 2012). 1990’ da, yeni ninhidrin analoglari
arayiglarinin bir parcasi olarak, Grigg ve Pounds siradan ninhidrin analoglarina ek
olarak 1,8-diazafluoren-9-on (DFO) (2)’ u gizli parmak izlerinde test ettiklerinde hem
renk hem de floresans gosterdigini ve amino asitlerle, Ruhemann moruna benzeyen bir
kirmizi pigment olusturdugunu bildirmislerdir. Ramotowski ve arkadaslar1 ise 1997 de
gizli parmak izi gelistirmede 1,2-indandion (1) serisinin etkinligini rapor etmislerdir ve
genel olarak en etkin bilesigin 5,6-dimetoksi-1,2-indandion  (33) oldugunu
bildirmislerdir (Datta, 2001).

13



O
C LT o 0
—~0
O

o
Benzo [f] ninhidrin 5-Metoksininhidrin
29 30

Sema 2.6. Benzoninhidrin 29 ve 5-metoksininhidrin 30’ in kimyasal yapisi

Daha sonraki yillarda ise dogal iirlinlerden elde edilen reaktifler ile ilgili caligmalar da
yapilmistir. Almog ve arkadaslar1 2004 yilinda genipin 5° in, Jelly ve arkadaslar ise

2008 yilinda lawson 4’ un parmak izi reaktifi olarak kullanilabilecegini bildirmislerdir.

2.4.  Gozenekli Yiizeylerdeki Gizli Parmak izlerinin Tespiti

Cilt salgilarmin ve gevresel kirletici maddelerin amino asit bileseni, kagit substratlar
tizerinde gizli parmak izlerinin tespitinde olduk¢a onemlidir. Amino asitler bir kagit
substratin yiizeyine transfer edildiginde, ylizeyin 1slak olmamasi veya ¢ok yiliksek neme
maruz kalmamasi kosuluyla asgari miktarda go¢ ile kuvvetli bir sekilde seliiloza
baglanir. Bu sekilde olusan gizli parmak izleri ¢ok uzun siire dayanabilmektedir.
Ninhidrin 3 kullanilmadan kagit substratlardaki gizli parmak izlerinin tespitinin son
derece zor oldugu ve sinirhi tekniklerin (parmak izi tozlart) uygulandigi bilinmektedir

(Jelly, 2010).

Gozenekli yiizeylerdeki parmak izlerinin tespitinde genel bir siraya gore hareket edilir.
Oncelikle optik teknikler uygulanir. Ardindan yiizeyin 1slak olup olmamasina gore
parmak izi gelistirme metodu segilir. Yiizey 1slak degilse fiziksel gelistiriciler tercih
edilmektedir. Diger durumda ise IND 1, DFO 2, ninhidrin 3 ve metal tuzu uygulamasi
tercin edilir. Daha sonra uygulama sonunda fiziksel gelistiriciler de kullanilabilir
(Lennard, 2001).

2.5.  Aminoasite Duyarh Parmak izi Reaktifleri
2.5.1. Ninhidrin 3

Ninhidrin 3 uzun yillardir cezai sorusturmalarda gbézenekli yilizeylerdeki gizli parmak

izlerinin tespitinde yaygin olarak kullanilan bir reaktiftir. Ninhidrin 3’ in aminoasitlerle

14



reaksiyona girdiginin kesfi 1910 yilinda Siegfried Ruhemann tarafindan kesfedilmistir.
Ninhidrin 3, gizli parmak izlerindeki amino asitlerle reaksiyona girerek floresans dzellik
gostermeyen ve gizli parmak izlerini goriinir kilan Ruhemann moru 31 olarak

adlandirilan koyu renkte bir tiriin olusturur (Jelly, 2010; Wang ve ark., 2017).

1954'te, Oden ve Von Hofsten, ince tabaka kromatografisi (ITK) plakalarinda ayrilan
amino asitleri saptamak ic¢in ninhidrin 3 kullanirken, gézenekli substratlar tizerindeki
gizli parmak izlerini tespit etmek i¢in kullanilabilecegini kesfetti (Jelly, 2010).
Ninhidrin 3’ in amino asitlerle reaksiyonu igin kabul goren genel mekanizma 1974” de

Friedman ve Williams tarafindan 6nerilmistir (Friedman ve Williams, 1974) (Sema 2.7).

.
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OH  +H,0 -H,0
o (¢}
Ninhidrin
3
O O O
- CO, D ® © N=CHR
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Ruhemann moru
31

Sema 2.7. Ninhidrin 3 ve amino asitlerin reaksiyonu sonucu ruhemann moru 31
olusum mekanizmasi

Parmak izi gelisimindeki ninhidrin 3 reaksiyonu genellikle reaksiyon kosullarinin siki
kontroliinii gerektirir. Reaksiyon pH 4’ iin iizerinde olmali ve ideal pH 4.5- 5.2
araliginda olmalidir. Ruhemann moru 31 olusumu igin su gerekli bir reaktantdir. Bu

yiizden yiiksek nemli (%50-%80) ortam da gereklidir ve ninhidrin 3 ile muamele
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edilmis parmak izlerinin karanlikta kalmasi gerekir, ¢iinkii 1518a ve oksijene maruz

kalma Ruhemann morunu 31 bozacaktir (Wang ve ark., 2017).

Ninhidrin 3 ile elde edilen zayif parmak izi baskilarinda Kkontrast eksikligi
gozlenmektedir. Ninhidrin 3 ile yapilan c¢alismalarda ¢inko veya kadmiyum gibi metal
tuzlart ile muamele edilen baskilarin giiclii floresans oOzellik gosterebilecegi
bildirilmistir (Wallace-Kunkel ve ark., 2007). 1982'de, bu kavrami arastiran Herod ve
Menzel, parmak izlerinin ninhidrin 3’ den sonra ¢inko kloriir kullanarak sadece renk
degisikligi yaptigimi degil, ayn1 zamanda bir argon lazeri altinda bakildiginda yogun
floresans ozellik gosterdigini tespit etmistir. Kobus ve arkadaglari ise 1983 yilinda
Filtrelenmis bir ksenon ark lambasi ile liminesansi gozlemlemek i¢in izleri sivi azotla

(77 K) sogutmanin 6nemini belirtmistir (Jelly ve ark., 2009).

Ninhidrin 3 kagit ve diger gézenekli yiizeylerde parmak izlerini gelistirmek igin en sik
kullanilan reaktiftir. Clinkii nispeten basit, etkili ve diislik toksisiteye sahiptir. Ayrica,

yasli parmak izleri bu yontemle gelistirilebilir (Wang ve ark., 2017).

AN 9330

Sekil 2.2.  Kagit yiizeyinde ninhidrin 3 ile gelistirilen parmak izi (Jelly, 2010)

2.5.2. Ninhidrin analoglari

Ninhidrin 3 ile gelistirilen gizli parmak izlerinin kontrast problemlerinin giderilmesinin
ninhidrin 3’ in formiilasyonu ve reaksiyon sartlarinin diizenlenmesi ile tamamen
giderilemeyecegini anlayan arastirmacilar ninhidrin 3’ e yapisal olarak benzer gesitli

reaktifleri aragtirmaya baglamiglardir (Hansen ve Joullie, 2005).
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1982 Yilinda, Almog ve arkadaslar1 bu yaklasimi ilk olarak kullanmiglar ve parmak izi
tespitinde gorsellestirme tekniklerini gelistirmek i¢in 6zel olarak renkli kompleksler
sentezlemislerdir. Sentezlenen ninhidrin analoglar1 (Sema 2.8) gorsellestirmede, renkte
ve liminesansta oldukg¢a etkili olmuslardir. En basarili bilesikler ise ikincil islem
gerektirmeden renkli ve liminesans oOzellikler sergileyen 1,2-indandion (1) ve 1,8-

diazafloren-9-on (DFO) (2) olmustur.

o 0] o o 0
(0] (0)

1,2-indandion  1,8-diazafluoren-9-on benzo [f] ninhidrin 5-metoksininhidrin
1 2 29 30
0 o O 0
O
o / (¢
O NH
O o) | d 2
5-(metiltiyo)ninhidrin 5,6-dimetoksi-1,2-indandion 5-(N,N-dimetilamino)ninhidrin ~ 5-aminoninhidrin
32 33 34 35

Sema 2.8. Ninhidrin analoglarinin kimyasal yapilari

1,2-Indandion (IND) (1)

Joullie ve arkadaslar1 ilk olarak 1997 yilinda 1,2-indandion (1)’ un gizli parmak
izlerindeki amino asitler ile reaksiyona girebildigini bildirmislerdir. O zamandan beri
1,2-indandion (1)’ un gizli parmak izlerinin tespitinde bir reaktif olarak kullanimi
konusunda onemli arastirmalar gergeklestirilmistir. Amino asitler ve 1,2-indandion (1)
arasindaki reaksiyon (Sema 2.9) DFO 2’ a benzer sekilde gergeklesir ve reaksiyon
tirlinii oda sicakliginda soluk pembe renkte liminesans 6zellik gosterir (Jelly ve ark.,
2009).
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Sema 2.9. 1,2-Indandion (1)’ un amino asitler ile reaksiyonunun mekanizmasi

1,8-Diazafloren-9-on (DFQ) (2)

DFO 2 ilk olarak 1950’ de Druey ve Schmidt tarafindan sentezlenmis ve 1990 yilinda
Grigg ve Pounds tarafindan parmak izi reaktifi olarak kullanilabilecegi Onerilmistir.
DFO 2 amino asitler ile verdigi reaksiyon sonucunda lazer ile (uyarma 430-580 nm,
emisyon 560-620 nm) incelendiginde parlak kirmizi bir {iriin olusturdugu bilinmektedir.
DFO 2 dogrudan bir ninhidrin analogu olmasada, ninhidrin 3’ e benzer sekilde
aminoasitlerle reaksiyona girdigi bilinmektedir (Sema 2.10) (Jelly ve ark., 2009). DFO
2 ile muamele edilen izler beyaz 1gikta pembe-mor renklidir ve oda sicakliginda ikincil
islemlere gerek duyulmadan giiclii liiminesans 6zellik sergilemesinden dolay1 ninhidrin

3’ ¢ gore daha avantajlidir (Champod ve ark., 2004; Stoilovic ve Lennard, 2006).
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Sema 2.10. DFO 2’ nun amino asitler ile reaksiyonunun mekanizmasi

2.5.3. Alternatif amino asit duyarh reaktifler

Parmak izi kimyasinin daha iyi anlasilmasi ve lazerlerin, diger adli 151k kaynaklarinin
tanitilmas1 ile ninhidrin 3 ve ninhidrin analoglarina kimyasal alternatifler de
arastirtlmistir. 7-Kloro-4-nitrobenzo-2-oksa-1,3-diazol (NBD-kloriir) (7), o-ftalaldehit
(9) ve Floresamin 10 en yiiksek potansiyeli gosteren reaktifler olmuslardir. Fakat,
ninhidrin 3 ve ninhidrin analoglarina kiyasla dezavantajlara sahip olmalar1 nedeniyle
islevsel olarak kullanilmamiglardir. Floresamin 10 ve o-ftalaldehit (9) amino asitlerle
reaksiyona girer ve ultraviyole (UV) 151k altinda liminesans 6zellik gosteren lriinler
olusturur. Fakat kagit substratlarin pek ¢ogunda bulunun optik parlaticilarda ultraviyole
(UV) 151k altinda liminesans 6zellik sergilediginden parazit olustururak floresamin 10
ve o-ftalaldehit (9)” in kullanimin1 sinirlar. NBD-kloriir 7° in amino asitler ile reaksiyon
tirtinleri ise goriiniir bolgede uyarildiginda liiminesans 6zellik gosterir. Fakat NBD-
kloriir 7, baz1 kagit substratlarinda bulunan diger tanimlanamayan bilesenlerle
reaksiyona girdiginden, arka plan 1sildamasina ve kontrastin azalmasina sebep olur

(Jelly ve ark., 2009; Jelly, 2010).

2.5.4. Dogal iiriinlerden elde edilen parmak izi reaktifleri

Lawson 4, kinaya rengini veren ve Lawsonia inermis bitkisinin yapraklarindan elde

edilen maddedir. Lawson 4 ilk olarak 2008 yilinda Jelly ve arkadaslari tarafindan
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parmak izi reaktifi olarak onerilmistir. Bu ¢alismada lawson 4’ un kagit yiizeyindeki
parmak izlerinde bulunan aminoasitlerle mor-kahverengi bir iiriin olusturmak iizere
reaksiyona girdigi ve ayn1 zamanda bu izlerin fotoliiminesans 6zellik gdsterdigi ortaya
konmustur. Bu bilesik yeni bir parmak izi reaktifi siifinin ilk iiyesi olarak literatiire

sunulmustur (Jelly ve ark., 2008).

(0] OH

‘ H,;NCHRCO,H

(0]
Lawson
4

0]
H,N OH
+H,0 1
2 ‘ awson 2N®

S —
e
@)

Sema 2.11. Lawson 4’ un amino asitler ile reaksiyonunun mekanizmasi

Uzerinde gizli parmak izi bulunan bir kagit pargast parmak izinin goriiniir hale
getirilmesi amaciyla lawson 4 ¢ozeltisine daldirilip daha sonra 1 saat siireyle 140-170
°C sicaklikta tutulmustur ve parmak izlerinin mor/kahverengi izler olusturdugu
gorilmistiir. Bu izler ileri muamele gerektirmeden isildayan izlerdir. Lawson 4 i¢in
optimum ¢alisma konsantrasyonu 1:4 etil asetat ve HFE 7100 (veya petrol eteri)
karisiminda 1 mg/mL olarak belirlenmistir (Sekil 2.3) (Jelly ve ark., 2010). Lawson 4
un yani sira 1,2-naftakinon’ un da sistein ve proteinlerle kahverengi/mor renkli {irlin
verdigi bilinmektedir. Bu nedenle siibstitiie naftakinonlar potansiyel parmak izi

reaktifleri olarak son derece ilgi cekmektedir (Jelly ve ark., 2010).
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Sekil 2.3. Lawson 4 ile muamele edilen parmak izlerinin beyaz 151k (solda) ve
fotoliiminesans modda (sagda) goriintimii (Jelly ve ark., 2010).

Gardenya bitkisinin (Gardenia jasminoides) meyvelerinden elde edilen genipin 5, son
10 yil icerisinde yeni bir parmak izi reaktifi olarak farkli arastirmacilar tarafindan
incelenmistir. Ik olarak Almog ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismalarda, mevcut
yontemlere gore liminesans Ozellikleri ve giivenlik faydalari 6ne ¢ikmistir. Berrak
calisma ¢ozeltisinin, 590 nm'de uyarildiginda 620 nm’ lik bir dalga boyunda giiclii bir
liminesans emisyon sagladigi goriilmiistiir. Bu ¢alismay1 formiilasyondaki degisiklikler
ve bir dizi farkli substrat ilizerinde uygulanabilirligi hakkinda daha derinlemesine
calismalar takip etmis ve genipin 5° In mevcut metotlar gibi hassas olmadig
bildirilmistir (Fritz, 2015).

Thomas ve Farrugia (2013) yiriittiikleri bir ¢alismada kagit lizerindeki kanli parmak
izlerinin dogal bilesikler olan lawson 4 ve genipin 5 ile goriiniir hale getirilmesini DFO
2 ve ninhidrin 3 ile kiyaslanarak incelemiglerdir. Yapilan bu ¢alismada genipin 5’ in bu
tipteki parmak izlerinin goriiniir hale getirilmesinde bir potansiyele sahip oldugu fakat
lawson 4’ un basarisiz oldugu tespit edilmistir. Yapilan bu ¢alisma ayrica ninhidrin 3’ in
bu tipteki parmak izleri i¢in bu bilesikler arasinda en iyi reaktif oldugu kanaatine

varilmistir.

2.5.5. Parmak izi reaktifi olarak naftakinon tiirevleri

Jelly ve arkadaslar1 tarafindan 2010 yilinda yapilan bir ¢aligmada gozenekli
yiizeylerdeki parmak izleri naftakinon tiirevleri arasindan segilen 2-metoksi-1,4-
naftakinonon, 2-metil-1,4-naftakinon, 1,4-dihidroksi-2-naftolik asit, 1,2-naftokinon-4-

siilfonat bilesiklerinin etil asetat/ HFE-7100 igerisinde hazirlanan ¢6zeltisi ile muamele
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edilmis ve daha sonra bu parmak izleri sitilmigtir. Tiim bilesiklerin mor-kahverengi
driinler olusturduklar1 ve yine lawson 4’ da oldugu gibi 555 nm’ deki yiiksek
yogunluklu filtrelenmis 151k kaynagi altinda fotoliiminesans sergiledigi goriilmiistiir

(Sekil 2.4) (Jelly ve ark., 2010).

Sekil 2.4. Sirasiyla (i) lawson 4; (ii) 1,4-dihidroksi-2-naftolik asit; (iii) 2-metoksi-1,4-
naftokinon; (iv) 2-metil-1,4-naftokinon; (v) 1,2-naftokinon-4-siilfonat
bilesikleri ile muamele edilen parmak izlerinin fotoliminesans modda
cekilmis fotograflari

2.6. Kinonlarin Genel ve Endiistriyel Kullanim Alanlari

Kinonlar, kimyasal 6zellikleri sayesinde biyolojik hedeflerle kovalent baglar olusturan
ve ylikseltgenme-indirgeme reaksiyonlarinda elektron transfer ajanlar1 olarak hareket
eden oldukca biyoaktif bilesiklerdir (Kumagai ve ark., 2012). Bu ylizden bu ayricalikli
bilesik sinifi kimya, nanoteknoloji, malzeme bilimi ve tip gibi alanlarin ilgisini
cekmektedir. Boya endistrisinde arillenmis kinon bilesikleri yaygin olarak
kullanilmaktadir (Fujiwara ve ark., 2011). Naftokinonlar, saridan kirmiziya degisen
renkleri ile dogal veya sentetik boyalarda kullanilabilen, yiiksek oranda reaktif organik
bilesiklerdir. 1,4-Naftakinonlarin (14) g¢ift baglar ve karbonil gruplari arasindaki
konjugasyon sayesinde renk verme &zellikleri oldukea yiiksektir (Lopez ve ark., 2014).

Bir¢ok dogal iiriin ve biyolojik olarak aktif kinon yapisindadir. Dogal olarak olusan
kinonlarin ve bunlarin sentetik olarak iiretilmis analoglarinin bir¢ogu ila¢ etken maddesi
tiretiminde olduk¢a 6nemli oncii maddelerdir (Woo ve Kim, 2012). 1,4- Antrakinon
(11) ve 1,4-naftakinon (14) bilesiklerinin birgok tiirevi, terapotik 6zellikleri nedeniyle
biyolojik aktiviteyi cesitlendirmek igin sentezlenmistir. 1,4-Antrakinon (11) ve 1,4-

naftakinon (14) tiirevleri, sitotoksik, antikanser, antiviral, antimikrobiyal, antifungal vb.
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gibi birgok biyolojik aktiviteye sahiptir, 6zellikle azot ve kiikiirt atomu igeren 1,4-
antrakinon (11) ve 1,4-naftakinonlarda (14) antiviral ve antifungal aktivitenin arttigi
bildirilmistir (Berkil Akar ve Kiling, 2018; Tandon ve ark., 2009).

Antrakinon ve naftakinon c¢ekirdekleri oldukca reaktiftirler. Niikleofilik katilma,
radikalik katilma, aromatik yer degistirme, Diels-Alder reaksiyonlar1 ve foto-kimyasal
reaksiyonlar gibi farkli tiirlerdeki reaksiyonlara girmektedirler (Kutyrev ve Moskva,

1991).

Amino tiirevli antrakinonlar ve naftakinonlar, bir¢ok antibiyotigin, antikanser ilacinin ve
bir¢cok dogal liriiniin ¢ekirdek yapisinda bulunmaktadirlar. Ayrica bu bilesikler 6nemli
biyolojik uygulamalar1 olan bilesiklerin sentezi i¢in anahtar ara madde olarak
kullanilmaktadirlar. Bu bilesikler, biiyiik farmakolojik potansiyele sahiptirler. Bu
nedenle son yillarda arastirmacilarin biiyiik ilgisini ¢cekmektedirler (Kathawate ve ark.,
2014; Salunke-Gawali ve ark., 2014).

Antrakinonlar ve naftakinonlar tiimorlii hiicrelerde biiyiime inhibitorleri olarak, organik
iletkenler ve optoelektronik boyalar gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadirlar (Lopez ve
ark., 2014). Arastirmacilarin kinonlarin biyoaktif 6zelliklerinin 6ne ¢ikmasi ile boyar
madde oOzelliklerine olan ilgileri azalmistir. Daha sonra dogal iirlin olan lawson 4’ un
kesfi ile birlikte kinonlarin boyar madde 6zelliklerine olan ilgi tekrar artarak, kinonlarin
parmak izi tespitinde kullanimi yeni ve ilgi ¢ekici bir konu haline gelmistir (Jelly ve
ark., 2007). insanlar 5000 yildan fazla bir siiredir hem cilt hem de sa¢ i¢cin kozmetik

boya olarak lawson 4 igeren kinay1 kullanmistir (Lopez ve ark., 2014).

2.6.1 Antrakinon ve naftakinon boyalari

Antrakinon boyalar1 en 6nemli ikinci boya sinifidir. Bu boyalar en biiyiik kinon boya
grubunu temsil etmektedir ve cok sayida bitkiden elde edilebilir. Alizarin 36 ve
purpurin 37 antrakinon boyalarina 6rnek olarak verilebilir. Antrakinon sinifinda gok
eski boyalar mevcuttur. Yaklasik 4000 yasindaki ¢ok eski mumyalarin sargilarinda
antrakinon boyalar1 bulunmustur. Antrakinon boyalarinin yapilar1 aslinda renksiz olan

9,10-antrakinona (12) dayanmaktadir (Hunger, 2007; Bechtold ve Mussak, 2009).
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Ticari olarak kullanigh renkli boyalar iiretmek igin hidroksil veya amino gibi kuvvetli
elektron verici gruplar dort alfa pozisyondan bir veya daha fazlasina dahil edilmelidir.

1,4,1,2,4 ve 1,4,5,8- En yaygin siibstitiisyon kaliplaridir (Hunger, 2007).

Endiistriyel gida renklendiricisi olarak en Onemli antrakinonlar lak bocegi (Laccifer
lacca Kerr)’ nden izole edilen karmesik asit 38 ve kosinil bocegi (Dactylopuis coccus
Costa)’ nden elde dedilen karminik asittir 39 (Vargas ve ark., 2000).

e} OH OH O CH;
OH l I l COOH
O‘O HO OH
e} OH O
Alizarin Karmesik asit
36 38
(0] OH
Cry
(@) OH OH O
Purpurin Karminik asit
37 39

Sema 2.12. Antrakinon boyalarindan 6rnekler

Naftakinon boyalar1 bitki bilesenlerinde dogal olarak bulunur ve ge¢miste bunlarin bir
cogu dogal boyar maddeler olarak kullanim alan1 bulmustur. Sentetik analoglarinin
kimyasi, 1861°de Roussin’ in tarafindan naftazarinin 40 kesfi ile baslamistir. Son
zamanlarda, naftakinonlarin antrakinonlara benzer 6zelliklere sahip olmalar1 ve daha
kiiciik molekiil boyutuna sahip olmalar1 sebebiyle basit renkli naftakinonlarin sentezine
ve renk olusturma ozelliklerine ilgi duyulmustur. Naftokinonlar, baz1 6zel uygulamalar
i¢in, drnegin siv1 kristal ekranlar icin gelistirilmis ¢6ziiniirliige sahip pleokroik boyalar
gibi antrakinonlara faydali bir alternatif saglarlar (Hunger, 2007). Dogal olarak elde
edilen naftakinon boyalarinin en 6nemli iki temsilcisi lawson 4 ve juglon 41’ dur.
Lawson 4 kina bitkisinde, juglon 41 ise ceviz kabugunda bulunan renk vermeden
sorumlu bilesiklerdir (Bechtold ve Mussak, 2009).
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Lawson Naftazarin Juglon
4 40 41

Sema 2.13. Naftakinon boyalarindan 6rnekler
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez ¢alismas1 kapsamindaki ¢alismalar Tokat Gaziosmanpasa Universitesi Genetik ve

Biyomiihendislik B6liimii Biyoorganik Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

3.1. Kullanilan Arac-Gerec ve Malzemeler

Doner buharlastirici, manyetik karistirici, hassas terazi, 1s1 tabancasi, ¢ok dalga boylu

FT/IR Spektrofotometresi, Kiitle

optik 1s1k kaynagi, NMR Spektrofotometresi,

spektrometresi, dijital fotograf makinesi, erime noktasi tayin cihazi, ¢eker ocak, buz

makinesi, buzdolabi, kiitle spektrometresi, UV lamba ve kabini, etiiv, projektor lambasi

(150 W), cam malzemeler.

Cizelge 3.1. Calismalarda kullanilan cihazlarin markalari ve bulunduklart kurum

Bulundugu Kurum

Cihaz Markasi
Doner Buharlastirict HEIDOLPH
Ceker Ocak TEZSAN
UV lamba ve kabini CAMAG
FT/IR Spektrometresi Jasco FT/IR 430
FT/IR Spektrometresi Jasco FT/IR 4700
Erime Noktas1 Tayin Cihazi Elektrotermal 1A-9100
NMR Spektrofotometresi (400 BRUKER
MHz)
Fotograf Makinesi Nikon D3300
Cok Dalga Boylu Isik Kaynagi Spex Forensics

Handscope Xenon
Cok Dalga Boylu Isik Kaynagi Lumatec Superlite 400

NMR Spektrofotometresi (600 AGILENT
MHZz)
Kiitle Spektrometresi SHIMADZU

Tokat Gaziosmanpasa Universitesi
Tokat Gaziosmanpasa Universitesi
Tokat Gaziosmanpasa Universitesi
Tokat Gaziosmanpasa Universitesi
Tokat Gaziosmanpasa Universitesi
Tokat Gaziosmanpasa Universitesi
Tokat Gaziosmanpasa Universitesi

Tokat Gaziosmanpasa Universitesi
Tokat Gaziosmanpasa Universitesi

Tokat Emniyet Midiirliigi
Cankir1 Karatekin Universitesi

Amasya Universitesi

3.1.1. Kullanilan ¢oziiciiler ve kimyasallar

Reaktifler

Antrasen (Fluka, 10790, >%95), naftalin (Merck, 8.20846.1000, >%99), Br, (Merck,

1.01945.0250, >%99), AgCIO; xH,O (Sigma-Aldrich, 1002043597, >%297),
piridinyumklorokromat (Sigma-Aldrich, 101457130, >%98, PCC), trietilamin (Sigma-
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Aldrich, 101332173, >%99), K,CO; (Sigma-Aldrich, 10123283, >%99), NaOH
(Merck, 1.06462.1000, >%97).

Kurutucu maddeler

Sodyum siilfat (Sigma-Aldrich, 13464, Na,SO,;) ve mavi slika jel (Tekkim,
TK.17048.05004)

Coziiciiler

Kullanilan ¢oziiciiler yiiksek saflikta temin edildiginden ek olarak saflastirmaya gerek
duyulmamistir. Aseton (Sigma-Aldrich 24201, >%99) diklormetan (Sigma-Aldrich,
24233, >%99), kloroform (Sigma-Aldrich, 24216, >%99), siklohekzan (Merck,
109666), dotero kloroform (Merck, 103420.0500, >%99,8), hekzan (Sigma-Aldrich,
208752, >%99), etil asetat (Sigma-Aldrich, 27227, > %99.5), dietil eter (Sigma-Aldrich,
24004, >%99.5), HFE 7100 (Novec), hekzan (Tekkim, TK.080210.05001, >%98, kolon

kromotografisi i¢in).
3.1.2. Kolon dolgu maddesi ve ince tabaka kromotografisi

Kolon kromotografisi i¢in dolgu madde olarak silika jel 60 (Sigma-Aldrich, 391484,
70-230 mesh) kullanildi. Reaksiyon ve kolon kromotografisinin takibi gibi islemler i¢in
DC-fertigfolien alugram silika jel 60 F,s4 (Macherey-Nagel, 818133) tabakalar
kullanildi.

3.2.  Deneysel Kisim

3.2.1. 2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15) bilesiginin sentezi

2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15) bilesiginin sentezi literatiir metotlarina goére 4
basamakta gercgeklestirilmistir (Cakmak ve ark., 2008; Berkil Akar ve ark., 2011; Berkil
Akar ve ark.,, 2013) (Sema 3.1). Literatiir metotlarinda trans,cis,trans-1,2,3,4,5,8-
hekzabromo-1,2,3,4-tetrahidronaftalin  (hekzabromantrasen) (46)’ in sentezinde
kullanilan karbontetrakloriir’ {in insan saglig1 ve ¢evreye olan zararlar1 sebebiyle 2006

yilinda Cevre ve Orman Bakanlig1 tarafindan yayinlanan yonetmelik ile laboratuvar ve
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zorunlu kullanim alanlar1 haricinde ithalati ve kullanimi yasaklandigindan

karbontetrakloriir yerine siklohekzan kullanilmistir.

Br Br
Br
= e I
_300c 25°C .
‘Br
Br Br
44 45, %91 46, %90
Br Br O
- Br Br
AgClO,/H,0 OO‘ PCC OO‘
—_— E——
25 °C, karanlik By 25 °C, karanlik
Br Br O
47, %80 15, %96

Sema 3.1. 2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15) bilesiginin sentezi

3.2.2. 2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon (16) bilesiginin sentezi

2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon (16) bilesiginin sentezi literatiir metotlarina gére dort
basamakta gerceklestirilmistir (Cakmak ve ark., 2012; Berkil Akar ve ark., 2016) (Sema
3.2). Literatiir metodundan farkli olarak trans,cis,trans-1,2,3,4,5,8-hekzabromo-1,2,3,4-
tetrahidronaftalin (hekzabromnaftalin) (50)’ in sentezinde karsilik gelen antrakinon

tiirevinde oldugu gibi kullanilan karbontetrakloriir yerine siklohekzan kullanilmistir.

Br Br Br
WBr
OO Br, Br, hv (150 W) :
—_
0 o .,
-30°C 25°C 'Br
Br Br
48 49, %385 50, %74
Br OH Br
- WBr Br
AgClO4/H,O0 ' PCC
oA Y o~
25 °C, karanlik gr 25 °C, karanlik
Br OH Br
51, %80 16, %96

Sema 3.2. 2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon (16) bilesiginin sentezi
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3.3.  Niikleofilik Yerdegistirme Reaksiyonlari

Niikelofilik yerdegistirme reaksiyonlari literatliirdeki metotlar kiigiik revizeler yapilarak
gerceklestirilmistir (Bolognesi ve ark., 2008; Tandon ve ark., 2009; Sayil ve Ibis, 2010).
Tez galismasinda 2,9,10-tribromo-1,4-antrakinon (15) ve 2,5,8-tribromo-1,4-naftakinon
(16) bilesiklerinin  2-merkaptoetanol, 2-aminotiyofenol, 2-furanmetantiyol, 4-
klorotiyofenol, 4-metoksitiyofenol, 4-bromotiyofenol niikleofilleri kullanilarak
reaksiyonlarinin  gergeklestirilmesi hedeflenmistir (Sema 1.6). Tez ¢alismasinda

hedeflenen sentezlerden biiyiik gogunlugu tamamlanmuistir.

3.3.1. 2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15) bilesiginin niikleofilik yerdegistirme

reaksiyonlari

2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15) bilesiginin 2-merkaptoetanol, 2-aminotiyofenol,
2-furanmetantiyol, 4-klorotiyofenol, 4-metoksitiyofenol, 4-bromotiyofenol niikleofilleri

ile yerdegistirme tepkimeleri ger¢eklestirilmistir (Cizelge 3.2).
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Cizelge 3.2.  2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15) bilesiginin ¢esitli niikleofillerle
gergeklestirilen reaksiyonlarin sartlari ve olusan tirtinler

Niikleofil Coziicii Baz Sicaklik Req!<5|y.on Uriiniin Yapis1 lzo_le
Siiresi Verim
Br O
S\von
1 2-Merkaptoetanol ~ CH,Cl,  TEA Oda 7 giin I—~ %72
P 22 sicakligt gl Br O 0
52
Br N/©
2 2-Aminotiyofenol  CHCl; ~ TEA  Refliks g v %14
y 3 sicakligi OO‘ 0
Br O
53
Br O o
s A
. o e ee
3 2-Furanmetantiyol CH,CI, TEA - 30 dakika %99
sicaklig1 Br O
54
. Ayrilamayan iiriin
4 4-Klorotiyofenol CHCl, TEa  Refliks 14 saat karisimi
sicaklig1
55
Br O
S
5 4-Metoksitiyofenol CH,CI, K,CO; Oday 6 giin \©\0(‘H~, %16
sicakligt IS
56
Br O
S
6 a-Bromotiyofenol  CH,Cl,  K,CO, 208 2 giin Qm %38
sicakligt L
57

2.9.10-Tribromo-1,4-antrakinon (15)’ un 2-merkaptoetanol ile reaksiyonu

CH2C12 25 OC, 7 gun

Br O
Br
2-Merkaptoetanol TEA
Br O
15

Br O
S
\/\OH
Br O

52, %72

Sema 3.3. 2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon’un (15) 2-merkaptoetanol ile reaksiyonu
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2-Merkaptoetanol’ in (58 mg, 0.742 mmol) diklormetan (25 mL) igerisindeki ¢6zeltisine
TEA (205 mg, 2.02 mmol, 0.281 mL) ilave edilerek 45 dakika boyunca oda sicakliginda
manyetik olarak karistirildi. Bu siirenin sonunda karisima 2,9,10-tribromo-1,4-
antrakinon’un (10) (0.3 g, 0.674 mmol) diklormetan (10 mL) igerisindeki ¢ozeltisi 1
dakikada damla damla ilave edildi ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda manyetik
olarak karistirilmaya birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi ITK ile takip edildi. Reaksiyon
tamamlandiginda (7 giin) reaksiyon karisimina su (50 mL) ilave edildi ve diklormetan
(5x50 mL) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirildi ve once doygun sodyum
bikarbonat c¢ozeltisiyle (200 mL) ekstrakte edildi ve organik faz su (200 mL) ile
yikandi. Organik faz Na,SO, iizerinden kurutuldu, siiziildi ve ¢06ziicii doner
buharlastirici ile uzaklastirildi. Koyu sar1 renkteki kat1 ham {iriin (286 mg) elde edildi.
Ham riniin  diklormetan (100 mL) ve hekzan (20 mL) karisiminda
kristallendirilmesiyle 9,10-dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)antrasen-1,4-dion (52) saf
olarak elde edildi (Sema 3.3).

9,10-Dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)antrasen-1,4-dion (52): Sar1 renkte toz kristaller,
205 mg, %72 verim, E.N: 197-199 °C, R¢= 0.07 (etil asetat-hekzan 1:3); *H NMR (600
MHz, CDCl3) 6 8.82-8.79 (AA'BB’ sisteminin A kismi, 2H, Hs ve Hg), 6 7.84-7.83
(AA'BB' sisteminin B kismi, 2H, Hg ve Hy), 6 6.80 (s, 1H, Hs), 6 3.98 (t, Jan= 5.4 Hz,
2H, Hp), & 3.12 (t, Jw= 5.4 Hz, 2H, Ha), & 1,55 (s, 1H, OH); **C NMR (150 MHz,
CDCI3) 6 170.9, 167.6, 154.6, 149.6, 147.9, 144.1, 143.5, 1354, 131.3, 131.1, 130.8,
130.6, 128.9, 126.0, 59.9, 33.4; IR (Vmax, cM™) 3547, 3049, 2872, 1667, 1648, 1618,
1605, 1569, 1474, 1375, 1320, 1229, 1166, 1054, 1029, 930, 870, 756, 688, 618, 584,
516, 449, 439, 406; HPLC-TOF/MS m/z 441.0/443.0/444.8 [M]".
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2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15)’ un 2-aminotiyofenol ile reaksiyonu
Br O Br NQ
Br 2-Aminotiyofenol, TEA OO‘ S
OO‘ CHCl,, Refliiks, 6 saat‘
Br O Br O

15 53, %14

Sema 3.4. 2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon’un (15) 2-aminotiyofenol ile reaksiyonu

2-Aminotiyofenol’ {in (93 mg, 0.741 mmol) kloroform (15 mL) igerisindeki ¢6zeltisine
3 esdeger mol TEA (204 mg, 2.02 mmol) ilave edilerek 45 dakika boyunca refliiks
sicakliginda manyetik olarak karistirildi. Bu siirenin sonunda bu karisima 2,9,10-
tribromo-1,4-antrakinon’un (15) (0.3 g, 0.67 mmol) kloroform (10mL) igerisindeki
cozeltisi 5 dakikada damla damla ilave edildi ve reaksiyon karigimi refliiks sicakliginda
manyetik olarak karistirlmaya birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi ITK ile takip edildi.
Reaksiyon tamamlandiginda (6 saat) reaksiyon karigimina su (50 mL) ilave edildi ve
diklormetan (3x50 mL) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek su ile (100 mL)
yikandi. Organik faz NaSO, iizerinden kurutuldu, siiziildii ve c¢oziicii doner
buharlastirici ile uzaklastirildi. Koyu kirmizi renkteki ham {irliniin (377 mg) 4 {iriinden
ibaret bir karisim oldugu belirlendi. Karigim 4 g SiO; igeren kolondan etil asetat hekzan
karigimu ile yiiriitiildii. Céziicii polaritesi kontrollii bir sekilde artirildi. Oncelikle %5 etil
asetat-hekzan karisimiyla ile baglandi ve sirasiyla %10, ve %50’ lik etil asetat-hekzan
karigimi yiritiicli olarak kullanildi. Elde edilen fraksiyonlarin metilen kloriir- hekzan
karisimiyla kristallendirilmesi ile 8,13-dibromo-7H-nafto[2,3-a]fenotiyazin-7-on (53)
saf olarak elde edildi (Sema 3.4).

8,13-Dibromo-7H-nafto[2,3-a]fenotiyazin-7-on  (53): Ac¢ik turuncu renkte igne
kristaller, 44 mg, %14 verim, E.N: 230-232 °C, Ri= 0.54 (etil asetat-hekzan 1:3); *H
NMR (400 MHz, CDCls) 6 8.88-8.80 (m, 2H, Hs ve Hg), 6 7.85-7.82 (m, 3H, ArH), &
7.45-7.40 (m, 3H, ArH), & 6.77 (s, 1H, Hj); *C NMR (100 MHz, CDCls) & 178.5,
146.3, 137.7, 137.4, 134.8, 134.4, 132.4, 131.1, 130.5, 130.4, 130.2, 130.1, 129.9,
129.8, 127.8, 125.1, 125.0, 124.5, 124.2, 122.1: IR (vmax, cm™*) 3041, 2360, 1747, 1639,
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1550, 1471, 1366, 1317, 1237, 1172, 1027, 945, 860, 812, 782, 755, 715, 677, 579, 537,
495, 444, 428, 408; HPLC-TOF/MS m/z 489.9 [M]".

2.9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15)’ un 2-furanmetantiyol ile reaksiyonu

Br O Br O (0] A\
Br . S S
OO‘ 2-Furanmetantiyol, TEA OO‘
CH,CL,, 25 °C, 30 dakika
Br O Br O

15 54, %99

Sema 3.5. 2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon’un (15) 2-furanmetantiyol ile reaksiyonu

2-Furanmetantiyol’ iin (84.5 mg, 0.074 mL, 0.74 mmol) diklormetan (25 mL)
icerisindeki c¢ozeltisine 3 esdeger mol TEA (205 mg, 2.02 mmol) ilave edilerek 45
dakika boyunca oda sicakliginda manyetik olarak karistirildi. Bu siirenin sonunda bu
karisima 2,9,10-tribromo-1,4-antrakinon’un (15) (0.3 g, 0.67 mmol) diklormetan (10
mL) icerisindeki ¢ozeltisi 5 dakikada damla damla ilave edildi ve reaksiyon karigimi
oda sicakliginda manyetik olarak karistirilmaya birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi ITK ile
takip edildi. Reaksiyon tamamlandiginda (30 dakika) reaksiyon karigimina su (50 mL)
ilave edildi ve diklormetan (3x50 mL) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek
su ile (100 mL) yikandi. Organik faz Na,SO, tlizerinden kurutuldu, siiziildi ve ¢oziicii
doner buharlastirici ile uzaklastirildi. Koyu kahverengi renkteki ham iiriiniin kloroform-
hekzan karistminda (13:5 mL) buzdolabi buzlugunda kristallendirilmesi neticesinde
9,10-dibromo-2-((furan-2-ilmetil)tiyo)antrasen-1,4-dion (54) saf olarak elde edildi
(Sema 3.5).

9,10-Dibromo-2-((furan-2-Iimetll)tiyo)antrasen-1,4-dion (54): Koyu sar1 renkte igne
kristaller, 322 mg, %99 verim, E.N: 183-184 °C, R= 0.33 (etil asetat-hekzan 1:3); *H
NMR (600 MHz, CDCl3) 6 8.69-8.68 (AA'BB’ sisteminin A kismi, 2H, Hs ve Hg), o
7.83-7.81 (AA'BB' sisteminin B kismi, 2H, Hg ve H7), 6 7.13 (m, 1H, H,), 6 6.10-6.08
(M, 3H, Hs, Have Hy), 5 4.38 (s, 2H, CH,): **C NMR (150 MHz, CDCl3) 8 178.3, 150.5,
147.8,142.5, 134.5, 130.9, 130.3, 130.2, 124.2, 110.4, 108.1, 29.7; IR (Vmax, Cm'l) 3005,
2990, 1665, 1637, 1617, 1513, 1477, 1407, 1372, 1312, 1245, 1219, 1165, 1152, 1052,
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1010, 936, 878, 816, 797, 752, 736, 706, 693, 672, 587, 486, 432, 417, 404; HPLC/MS
m/z 480.6 [M]".

2.9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15)’ un 4-klorotiyofenol ile reaksiyonu

Br O
Br .
4-Klorotiyofenol, TEA ) o
> Ayrilamayan {iriin karisimi
CHCl;, Refliiks,14 saat
Br O

15

Sema 3.6. 2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon’un (15) 4-klorotiyofenol ile reaksiyonu

4-Klorotiyofenol’ iin (107 mg, 0.74 mmol) kloroform (15 mL) igerisindeki ¢6zeltisine 3
esdeger mol TEA (205 mg, 2.02 mmol) ilave edilerek 45 dakika boyunca refliiks
sicakliginda manyetik olarak karistirildi. Bu siirenin sonunda bu karisima 2,9,10-
tribromo-1,4-antrakinon’un (15) (0.3 g, 0.67 mmol) kloroform (10mL) igerisindeki
cozeltisi 5 dakikada damla damla ilave edildi ve reaksiyon karisimi refliiks sicakliginda
manyetik olarak karistirilmaya birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi iTK ile takip edildi.
2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15) ve olusan ana irinin Ry degerleri ayni
oldugundan reaksiyon takibi spotlarin renk farkina gore yapildi. 14 saat sonunda
reaksiyonun bittigi diisiiniildii ve reaksiyon karisimina su (50 mL) ilave edildi ve
diklormetan (3x50 mL) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek su ile (100 mL)
yikandi. Organik faz Na,SO, iizerinden kurutuldu, siizildi ve ¢oOziici doner
buharlastirici ile uzaklastirildi. Koyu kahverengi renkteki ham tiriin (418 mg) 20 g SiO;
iceren kolondan etil asetat-hekzan karisimai ile yiiriitiildii. Coziicli polaritesi kontrollii bir
sekilde arttirildi. Oncelikle %1 etil asetat-hekzan karisimiyla ile baslandi ve sirasiyla
%3, ve %5’ lik etil asetat-hekzan karisimi yiiriitiicii olarak kullanildi. Elde edilen
fraksiyonlar metilen kloriir- hekzan karigimiyla buzdolabi buzlugunda kristallendirildi
fakat yapilan 'H NMR incelemesinde saf iiriiniin elde edilemedigi ve ortamda 2,9,10-

tribromo-1,4-antrakinon (15) un kaldig tespit edildi (Sema 3.6).
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2.9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15)’ un 4-metoksitiyofenol ile reaksiyonu

Br O Br O
Br S
OO‘ 4-Metoksitiyofenol, K,CO; OO‘ \©\
CH,Cl,, 25 °C, 6 giin OCH;
Br O Br O

15 56, %16

Sema 3.7. 2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon’un (15) 4-metoksitiyofenol ile reaksiyonu

4-Metoksitiyofenol’ iin (104 mg, 0.74 mmol) diklormetan (15 mL) igerisindeki
¢ozeltisine 3 esdeger mol K,COj3 (280 mg, 2.02 mmol) ilave edilerek 45 dakika boyunca
oda sicakliginda manyetik olarak karistirildi. Bu siirenin sonunda bu karisima 2,9,10-
tribromo-1,4-antrakinon’un (15) (0.3 g, 0.67 mmol) diklormetan (10mL) igerisindeki
cozeltisi 5 dakikada damla damla ilave edildi ve reaksiyon karigimi refliiks sicakliginda
manyetik olarak Karistirilmaya birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi ITK ile takip edildi.
Reaksiyon tamamlandiginda (6 giin) reaksiyon karisimina su (50 mL) ilave edildi ve
diklormetan (3x50 mL) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek su ile (100 mL)
yikandi. Organik faz Na,SO, iizerinden kurutuldu, siiziildi ve ¢6ziicii doner
buharlastirict ile uzaklastirildi. Koyu kirmizi renkteki ham iiriiniin (460 mg) ITK
incelemesi ham {iriiniin dort tirtinden ibaret bir karisim oldugunu gosterdi. Ham {irtin 20
g SiO; igeren kolona yiiklendi ve %2’ lik etil asetat-hekzan karigimiyla fraksiyonlar
alindi. Elde edilen fraksiyonlarin metilen kloriir-hekzan karisimiyla buzdolab:
buzlugunda kristallendirilmesi ile 9,10-dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)antrasen-1,4-
dion (56) saf olarak elde edildi (Sema 3.7).

9,10-Dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)antrasen-1,4-dion (56): Sar1  renkte toz
kristaller, 53 mg, %16 verim, E.N: 221-222 °C, R 0.64 (etil asetat-hekzan 1:9); H
NMR (400 MHz, CDCIl3) 6 8.81-8.76 (AA’'BB’ sisteminin A kismi, 2H, Hs ve Hg), &
7.85-7.82 (AA'BB’ sisteminin B kismi, 2H, Hg ve Hy), & 7.48 (AB sisteminin A kismi,
J=8 Hz, 2H, ArH), 6 7.03 (AB sisteminin B kismi, J=8.8 Hz, 2H, ArH), 6.19 (s, 1H,
Hs), & 3.90 (s, 3H, OCHs); *C NMR (100 MHz, CDCls) & 181.4, 180.5, 161.6, 157.9,
137.3 (2C), 135.4, 134.8, 131.3, 131.0, 130.8, 130.6, 129.4, 128.7, 128.3, 126.9, 125.7,
117.5, 116.0 (2C), 55.5 (OCH3); IR (vmax, cm™) 3031, 2975, 2309, 2028, 1748, 1705,
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1667, 1647, 1580, 1541, 1524, 1488, 1473, 1375, 1321, 1290, 1247, 1232, 1170, 1057,
1021, 923, 874, 857, 831, 815, 800, 762, 711, 681, 576, 531, 512, 469, 454, 443, 431,
418; HPLC-TOF/MS m/z 507.4 [M]".

2.9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15)’ un 4-bromotiyofenol ile reaksiyonu

Br O Br O
Br 4-Bromotiyofenol, KQCOé S
OO‘ CH,Cl, 25 °C, 2 giin - OO‘ \©\Br
Br O Br O

15 57, %38

Sema 3.8. 2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon’un (15) 4-bromotiofenol ile reaksiyonu

4-Bromotiyofenol’ in (140.2 mg, 0.742 mmol) diklormetan (25 mL) igerisindeki
cozeltisine K,CO3 (280 mg, 2.02 mmol) ilave edilerek 45 dakika boyunca oda
sicakliginda manyetik olarak karistirildi. Bu siirenin sonunda bu karisima 2,9,10-
tribromo-1,4-antrakinon’un (15) (0.3 g, 0.674 mmol) diklormetan (10 mL) igerisindeki
cozeltisi 1 dakikada damla damla ilave edildi ve reaksiyon karigimi oda sicakliginda
manyetik olarak karistirilmaya birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi iTK ile takip edildi.
Reaksiyon tamamlandiginda (2 giin) reaksiyon karisimina su (50 mL) ilave edildi ve
diklormetan (3x50 mL) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirildi ve dnce doygun
sodyum bikarbonat ¢ozeltisiyle (50 mL) ekstrakte edildi ve organik faz su (100 mL) ile
yikandi. Organik faz sodyumsiilfat {izerinden kurutuldu, siiziildii ve c¢oziicii doner
buharlastirici ile uzaklastirildi. Kizil kahve renkteki kat1 ham iiriin (386 mg) kiiciik Si0;
kolonundan sirasiyla %5’ lik etil asetat-hekzan karisimi ile siiziilerek 9,10-dibromo-2-
((4-bromofenil)tiyo)antrasen-1,4-dion (57) saf olarak elde edildi (Sema 3.8).

9,10-Dibromo-2-((4-bromofenil)tiyo)antrasen-1,4-dion (57): Koyu sar1 renkte toz
kristaller, 142 mg, %38 verim, E.N: 155-157 °C, Ry= 0.82 (etil asetat-hekzan 1:3); *H
NMR (600 MHz, CDCl3) 6 8.83-8.79 (AA'BB’ sisteminin A kismi, 2H, Hs ve Hg), o
7.86-7.83 (AA'BB’ sisteminin B kismi, 2H, Hg ve H7), & 7.66 (AB sisteminin A kismi,
J=8.6 Hz, 2H, ArH), & 7.45 (AB sisteminin B kismi, J=8.6 Hz, 2H, ArH), 8 6.22 (s, 1H,
Hs); *C NMR (150 MHz, CDCls) & 181.0, 180.3, 156.3,137.2 (2C), 135.4, 134.9, 133.7
(2C), 131.4, 131.1, 130.9, 130.7, 129.7, 128.5, 128.0, 127.2, 126.6, 126.0, 125.6; IR
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(Vmax, CM'Y) 3598, 2972, 2922, 2865, 2843, 1659, 1634, 1603, 1541, 1525, 1473, 1375,
1320, 1240, 1165, 1151, 1054, 1032, 1021, 923, 879, 862, 825, 751, 733, 708, 685, 632,
577, 516, 485, 472, 443, 418; HPLC-TOF/MS m/z 557.3/ 559.3/560.3 [M]".

3.3.2. 2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon (16) bilesiginin niikleofilik yerdegistirme

reaksiyonlar:

2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon (16) bilesiginin 2-merkaptoetanol, 2-aminotiyofenol, 2-
furanmetantiyol, 4-klorotiyofenol, 4-metoksitiyofenol, 4-bromotiyofenol niikleofilleri

ile yerdegistirme tepkimeleri gergeklestirilmistir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3.  2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon (16) bilesiginin ¢esitli niikleofillerle
gerceklestirilen reaksiyonlarin sartlar1 ve elde edilen iiriinler

izole
Verim

Reaksiyon

el Uriiniin Yapisi
Siiresi

Niikleofil Coziicii Baz Sicakhik

Br O

Oda O‘ S\on %80
1 2-Merkaptoetanol CH,Cl, TEA sicaklign 15 dakika

Br O
58
Br NQ
2 2-Aminotiyofenol CH,CI K,CO Oda 3 saat s %45
y 22 M3 sicaklign O‘ 0
Br O
59
Br O o
s AL
3 2-Furanmetantiyol CH,Cl, TEA Odaw 15 dakika O‘ %61
sicakligt |
60
Br O
S
4  aKlorotiyofenol  CH,Cl, TEA 2% g QQ %98
sicakligt T
61
Br O
S
. Oda \©\ 0
5 4-Metoksitiyofenol CH,CI, K,CO, sicakhi@ 4,5 saat ocn, %33
62
Br O
S
6 4-Bromotiyofenol CH,Cl, K,CO3 Odav 1 saat \©\Br %31
sicakligi LT
63
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2.5,8-Tribromo-1,4-naftakinon (16)’ un 2-merkaptoetanol ile reaksiyonu

Br O Br O
S
Br 2-Merkaptoetanol, TEA ~~"S0H
CH,Cl,, 25 °C, 15 dakika
Br O Br O
16 58, %80

Sema 3.9. 2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon’un (16) 2-merkaptoetanol ile reaksiyonu

2-Merkaptoetanol’iin (65 mg, 0.83 mmol) diklormetan (15 mL) igerisindeki ¢ozeltisine
3 esdeger mol TEA (231 mg, 2.28 mmol) ilave edilerek 45 dakika boyunca oda
sicakliginda manyetik olarak karistirildi. Bu siirenin sonunda bu karisima 2,5,8-
tribromo-1,4-naftakinon (16)’ un (0.3 g, 0.76 mmol) diklormetan (10mL) igerisindeki
cozeltisi 5 dakikada damla damla ilave edildi ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda
manyetik olarak karismaya birakildi. Reaksiyon sirasinda dipte turuncu renkli ¢okelti
olustugu gozlendi. Reaksiyonun ilerleyisi ITK ile takip edildi. 15 dakika sonra
reaksiyon tamamladig1 goriildi. Coken iiriin (saf) siiziilerek ayrildi. Sivi kisim ve
¢okelti ayr1 ayr1 su (50 mL) ve diklormetan (3x50 mL) ile ekstrakte edildi. Organik
fazlar birlestirilerek su ile (100 mL) yikandi. Organik fazlar Na;SO, tiizerinden
kurutuldu, siiziildii ve ¢oziiciileri doner buharlastirict ile uzaklastirildi (336 mg). Sivi
kisim  diklormetan-hekzan (20:2 mL) karisiminda buzdolabinin  buzlugunda
kristallenmeye birakildi. Olusan kristaller ayrild1 ve ilk basta siiziilerek ayrilan saf iirlin
ile birlestirilerek 5,8-dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)naftalin-1,4-dion (58) saf olarak
elde edildi (Sema 3.9).

5,8-Dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)naftalin-1,4-dion (58): Turuncu igne kristaller, 237
mg, %80 verim, E.N: 212-214°C, R¢= 0.15 (etil asetat-hekzan 1:3); 'H NMR (400 MHz,
CDCl3) 8 7.79 (AB sisteminin A kismi, Js7=8.6 Hz, 1H, H;), & 7.77 (AB sisteminin B
kismi, J57=8.6 Hz, 1H, Hg), 6,73 (s, 1H, H3), 3.97 (t, J.,=6 Hz, 2H, Hy), 3.10 (t, Js =6
Hz, 2H, H,), 1.67 (s, 1H, OH); *C NMR (100 MHz, CDCls) & 182.3, 179.0, 153.9,
141.0, 140.1, 139.2, 131.9, 131.7, 127.5, 122.4, 121.8, 59.8, 33.4; IR (Vmax, cm™) 3352,
3100, 3054, 2979, 2925, 2871, 1926, 1678, 1551, 1533, 1455, 1431, 1404, 1372, 1293,
1211, 1136, 1105, 1057, 1047, 1006, 932, 866, 828, 801, 737, 714, 651, 541, 518, 471,
443; HPLC/MS m/z 391.3 [M]".
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2.5,8-Tribromo-1,4-naftakinon (16)’ un 2-aminotiyonol ile reaksiyonu

Br O Br N/©
Br 2 Aminotiyofenol, K,CO5 s
O‘ CH,Cl,, 25 °C, 3 saat g O‘
Br O Br O
16 59, %45

Sema 3.10. 2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon’un (16) 2-aminotiyofenol ile reaksiyonu

2-Aminotiyofenol’ iin (104.6 mg, 0,83 mmol) diklormetan (25 mL) igerisindeki
¢ozeltisine 3 esdeger mol K,CO3 (0.315 g, 2.28 mmol) ilave edilerek 45 dakika boyunca
oda sicakliginda manyetik olarak karistirildi. Bu siirenin sonunda bu karigima 2,5,8-
tribromo-1,4-naftakinon’un (16) (0.3 g, 0.76 mmol) diklormetan (10mL) icerisindeki
cozeltisi 5 dakikada damla damla ilave edildi ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda
manyetik olarak karistirilmaya birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi iTK ile takip edildi.
Reaksiyon tamamlandiginda (3 saat) reaksiyon karigtmina su (50 mL) ilave edildi ve
diklormetan (3x50 mL) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek su ile (100 mL)
yikandi. Organik faz NaSO, iizerinden kurutuldu, siiziildii ve c¢oziici doner
buharlastirici ile uzaklastirildi. Koyu kirmizi renkteki ham {iriiniin (402 mg) etil asetat-
hekzan  karisiminda  (3:1 mL) kristallendirilmesiyle 1,4-dibromo-5H-
benzo[a]fenotiyazin-5-on (59) saf olarak elde edildi (Sema 3.10).

1,4-Dibromo-5H-benzo[a]fenotiyazin-5-on (59): Koyu kirmizi igne kristaller, 142 mg,
%45 verim, E.N: 199-201 °C, Ri= 0.51 (etil asetat-hekzan 1:3) (142 mg, %45); 'H
NMR (600 MHz, CDCls) & 7.89-7.88 (m, 1H, ArH), 6 7.81-7.71 (AB sistemi Js 7= 8.4
Hz, 2H, Hg ve Hy), & 7.45-7.35 (m, 3H, ArH), & 6.72 (s, 1H, Hs); *C NMR (150 MHz,
CDCls) 6 177.3, 144.0, 139.2, 138.0, 137.5, 136.4, 134.2, 132.8, 132.5, 130.6, 127.8,
124.8, 122.7, 122.3, 120.9 ve 120.8 ; IR (Vma, €M) 3094, 3046, 2954, 2924, 2854,
1632, 1567, 1545, 1518, 1425, 1355, 1283, 1251, 1228, 1148, 1123, 1075, 950, 900,
851, 826, 763, 723, 646, 548, 503, 478, 431, 416; HPLC/MS m/z 419.9/421.8/423.8
M]".

39



2.5,8-Tribromo-1,4-naftakinon (16)’ un 2-furanmetantiyol ile reaksiyonu

Br O Br O o
Br S\/Q

O‘ 2-Furanmetantiyol, TEA O‘

CH,Cl,, 25 °C, 15 dakika

Br O Br O
16 60, %61

Sema 3.11. 2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon’un (16) 2-furanmetantiyol ile reaksiyonu

2-Furanmetantiyol’ in (120 mg, 0.83 mmol) diklormetan (20 mL) igerisindeki
¢ozeltisine 3 esdeger mol TEA (230 mg, 2.28 mmol) ilave edilerek 45 dakika boyunca
oda sicakliginda (25 °C) manyetik olarak karistirildi. Bu siirenin sonunda bu karisima
2,5,8-tribromo-1,4-naftakinon’un (16) (0,3 g, 0,76 mmol) diklormetan (10mL)
icerisindeki ¢ozeltisi 5 dakikada damla damla ilave edildi ve reaksiyon karigimi
manyetik olarak karistirilmaya birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi iTK ile takip edildi.
Reaksiyon tamamlandiginda (15 dk) reaksiyon karisimina su (50 mL) ilave edildi ve
diklormetan (3x50 mL) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek su ile (100 mL)
yikandi. Organik faz NaySO, fiizerinden kurutuldu, siizlildi ve ¢o6ziici doéner
buharlastirici ile uzaklastirildi. Ham {irtin (370 mg) kristallenme ile 86 mg iirlin saf
ayrildi. Kristal tstii ise kiigiik SiO; (3gr) kolonundan sirasiyla %S5, %10, %50’ lik etil
asetat-hekzan  karisimi ile siiziildii, kristallendirildi ve 5,8-dibromo-2-((furan-2-
ilmetil)tiyo)naftalin-1,4-dion (60) saf olarak elde edildi (Sema 3.11).

5,8-Dibromo-2-((furan-2-ilmetil)tiyo)naftalin-1,4-dion (60): Agik kahverengi igne
kristaller, 196 mg, %61 verim, E.N: 170-172 °C, R¢= 0.35 (etil asetat-hekzan 1:4) (196
mg, %61); 'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 7.77 (AB sisteminin A kismi, Jg 7= 8.6 Hz,
1H, H;), 6 7.75 (AB sisteminin B kismi, Js7=8.6 Hz, 1H, Hg), & 7.40-7.39 (m, 1H, H,),
8 6.78 (s, 1H, H3), 8 6.36-6.35 (M, 2H, Ha ve Hp), & 4.13 (s, 2H, CH,); **C NMR (100
MHz, CDCl3) 6 180.1, 178.9, 153.4, 147.9, 142.9, 140.9, 140.1, 131.8, 131.7, 127.8,
122.3, 121.8, 110.8, 109.1, 27.8; IR (Vmax, cm™); 3096, 3049, 2157, 2010, 1665, 1646,
1579, 1537, 1504, 1426, 1364, 1319, 1298, 1248, 1214, 1153, 1077, 1006, 932, 887,
827, 753, 727, 645, 599, 523, 419; HPLC/MS m/z 425.0 [M]".
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2.5,8-Tribromo-1,4-naftakinon (16)’ un 4-klorotiyofenol ile reaksiyonu

Br O Br O
Br . S
O‘ 4-Klorotiyofenol, TEA O‘ \©\
CH,Cl,, 25 °C, 1 saat cl
Br O Br O
16 61, %98

Sema 3.12. 2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon’un (16) 4-klorotiyofenol ile reaksiyonu

4-Klorotiyofenol’ iin (120.8 mg, 0.83 mmol) diklormetan (20 mL) icerisindeki
¢ozeltisine 3 esdeger mol TEA (230 mg, 2.28 mmol) ilave edilerek 45 dakika boyunca
oda sicakliginda (25 °C) manyetik olarak karistirildi. Bu siirenin sonunda bu karisima
2,5,8-tribromo-1,4-naftakinon’un (16) (0.3 g, 0.76 mmol) diklormetan (10 mL)
icerisindeki ¢ozeltisi 5 dakikada damla damla ilave edildi ve reaksiyon karisimi oda
sicakliginda (25 °C) manyetik olarak karistirilmaya birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi
ITK ile takip edildi. Reaksiyon tamamlandiginda (15 dK) reaksiyon karisimima su (50
mL) ilave edildi ve diklormetan (3x50 mL) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar
birlestirilerek su ile (100 mL) yikandi. Organik faz Na;SO, iizerinden kurutuldu,
stizildii ve ¢oziicii doner buharlastiric ile uzaklastirildi. Ham iiriin (375 mg)’ den
kristallendirme ile 93 mg {irtin saf ayrildi. Kalan kisim kii¢iik SiO; (3 gr) kolonundan
sirastyla %5, %10, %50’ lik etil asetat-hekzan karisimu ile siiziildii, kristallendirildi ve
5,8-dibromo-2-((4-klorofenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (61) bilesigi saf olarak elde edildi
(Sema 3.12).

5,8-Dibromo-2-((4-klorofenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (61): Turuncu igne kristaller, 339
mg, %98 verim, E.N: 195-197 °C, R¢= 0.35 (etil asetat-hekzan 1:9) (339 mg, %98); *H
NMR (400 MHz, CDCl3); 6 7.78 (AB sistemi, 2H, Hg ve H7), & 7.51 (AB sistemi, 4H,
ArH), 5 6.11 (s, 1H, Hs); *C NMR (100 MHz, CDCls) § 180.0, 179.3, 155.7, 141.1,
140.1, 137.4, 137.0 (2C), 131.9, 131.5, 130.8 (2C), 128.3, 125.6, 122.4, 121.8; IR (Vmax,
cm™); 3078, 3046, 1666, 1639, 1590, 1541, 1473, 1427, 1361, 1299, 1255, 1210, 1066,
1008, 873, 833, 823, 644, 535, 518, 503, 454, 418; HPLC/MS m/z 459.9 [M]".
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2.5,8-Tribromo-1,4-naftakinon (16)’ un 4-metoksitiyofenol ile reaksiyonu

Br O Br O
Br S
O‘ 4-Metoksitiyofenol, K,CO; O‘ \©\
CH,Cl,, 25 °C, 4.5 saat OCH,
Br O Br O
16 62, %33

Sema 3.13. 2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon’un (16) 4-metoksitiyofenol ile reaksiyonu

4-Metoksitiyofenol’ {in (117 mg, 0.83 mmol) diklormetan (25 mL) igerisindeki
¢ozeltisine 3 esdeger mol K,CO3 (0.315 g, 2.28 mmol) ilave edilerek 45 dakika boyunca
oda sicakliginda manyetik olarak karistirildi. Bu siirenin sonunda bu karigima 2,5,8-
tribromo-1,4-naftakinon’un (16) (0.3 g, 0.76 mmol) diklormetan (10mL) icerisindeki
cozeltisi 5 dakikada damla damla ilave edildi ve reaksiyon karigimi refliiks sicakliginda
manyetik olarak karistirilmaya birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi iTK ile takip edildi.
Reaksiyon tamamlandiginda (4.5 saat) reaksiyon karisimina su (50 mL) ilave edildi ve
diklormetan (3x50 mL) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek su ile (100 mL)
yikandi. Organik faz NaySO, fiizerinden kurutuldu, siizlildi ve ¢o6ziici doéner
buharlastirici ile uzaklastirildi. Koyu kahverengi renkteli kat1 ham iirliniin kiigiik SiO;
kolonundan %20’ lik kloroform-hekzan karisimi kullanilarak siiziilmesi neticesinde 5,8-
dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (62) saf olarak elde edildi (Sema
3.13).

5,8-Dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (62): Koyu sar1 igne kristaller,
112 mg, %33 verim, E.N: 180-182 °C, Rs= 0.16 (etil asetat-hekzan 1:9); H NMR (400
MHz, CDCl3) & 7.76 (s, 2H, Hg ve Hy), & 7.45 (AB sisteminin A kismi, J= 8.8 Hz, 2H,
ArH), 6 7.02 (AB sisteminin B kismi, Js7=8.8 Hz, 2H, ArH), 6 6.10 (s, 1H, Hs), 6 3.89
(s, 3H, OCHs); *C NMR (100 MHz, CDCls) 6 180.4, 179.4, 161.6, 157.1, 140.9, 140.0,
137.2 (2C), 132.1, 131.7, 128.1, 122.3, 121.7, 117.3, 116.1 (2C), 55.5; IR (Vmax, cM™)
3051, 3039, 2966, 2933, 2840, 2028, 1661, 1644, 1587, 1540, 1491, 1462, 1425, 1362,
1286, 1249, 1207, 1171, 1156, 1066, 1021, 896, 872, 823, 797, 782, 720, 689, 647, 535,
523, 493, 419, 408; HPLC/MS m/z 453.7 [M]".
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2.5,8-Tribromo-1,4-naftakinon (16)’ un 4-bromotiyofenol ile reaksiyonu

Br O Br O
O‘ Br 4-Bromotiyofenol, K,CO; O‘ S\©\
CH,Cl,, 25°C, 1 saat - Br
Br O Br O
16 63, %31

Sema 3.14. 2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon’un (16) 4-bromotiyofenol ile reaksiyonu

4-Bromotiyofenol (158 mg, 0.84 mmol) diklormetan (25 mL) igerisindeki ¢ozeltisine 3
esdeger mol K,CO3; (315 mg, 2.28 mmol) ilave edilerek 45 dakika boyunca oda
sicakliginda manyetik olarak karistirildi. Bu siirenin sonunda bu karisima 2,5,8-
tribromo-1,4-naftakinon’un (16) (0.3 g, 0.63 mmol) diklormetan (10 mL) igerisindeki
cozeltisi 1 dakikada damla damla ilave edildi ve reaksiyon karigimi oda sicakliginda
manyetik olarak karistirilmaya birakildi. Reaksiyonun ilerleyisi iTK ile takip edildi.
Reaksiyon tamamlandiginda (1 saat) reaksiyon karisimina bir miktar daha (50 mL)
diklormetan ilave edildi ve ve doygun sodyumbikarbonat (100 mL) ile ekstrakte edildi.
Organik faz daha sonra su ile (3x100 mL) ekstrakte edildi. Organik faz Na;SO4
tizerinden kurutuldu, siiziildii ve ¢oziicii doner buharlastiric1 ile uzaklastirildi. Elde
edilen koyu sar1 renkteki ham iriin (879 mg) diklormetan (15 mL) — hekzan (4 mL)
karisiminda buzdolabinin buzluk kisminda kristallendirilmesiyle 5,8-dibromo-2-((4-
bromofenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (63) saf olarak elde edildi (Sema 3.14).

5,8-Dibromo-2-((4-bromofenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (63): Sar1 igne kristaller, 116 mg,
%31 verim, E.N: 209-210 °C, Ry= 0.17(etil asetat-hekzan 1:3); *H NMR (600 MHz,
CDCl3) 6 7.75 (s, 2H, Hg ve Hy), 7.64 (AB sisteminin A kismi, J= 6.9 Hz, 2H, ArH),
7.39 (AB sisteminin B kismi, J=6.9 Hz, 2H, ArH), 6.09 (s, 1H, H3); *C NMR (150
MHz, CDCl3) 6 180.0, 179.3, 155.5, 141.0, 140.1, 137.1 (2C), 133.7 (2C), 131.9, 131.5,
128.3, 126.2, 125.7, 122.4, 121.8; IR (Vmax, cm™') 3076, 3046, 2890, 1915, 1779, 1666,
1639, 1590, 1563, 1541, 1464, 1428, 1383, 1365, 1317, 1299, 1257, 1211, 1159, 1067,
1005, 873, 826, 783, 732, 668, 644, 622, 535, 516, 482, 455, 425, 413; HPLC/MS m/z
503.7 [M]".
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3.4.  Antrakinon ve Naftakinon Tiirevlerinin Parmak izi Testleri

3.4.1. Parmak izlerinin toplanmasi

Dondrler son 30 dakika ellerini yikamadan ve herhangi bir miidahalede bulunmadan
dogal sartlarda parmak izi olusturmuslardir. Dondrlerden parmak izleri her bir madde ve
her bir secilen kagit tiirii igin literatiirde (Marriott ve ark., 2014) var olan 6rnek setlerine
benzer sekilde 3’er parmak izinden olusan setler halinde toplanmistir. Her bir parmak
1zi seti olusturulurken setler arasinda parmak izi salgilarinin yeniden tiretilip eski haline
gelmesi i¢in en az 30 dakika beklenmistir. Olusturulan setler referans maddelerimiz
olan ninhidrin 3 ya da lawson 4, digeri ise 1,4-kinon bilesikleri ile muamele edilmek

tizere kullanilmadan once sekildeki gibi ortadan ikiye kesilmistir (Sekil 3.1).

X

Sekil 3.1. Literatiirde kullanilan parmak izi 6rnek seti (Marriott ve ark., 2014).

3.4.2. Parmak izi reaktiflerinin ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Lawson 4 (50 mg) bilesigi etil asetat (10 mL) igerisinde ¢oziildii ve tizerine HFE 7100
(40 mL) eklenerek seyreltildi (Jelly ve ark., 2008).
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Ninhidrin 3 (25 g)’ in etanol (225 mL) igindeki ¢ozeltisine etil asetat (10 mL) ilave
edilerek karistirildi. Uzerine asetik asit (25 mL) ilave edilerek stok ¢ozelti hazirlandi.
Hazirlanan stok ¢ozeltiden 52 mL alimarak 940 mL HFE 7100 ile seyreltilerek
kullanildi.

5-100 mg 1,4-kinon bilesigi (52, 53, 54, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62 ve 63) alinarak etil
asetat (40 mL) igerisinde ¢6ziilmiis ve lizerine yavas bir sekilde HFE 7100 (60 mL)
eklenerek seyreltilmistir. Maddeler farkli ¢oziintirliikklere sahip olduklarindan hazirlanan
coOzeltilerin derisimleri birbirinden farkli olarak hazirlandi. Cozeltiler test yapildig: giin

hazirlandigindan dolapta bekletilmeden hemen kullanildi.
3.4.3. Parmak izlerinin reaktiflerle muamele edilmesi

Toplanan parmak izi setleri ilk olarak ortadan ikiye kesildikten sonra yarisi kinon
¢ozeltisine diger yarisi ise referans madde (ninhidrin 3 veya lawson 4) ¢ozeltisine 1
dakika siireyle daldirilmis ve ¢ikarilarak oda sartlarinda kurumalar1 saglanmistir. Daha
sonra izler (ninhidrin 3 ile muamele edilenler hari¢) renk ve liiminesansin gelismesi igin
firnda 150 °C’ de 1 saat siireyle 1sitilmigtir. Ninhidrin 3 ile muamele edilen izler ise 80
°C ve bagil nemi bir beher igerisindeki distile su ile yiikseltilmis karanlik firinda 1 saat

stireyle 1sitilmistir.
3.4.4. Gelisen parmak izlerinin fotograflanmasi

Parmak Izleri, Tokat Il Emniyet Miidiirliigii Olay Yeri Inceleme ve Kimlik Tespit Sube
Miidiirliigii Laboratuvarinda ve Tokat Gaziosmanpasa Universitesi Biyoorganik
laboratuvarinda fotograflanmistir. Parmak izlerinin fotograf ¢ekiminde tiim dalga
boylar1 taranmis ve en uygun dalga boyundaki 1sik tespit edilerek bu 151k altinda parmak
izlerinin fotograf ¢ekimi gerceklestirilmistir. Elde edilen parmak izleri bilgisayar
ortamina aktarildiktan sonra Adobe Photoshop CS6 programi kullanilarak kontrast ve

parlaklik ayarlanarak daha belirgin hale getirilmesi saglanmigtir.

3.4.5. Parmak izlerinin degerlendirilmesi

1,4-Antrakinon ve 1,4-naftakinon bilesikleri ile goriiniir hale getirilen parmak izleri

lawson 4 ve ninhidrin 3 ile muamele sonucunda elde edilen parmak izleri ile
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kiyaslanmistir. Elde edilen her bir parmak izini kiyaslayabilmek i¢cin Bandey skalasi

(Cizelge 3.4) ile puanlama yapilmistir (Bandey, 2004).

Cizelge 3.4. Bandey skalasi

Puan | Detay diizeyi

0 Higbir gelisme yok

1 Devam etmeyen papil hatlari; Tiimi kesintili veya noktalar seklinde

2 Devamli papil hatlari izin ancak 1/3” ini olusturuyor; geriye kalan kisim gériinmiiyor veya
noktalar seklinde
3 Devamli papil hatlari izin 2/3” ini olusturuyor; geriye kalan kisim gdriinmiiyor veya noktalar
seklinde
4 Tam geligme: Izdeki biitiin papil hatlar1 goriiliiyor
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Kinonlar boya, gida, ilag, tarim ilac1 ve diger fonksiyonel kimyasallarin endiistriyel
olarak iiretiminde hammadde olarak yogun olarak kullanildig: bilinmektedir. S-siibstitiie
kinonlar antifungal, antitimor ve antimikrobiyal &zellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir. Daha
once grubumuzda yapilan c¢alismalarda 2-siibstitiie-1,4-naftakinon ve 2-siibstitiie-1,4-
antrakinon bilesiklerinin kolayca sentezlenebilecegi gosterilmistir (Mercan, 2015;
Kiling, 2016; Eran, 2018).

2-Substitiie-1,4-naftakinonlarin ve 2-suibstitiie-1,4-antrakinonlarin sentezinde
halokinonlarin niikleofillerle yerdegistirme reaksiyonu gerceklestirilmistir.  Tez

calismasinda gergeklestirilen sentezlerin genel mekanizmasi Sema 4.1° de verilmistir.

KS R
/ Br / Br S—R

Sema 4.1. Niikleofilik yer degistirme reaksiyonlari

2,9,10-tribromo-1,4-antrakinon (15) ve 2,5,8-tribromo-1,4-naftakinon (16) bilesikleri 2-
merkaptoetanol, ~ 2-aminotiyofenol,  2-furanmetantiyol,  4-klorotiyofenol,  4-
metoksitiyofenol ve 4-bromotiyofenol niikleofilleri ile niikleofilik yer degistirme
reaksiyonu gerceklestirildi ve gergeklestirilen reaksiyonlar neticesinde elde edilen
tirtinler kristallendirme ve/veya kolon kromatografisi yontemleri kullanilarak ayrilip
saflagtiriltirildi. Elde edilen bilesiklerin yapist 'H ve BC NMR, IR ve Kkiitle
spektroskopileri kullanilarak aydinlatildi.
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4.1.  2-Siibstitiie-9,10-dibromo-1,4-antrakinon Bilesikleri

4.1.1. 9,10-Dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)antrasen-1,4-dion (52) bilesiginin

sentezi

2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon bilesiginin TEA varliginda 2-merkaptoetanol ile
reaksiyonu neticesinde 9,10-Dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)antrasen-1,4-dion (52)
bilesigi %72 verim ile elde edilmistir (Sema 4.2).

Br O Br O
Br S
OO‘ 2-Merkaptoetanol TEA OO‘ ~~"0H
CH2C12, 25 OC, 7 gun
Br O Br O
15

52, %72

Sema 4.2. 9,10-Dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)antrasen-1,4-dion  (52) bilesiginin
sentezi

Bilesige ait 'H NMR spektrumu incelendiginde yapida bulunan aromatik Hs ve Hg
protonlar 6 8.82-8.79° da AA’BB’ sisteminin A kismi seklinde rezonans olurken, HgVve
H7 protonlar1 & 7.84-7.83’de AA'BB' sisteminin B kismi1 seklinde rezonans olmustur. H
protonunun sinyali kiikiirt atomunun elektron verici etkisi nedeniyle yukar1 alanda &
6.80° de rezonans olmustur. Oksijen atomuna komsu olan metilen protonlar1 OH
grubunun elektron ¢ekici olmasi nedeniyle & 3.98” de triplet (J,p= 5.4 Hz) olarak
rezonans olurken, & 3.12° de ise kiikiirt atomuna komsu olan metilen protonlart bir
triplet (Jap= 5.4 Hz) vermistir. & 1,55” de goriilen singlet ise OH protonuna aittir (Sekil
4.1).
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Sekil 4.1.  9,10-Dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)antrasen-1,4-dion  (52) bilesigine ait
bilesigine ait 'H NMR spektrumu (600 MHz, CDCl3)

Bilesige ait *C NMR spektrumu incelendiginde & 170.9 ve 167.6° daki iki adet sinyal
karakteristik karbonil karbonlarinin sinyalleridir. Metilen karbonlarma ait sinyaller
yapiyt dogrulamaktadir. Bu sinyallerden & 33.4° deki sinyal beklenildigi gibi S-
atomuna komsu olan metilen grubuna, & 59.9’ daki sinyal ise oksijen atomuna komsu
olan metilen grubuna aittir. Toplamda 16 adet sinyalden olusan **C spektrumu (8 170.9,
167.6, 154.6, 149.6, 147.9, 144.1, 1435, 135.4, 131.3, 131.1, 130.8, 130.6, 128.9,
126.0, 59.9 ve 33.4) yap1 ile uyum icersindedir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2.  9,10-Dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)antrasen-1,4-dion  (52) bilesigine ait
3C NMR spektrumu (150 MHz, CDCl3)

4.1.2. 8,13-Dibromo-7H-nafto[2,3-a]fenotiyazin-7-on (53) bilesiginin sentezi

2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15) bilesiginin TEA bazi varliginda 2-aminotiyofenol
niikleofili ile reaksiyonunda yer degistirmeyi miiteakip halkalasma meydana gelmis ve
8,13-dibromo-7H-nafto[2,3-a]fenotiyazin-7-on (53) bilesigi %14 verim ile elde
edilmistir (Sema 4.3). Fenotiyazin tiirevleri oldukga biyoaktif bilesiklerdir. Antioksidan,
antipsikotik, antialerjik, antihelmintik, antihistaminik, antimikrobiyal gibi ¢esitli
aktivitelere sahiptir. Ayrica alzheimer, parkinson gibi hastaliklarin tedavisinde
kullanilabilecegi literatiirde bildirilmistir. Fenotiyazinlerin boyar madde 6zellikleri de
oldukga iyidir. Metilen mavisi fenotiyazinlerin en ¢ok bilinen iiyesidir, ila¢ ve boyar
madde olarak yaygin sekilde kullanilir. Ayrica fenotiyazin tiirevlerinin giines
panellerinde boya olarak kullanilabilecegi literatiirde yapilan ¢aligmalarda bildirilmistir

(Wischik ve ark., 1996; Amaral ve ark., 2004; Tian ve ark., 2007).
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Br O Br N/©
Br 2-Aminotiyofenol, K,CO5 OO‘ 5
OO‘ CHCl;, Refliiks, 6 saat‘
Br O

15 53, %14

Sema 4.3. 8,13-Dibromo-7H-nafto[2,3-a]fenotiyazin-7-on (53) bilesiginin sentezi

Reaksiyon neticesinde beklenen yer degistirme {iriinii yerine benzen halkasindaki diger
niikleofilik 6zellige sahip amin grubunun karbonil karbonuna saldirisiyla niikleofilik yer
degistirmeyi miiteakip halkalasma meydana gelmis ve 8,13-dibromo-7H-nafto[2,3-
a]Jfenotiyazin-7-on (53) bilesigi elde edilmistir. Bilesigin olusumu igin Onerilen

mekanizma Sema 4.4’ de verilmistir.

Br O

Sema 4.4. 53 Nolu bilesigin olusumu i¢in 6nerilen mekanizma

Bilesige ait *H NMR spektrumu (Sekil 4.3) incelendiginde Hs ve Hg protonlari & 8.88-
8.80 araliginda multiplet olarak rezonans olmustur. Hg, H7 ve diger aromatik protonlar
ise 0 7.85-7.82 (3H) ve 6 7.45-7.40 (3H) araliginda iki multiplet pik seklinde rezonans

olmuslardir. Hz protonu ise 6 6.77’ de bir singlet vermistir.
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Sekil 4.3. 8,13-Dibromo-7H-nafto[2,3-a]fenotiyazin-7-on (53) *H NMR spektrumu
(400 MHz, CDCly)

13C NMR spektrumu (Sekil 4.4) incelendiginde spektrumda bulunan bir adet karbonil
sinyali (6 178.5), 1 adet C=N sinyali (6 146.3), 9 adet CH sinyali ve 9 adet C sinyali
olmak tiizere toplamda 20 sinyal yapiy1 dogrulamaktadir. Bilesikteki karbon atomlarina
ait kimyasal kayma degerleri o 178.5, 146.3, 137.7, 137.4, 134.8, 134.4, 132.4, 131.1,
130.5, 130.4, 130.2, 130.1, 129.9, 129.8, 127.8, 125.1, 125.0, 124.5, 124.2 ve 122.1’ dir.
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Sekil 4.4. 8,13-Dibromo-7H-nafto[2,3-a]fenotiyazin-7-on (53) *C NMR spektrumu
(100 MHz, CDCls)

4.1.3. 9,10-Dibromo-2-((furan-2-ilmetil)tiyo)antrasen-1,4-dion  (54) bilesiginin
sentezi

2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15) bilesiginin 2-furanmetantiyol ile TEA varliginda
gerceklesen reaksiyonu sonucunda 9,10-dibromo-2-((furan-2-ilmetil)tiyo)antrasen-1,4-
dion (54) bilesigi %99 verim ile elde edildi. Uriin basit bir kristallendirme islemi ile saf
olarak %99 izole verim ile elde edilmistir (Sema 4.5).

Br O Br O
Br .
OO‘ 2-Furanmetantiyol, TEA OO‘
CH,Cl,, 25 °C, 30 dakika
Br O B

15 54, %99

Sema 4.5. 9,10-Dibromo-2-((furan-2-ilmetil)tiyo)antrasen-1,4-dion  (54) bilesiginin
sentezi
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Bilesige ait "H NMR spektrumu (Sekil 4.5) incelendiginde yapida bulunan aromatik
protonlarin olusturdugu AA'BB’ sisteminin A kismi (Hs ve Hg) & 8.69-8.68 araliginda
rezonans olurken, AA'BB’ sisteminin B kismi (Hg ve H;) & 7.83-7.81 araliginda
rezonans olmustur. Hz protonu ve furan halkasindaki H, ve Hy, protonlarina ait sinyaller
0 6.10-6.08 araliginda iist liste ¢akisarak bir multiplet vermistir. H; protonuna ait singlet

goriiniimlii multiplet & 7.13° de, metilen protonlarina ait singlet ise & 4.38’de

gorilmektedir.
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Sekil 4.5. 9,10-Dibromo-2-((furan-2-ilmetil)tiyo)antrasen-1,4-dion (54) bilesigine ait
'H NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

3¢ NMR spektrumunda karbon atomlarina ait sinyaller sirasiyla 6 178.3, 150.5, 147.8,
142.5, 134.5, 130.9, 130.3, 130.2, 124.2, 110.4, 108.1 ve 29.7’ de goriilmektedir (Sekil
4.6).
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Sekil 4.6.  9,10-Dibromo-2-((furan-2-ilmetil)tiyo)antrasen-1,4-dion (54) bilesigine ait
3C NMR spektrumu (100 MHz, CDCl3)

4.1.4. 9,10-Dibromo-2-((4-klorofenil)tiyo)antrasen-1,4-dion (55) bilesiginin sentez

tesebbiisii

2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon (15) bilesiginin TEA varliginda ve refliiks sicakliginda
4-klorotiyofenol ile reaksiyonu neticesinde kirmizi renkli ham iiriin elde edildi. Olusan
ana uriin ve 2,9,10-tribromo-1,4-antrakinon (15)’ un R¢ degerlerinin ayni olmasindan

dolay1 yapilan ayirma ve saflastirma ¢alismalar1 sonu¢ vermemistir (Sema 4.6).

Br O
Br .
4-Klorotiyofenol, TEA . o .
» Ayrilamayan iiriin karisimi
CHCl,;, Refliiks, 14 saat
Br O

15

Sema 4.6. 9,10-Dibromo-2-((4-klorofenil)tiyo)antrasen-1,4-dion (55) bilesiginin sentez
tesebbiisii
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4.1.5. 9,10-Dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)antrasen-1,4-dion  (56) bilesiginin

sentezi

2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon  (15) bilesiginin K,CO3 baz1 varliginda 4-
metoksitiyofenol ile gerceklestirilen reaksiyonu neticesinde 9,10-dibromo-2-((4-
metoksifenil)tiyo)antrasen-1,4-dion (56) bilesigi %16 verimle elde edilmistir (Sema
4.7).

Br O Br O
Br S
OO‘ 4-Metoksitiyofenol, K,COs OO‘ \©\
CH2C12, 25 OC, 6 gun OCH3
Br O Br O

15 56, %16

Sema 4.7. 9,10-Dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)antrasen-1,4-dion (56) bilesiginin
sentezi

9,10-Dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)antrasen-1,4-dion (56) bilesiginin *H NMR
spektrumu (Sekil 4.7) incelendiginde antrakinon g¢ekirdegindeki aromatik protonlarin
olusturdugu AA'BB’ sisteminin A kismi 6 8.81-8.76 araliginda (Hs ve Hg) rezonans
olurken, AA'BB’ sisteminin B kismi1 & 7.85-7.82 araliginda (Hg ve Hy;), rezonans
olmustur. Fenil halkasindaki protonlar ise bir AB sistemi vermistir. Sistemin A kismi
(J= 8.8 Hz) o6 7.48’de rezonans olurken, & 7.03° de sistemin B kismi (J= 8.8 Hz)
rezonans olmustur. Olefinik Hz protonu beklenen bolgesinde & 6.19” da singlet seklinde
rezonans olmustur. Metoksit protonlarina ait singlet pik ise oksijen atomunun elektron

cekici etkisi nedeniyle 6 3.90° da goriilmektedir.
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Sekil 4.7.  9,10-Dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)antrasen-1,4-dion (56) bilesigine ait

'H NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

Bilesige ait 3C NMR spektrumu incelendiginde iki adet karbonil karbonu 6 181.4 ve o

180.5’ da rezonans olmuslardir. Yapiya ait diger sinyaller sirasiyla 6 161.6, 157.9, 137.3
(2C), 135.4, 134.8, 131.3, 131.0, 130.8, 130.6, 129.4, 128.7, 128.3, 126.9, 125.7, 117.5,

116.0 (2C) ve 55.5 (OCH3)’ de goriilmektedir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. 9,10-Dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)antrasen-1,4-dion (56) bilesigine ait
3C NMR spektrumu (100 MHz, CDCl5)

4.1.6. 9,10-Dibromo-2-((4-bromofenil)tiyo)antrasen-1,4-dion  (57)  bilesiginin

sentezi

2,9,10-Tribromo-1,4-antrakinon  (15) bilesiginin K;CO; baz1 varliginda 4-
bromotiyofenol ile gergeklestirilen reaksiyonu neticesinde 9,10-dibromo-2-((4-
bromofenil)tiyo)antrasen-1,4-dion (57) bilesigi %38 verim ile elde edilmistir (Sema
4.8).

Br O Br O
O‘ Br 4-Bromotiyofenol, K,COs OO‘ S\©\
O CH,Cl,, 25 °C, 2 giin Br
B O Br O
Is 57, %38

Sema 4.8. 9,10-Dibromo-2-((4-bromofenil)tiyo)antrasen-1,4-dion  (57)  bilesiginin
sentezi
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9,10-Dibromo-2-((4-bromofenil)tiyo)antrasen-1,4-dion (57) bilesigine ait 'H NMR
(Sekil 4.9) spektrumunda antrakinon ¢ekirdegindeki aromatik protonlar bir AA'BB’
sistemi vermistir. Hs ve Hg protonlariin olusturdugu AA'BB’ sisteminin A kismi komsu
brom atomlarinin etkisiyle asagi alanda & 8.83-8.79” da sinyal verirken, Hg ve Hy
protonlarmin olusturdugu AA'BB’ sisteminin B kismi1 6 7.86-7.83” de goriilmektedir.
Fenil halkasindaki protonlar beklendigi gibi bir AB sistemi vermistir. AB sistemin A
kismi1 6 7.66° da (J= 8.6 Hz) rezonans olurken B kismi1 6 7.45” de (J= 8.6 Hz) rezonans

olmustur. 6 6.22° de goriilen singlet ise Hz protonuna aittir.
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Sekil 4.9. 9,10-Dibromo-2-((4-bromofenil)tiyo)antrasen-1,4-dion (57) bilesigine ait
bilesigine ait *H NMR spektrumu (600 MHz, CDCl3)

Bilesige ait BC NMR spektrumu yapiy1 dogrulamaktadir. Yapiya ait sinyaller sirastyla 6
181.0, 180.3, 156.3,137.2 (2C), 135.4, 134.9, 133.7 (2C), 131.4, 131.1, 130.9, 130.7,
129.7,128.5, 128.0, 127.2, 126.6, 126.0 ve 125.6’de goriilmektedir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. 9,10-Dibromo-2-((4-bromofenil)tiyo)antrasen-1,4-dion (57) bilesigine ait
13C NMR spektrumu (150 MHz, CDCl5)

4.2.  2-Siibstitiie-5,8-dibromo-1,4-naftakinon Bilesikleri
4.2.1. 5,8-Dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)naftalin-1,4-dion bilesiginin (58) sentezi
2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon (16) bilesiginin TEA varliginda 2-merkaptoetanol ile

gerceklestirilen reaksiyonu neticesinde 5,8-dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)naftalin-1,4-
dion (58) bilesigi %80 verimle elde edilmistir (Sema 4.9).

Br O Br O
S
Br 2-Merkaptoetanol, TEA ~~">0H
CH,CL,, 25 °C, 15 dakika
Br O Br O
16 58, %80

Sema 4.9. 5,8-Dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)naftalin-1,4-dion  (58)  bilesiginin
sentezi
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5,8-Dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)naftalin-1,4-dion (58) bilesigine ait 'H NMR
spektrumu (Sekil 4.11) incelendiginde benzen halkasindaki Hg ve H; protonlarina ait
sinyallerin bir AB sistemi verdigi goriilmektedir. Elektronik etkiler nedeniyle Hy
protonu & 7.79’ da AB sisteminin A kismini (Jg 7= 8.6 Hz) olustururken Hg protonuna ait
AB sisteminin B kismi1 (Jg7= 8.6 Hz) & 7.77” de rezonans olmustur. Kinon halkasindaki
Hs protonu ise 6 6,73 de bir singlet vermistir. Alifatik zincirdeki oksijen atomuna
komsu olan metilen grubunun rezonansi oksijen atomunun etkisiyle asag1 alana kaymis
ve beklendigi gibi 6 3.97” de bir triplet (Jop= 6 Hz) vermistir. Kiikiirt atomuna komsu
metilen grubuna ait protonlar ise 6 3.10° da bir triplet (Jop= 6 Hz) vermistir. Alifatik

zincirdeki OH protonu ise 6 1.67” de genis bir singlet vermistir.
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Sekil 4.11. 5,8-Dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)naftalin-1,4-dion (58) bilesigine ait *H
NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

5,8-Dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)naftalin-1,4-dion (58) bilesigine ait C NMR
spektrumu (Sekil 4.12) yapi ile uyum igerisindedir. Karbonil karbonlarina ait sinyaller &

182.3 ve 6 179.0° de goriilmektedir. Bilesikteki aromatik karbon atomlar1 ve ¢ift bag
karbonlart & 153.9, 141.0, 140.1, 139.2, 131.9, 131.7, 1275, 122.4 ve 121.7° de
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rezonans olmuslardir. Alifatik zincirdeki oksijen ve kiikiirt atomlarina komsu CHj;

karbonlarina ait sinyaller ise sirasiyla & 59.8 ve 6 33.4° de goriilmektedir.
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Sekil 4.12. 5,8-Dibromo-2-((2-hidroksietil)tiyo)naftalin-1,4-dion (58) bilesigine ait °C
NMR spektrumu (100 MHz, CDCls)

4.2.2. 1,4-Dibromo-5H-benzo[a]fenotiyazin-5-on (59) bilesiginin sentezi

2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon bilesiginin K,CO3 bazi varliginda 2-aminotiyofenol ile
gergeklestirilen reaksiyonu neticesinde 1,4-dibromo-5H-benzo[a]fenotiyazin-5-on (59)

bilesigi %45 verim ile elde edilmistir (Sema 4.10).
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Br O Br N ;
| S
Br > Aminotiyofenol, K,CO4 O‘
> %45
O‘ CH,Cl,, 25 °C, 3 saat

Br O Br O

16 59, %45

Sema 4.10. 1,4-dibromo-5H-benzo[a]fenotiyazin-5-on (59) bilesiginin sentezi

8,13-Dibromo-7H-nafto[2,3-a]fenotiyazin-7-on (53) bilesiginin sentezinde oldugu gibi
2,5,8-tribromo-1,4-naftakinon  (16) bilesiginin 2-aminotiyofenol niikleofili ile
reaksiyonunda yer degistirmeyi miiteakip halkalasma meydana gelmis ve 1,4-dibromo-
5H-benzo[a]fenotiyazin-5-on (59) bilesigi %45 verimle elde edilmistir. Bilesigin

olusumu i¢in Onerilen mekanizma Sema 4.11° de verilmistir.
HS
HZN: :
l K,CO,

NH
Br O ® O O Bﬁ < 5
ClLal 10— O @
+ — —
H,N ‘\)
Br O) (0]
HN
Br (O
S

Br O

Br O

Sema 4.11. 59 Nolu bilesigin olusumu i¢in dnerilen mekanizma

Bilesige ait 'H NMR spektrumu (Sekil 4.13) 6 pik grubundan olusmaktadir. Hg ve Hy;
protonlar1 beklendigi & 7.81-7.71 araliginda bir AB sistemi (Js7= 8.4 Hz) vermistir.
Niikleofilden gelen aromatik protonlar 6 7.89-7.88 (1H) ve 6 7.45-7.35 (3H) araliginda
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iki multiplet pik seklinde rezonans olmuslardir. Hs protonu ise yine beklenen bolgede &

6.72’ de bir singlet vermistir.
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Sekil 4.13. 1,4-Dibromo-5H-benzo[a]fenotiyazin-5-on (59) bilesigine ait ‘H NMR

spektrumu (600 MHz, CDCl5)

3¢ NMR spektrumu (Sekil 4.14) incelendiginde bir adet karbonil sinyali, 7 adet CH

sinyali ve 8 adet C sinyali olmak iizere toplamda 16 sinyal bulunmasi yapiy1

dogrulamaktadir. Bilesikteki karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri 6 177.3,

144.0, 139.2, 138.0, 137.5, 136.4, 134.2, 132.8, 132.5, 130.6, 127.8,

122.3,120.9 ve 120.8’dir.
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Sekil 4.14. 1,4-Dibromo-5H-benzo[a]fenotiyazin-5-on bilesigine (59) ait 3C NMR
spektrumu (150 MHz, CDCls)

4.2.3. 5,8-Dibromo-2-((furan-2-ilmetil)tiyo)naftalin-1,4-dion ~ (60)  bilesiginin

sentezi

2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon bilesiginin TEA bazi varliginda 2-furanmetantiyol ile
gerceklestirilen reaksiyonu neticesinde 5,8-dibromo-2-((furan-2-ilmetil)tiyo)naftalin-
1,4-dion (60) bilesigi %61 verimle elde edilmistir (Sema 4.12).

Br O Br O \D
B S

O‘ ' 2-Furanmetantiyol, TEA O‘ X

CH,Cl,, 25 °C, 15 dakika

Br O Br O
16 60, %61

Sema 4.12. 5,8-Dibromo-2-((furan-2-ilmetil)tiyo)naftalin-1,4-dion ~ (60)  bilesiginin
sentezi
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5,8-Dibromo-2-((furan-2-ilmetil)tiyo)naftalin-1,4-dion (60) bilesigine ait 'H NMR
spektrumu (Sekil 4.15) incelendiginde benzen halkasindaki Hg ve H; protonlarina ait
sinyallerin bir AB sistemi verdigi gorilmektedir. Elektronik etkiler nedeniyle Hy
protonu & 7.77° de AB sisteminin A kismini (J7=8.6 Hz) olustururken Hg protonuna ait
AB sisteminin B kismi (Jg7=8.6 Hz) 6 7.75” de rezonans olmustur. Furan halkasindaki
H. protonu & 7.40-7.39 araliginda H, ve Hy, protonlari ise 6 6.36-6.35 araliginda rezonans
olmustur. Hz protonuna ait singlet 6 6.78” de goriiliirken, metilen protonlarina ait singlet

ise 6 4.13° de goriilmektedir.
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Sekil 4.15. 5,8-Dibromo-2-((furan-2-ilmetil)tiyo)naftalin-1,4-dion bilesigine (60) ait *H
NMR spektrumu (400 MHz, CDCl5)

Yapiya ait **C NMR spektrumunda (Sekil 4.16) karbonil karbonlar & 180.1 ve 178.9’
da sinyal verirken kiikiirt atomuna bagli metilen karbonu ise & 27.8’ de rezonans
olmuslardir. Bir adet karbonil sinyali, 1 adet CH; sinyali 6 adet CH sinyali ve 8 adet C
sinyali olmak {izere toplamda 15 sinyal bulunmasi yapiyr dogrulamaktadir. Bilesikteki
diger karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri 6 153.4, 147.9, 142.9, 140.9,
140.1, 131.8, 131.7, 127.8, 122.3, 121.8, 110.8 ve 109.1" dir.
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Sekil 4.16. 5,8-Dibromo-2-((furan-2-ilmetil)tiyo)naftalin-1,4-dion bilesigine (60) ait
3C NMR spektrumu (100 MHz, CDCl3)

4.2.4. 5,8-Dibromo-2-((4-klorofenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (61) bilesiginin sentezi

2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon bilesiginin TEA bazi varliginda 4-klorotiyofenol ile
gerceklestirilen reaksiyonu sonucunda 5,8-dibromo-2-((4-klorofenil)tiyo)naftalin-1,4-
dion (61) bilesigi %98 verimle elde edilmistir (Sema 4.13).

Br O Br O
Br . S
O‘ 4-Klorotiyofenol, TEA O‘ \©\
CH,Cl,, 25 °C, 1 saat cl
Br O Br O
16 61, %98

Sema 4.13. 5,8-Dibromo-2-((4-klorofenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (61) bilesiginin sentezi

5,8-Dibromo-2-((4-klorofenil)tiyo)naftalin-1,4-dion  (61) bilesigine ait ‘H NMR

spektrumu (Sekil 4.17) incelendiginde naftakinon ¢ekirdegindeki Hg ve H7 protonlarina
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ait sinyaller 6 7.78° de bir AB sistemi vermistir. Fakat etkilesme sabitinin ¢ok kii¢iik
olmasi sebebiyle AB sistemi dublet gortinimiindedir. Hz Protonuna ait singlet 6 6.11° de
gorilmektedir. Fenil halkasindaki protonlar da beklendigi gibi bir AB sistemi vermistir.
Etkilesme sabiti ¢ok kiiciik oldugundan bu sistem de dublet goriiniimiindedir. AB

sistemi ¢ 7.51” de rezonans olmustur.
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Sekil 4.17. 5,8-Dibromo-2-((4-klorofenil)tiyo)naftalin-1,4-dion bilesigine (61) ait 'H
NMR spektrumu (400 MHz, CDCl5)

Bilesige ait BC NMR spektrumu yapiy1 dogrulamaktadir. Yapiya ait sinyaller sirastyla 6
180.0, 179.3, 155.7, 141.1, 140.1, 137.4, 137.0 (2C), 131.9, 131.5, 130.8 (2C), 128.3,
125.6, 122.4 ve 121.8” de goriilmektedir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. 5,8-Dibromo-2-((4-klorofenil)tiyo)naftalin-1,4-dion bilesigine (61) ait *C
NMR spektrumu (100 MHz, CDCls)

4.2.5. 5,8-Dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (62) bilesiginin sentezi

2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon bilesiginin K,COj3 baz1 varliginda 4-metoksitiyofenol ile
gerceklestirilen reaksiyonu sonucunda 5,8-dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)naftalin-1,4-
dion (62) bilesigi %33 verim ile elde edilmistir (Sema 4.14).

Br O Br O
Br S
O‘ 4-Metoksitiyofenol, KoCOs O‘ \©\
CH,Cl,, 25 °C, 4.5 saat OCH,
Br O Br O
16 62, %33

Sema 4.14. 5,8-Dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)naftalin-1,4-dion  (62)  bilesiginin
sentezi
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5,8-Dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)naftalin-1,4-dion  (62) bilesiginin ‘H NMR
spektrumu (Sekil 4.19) incelendiginde naftakinon ¢ekirdegindeki aromatik protonlarin
(He ve Hy) & 7.76’ da bir singlet verdikleri goriilmektedir. Fenil halkasindaki protonlar
ise bir AB sistemi vermistir. Sistemin A kismi (Js7= 8.8 Hz) & 7.45” de rezonans
olurken, & 7.02° de sistemin B kismi (Jg7= 8.8 Hz) rezonans olmustur. Olefinik Hj
protonu beklenen bolgesinde 6 6.10° da singlet seklinde rezonans olmustur. Metoksit

protonlarina ait singlet pik ise 6 3.89” da goriilmektedir.
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Sekil 4.19. 5,8-Dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (62) bilesigine ait *H
NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

Yapiya ait **C NMR spektrumunda (Sekil 4.20) karbonil karbonlari & 180.4 ve 179.4’
de sinyal verirken aromatik ve olefinik protonlar 161.6, 157.1, 140.9, 140.0, 137.2 (2C),
132.1, 131.7, 128.1, 122.3, 121.7, 117.3 ve 116.1 (2C)’ de ve metoksit karbonu ise

55.5” de rezonans olmuslardir.
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Sekil 4.20. 5,8-Dibromo-2-((4-metoksifenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (62) bilesigine ait
3C NMR spektrumu (100 MHz, CDCl3)

4.2.6. 5,8-Dibromo-2-((4-bromofenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (63) bilesiginin sentezi

2,5,8-Tribromo-1,4-naftakinon (16) bilesiginin K,CO3 baz1 varliginda 4-bromotiyofenol
ile gergeklestirilen reaksiyonu sonucunda 5,8-dibromo-2-((4-bromofenil)tiyo)naftalin-
1,4-dion (63) bilesigi %31 verimle elde edilmistir (Sema 4.15).

Br O Br O
O‘ Br 4-Bromotiyofenol, K,CO; O‘ S\©\
CH,Cl,, 25°C, 1 saat B Br
Br O Br O
16 63, %31

Sema 4.15. 5,8-Dibromo-2-((4-bromofenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (63) bilesiginin sentezi

Bilesigin *H NMR spektrumunda (Sekil 4.21) aromatik Hg ve Hy protonlar & 7.75° de

bir singlet vermistir. Fenil halkasindaki aromatik protonlar ise beklendigi gibi bir AB
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sistemi vermistir. 8 7.64° de AB sisteminin A kismu (J= 6.9 Hz), 6 7.39° da ise AB
sisteminin B kism1 (J= 6.9 Hz) seklinde rezonans olmustur. Olefinik H3 protonu ise &

6.09’ de bir singlet vermistir.
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Sekil 4.21. 5,8-Dibromo-2-((4-bromofenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (63) bilesigine ait ‘H
NMR spektrumu (600 MHz, CDCls)

Yapidaki karbonil karbonlar1 & 180.0 ve 179.3° de rezonans olmustur. Diger karbon
atomlarina ait sinyaller ise sirasiyla 6 155.5, 141.0, 140.1, 137.1 (2C), 133.7 (2C),
131.9,131.5, 128.3, 126.2, 125.7, 122.4, ve 121.8’ de goriilmektedir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22. 5,8-Dibromo-2-((4-bromofenil)tiyo)naftalin-1,4-dion (63) bilesigine ait *C
NMR spektrumu (150 MHz, CDCls)

4.3. Parmak izi Testleri

Elde edilen antrakinon ve naftakinon (52, 53, 54, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63) tiirevleri
icin beyaz fotokopi kagidi ve termal kagittan iiretilmis fatura olmak {iizere iki farkli
gozenekli yiizeyde dondrlerden toplanan parmak izi setleri i¢in parmak izi testleri
gerceklestirildi. Ikiye kesilen parmak izlerinin soldaki yarisi sentezlenen yeni bilesikler
ile sag yarisi ise ninhidrin 3 veya lawson 4 ¢ozeltisi ile muamele edilmistir. Elde edilen
bilesiklerin hem ninhidrin 3 hem de lawson 4 ile kiyaslanmak iizere parmak izi testleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen her bir parmak izi i¢in Bandey skalasi kullanilarak

puanlama yapilmistir (Bandey, 2004).
4.3.1. Antrakinon tiirevlerinin parmak izi testleri

Tez c¢alismasinda sentezi gergeklestirilen 52, 53, 54, 56 ve 57 no’ lu antrakinon
bilesiklerinin parmak izi testleri gerceklestirilmistir. Testler sonucunda Bandey

skalasina gore elde edilen sonuglar Cizelge 4.1° de goriilmektedir.
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Cizelge 4.1. Dondrlerden alinan parmak izleri ile iki farkli gozenekli yilizeyde
g yuzey
siibstitlie antrakinon bilesikleriyle (52, 53, 54, 56 ve 57) gerceklestirilen
parmak izi testlerinin sonuglari

52
53
54
56
57

al »l W N -
NW(Ww|™|>
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Bilesik 52

52 No’ lu bilesigin ninhidrin 3 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde
beyaz fotokopi kagidi (Sekil 4.23) ve termal fatura kagidinda (Sekil 4.24) bilesik papil
hatlarinin tamamini goriiniir hale getirirken, ninhidrin 3 ise beyaz fotokopi kagidinda

2/3’ ini, termal fatura kagidinda da hatlarin tamamini1 goriiniir hale getirmistir.

Sekil 4.23. 52 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele
edilen beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflari
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Sekil 4.24. 52 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) g¢ozeltileri ile muamele
edilen termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflar

52 N0’ lu bilesigin lawson 4 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde beyaz
fotokopi kagidi (Sekil 4.25) ve termal fatura kagidinda (Sekil 4.26) bilesik papil
hatlarininin 1/3” ini goriiniir hale getirirken lawson 4 iz gelisimi gostermemistir (Sekil

4.25),

Sekil 4.25. 52 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflar
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Sekil 4.26. 52 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans modda
cekilen fotograflari

Bilesik 53

53 No’ lu bilesigin ninhidrin 3 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde
beyaz fotokopi kagidinda bilesik ve ninhidrin 3 papil hatlarinin tamamini gériiniir hale
getirmistir (Sekil 4.27). Termal fatura kagidinda ise bilesik papil hatlarmin 2/3’ ini
goriiniir hale getirirken, ninhidrin 3 ise izlerin tamamini goriiniir hale getirmistir (Sekil

4.28).

Sekil 4.27. 53 No’ lu bilesik (solda,) ve ninhidrin 3 (sagda) cozeltileri ile muamele
edilen beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin (53 No’ lu
bilesik fotoliminesans modda, ninhidrin 3 beyaz 1sikta) fotograflar
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Sekil 4.28. 53 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) gozeltileri ile muamele
edilen termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin (53 No’ lu
bilesik fotoliiminesans modda, ninhidrin 3 beyaz 1sikta) fotograflar

53 No’ lu bilesigin lawson 4 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde beyaz
fotokopi kagidinda bilesik papil hatlarimin 2/3” ini goriiniir hale getirirken, lawson 4
izlerin 1/3” ini goriiniir hale getirmistir (Sekil 4.29). Termal fatura kagidinda ise bilesik
papil hatlarinin 2/3’ ini goriiniir hale getirirken, lawson 4’ da iz gelisimi gézlenmemistir

(Sekil 4.30),

Sekil 4.29. 53 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflar
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Sekil 4.30. 53 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans modda
cekilen fotograflari

Bilesik 54

54 No’ lu bilesigin ninhidrin 3 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde
beyaz fotokopi kagidinda (Sekil 4.31) bilesik papil hatlarinin 2/3” ini, ninhidrin 3 ise
1/3” ini gorliniir hale getirmistir. Termal fatura kagidinda (Sekil 4.32) ise bilesik papil
hatlarinin 1/3” ini goriiniir hale getirirken ninhidrin 3 papil hatlarinin 2/3° ini goriiniir

hale getirmistir.

Sekil 4.31. 54 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele
edilen beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflar
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Sekil 4.32. 54 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele
edilen termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflar

54 No’ lu bilesigin lawson 4 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde beyaz
fotokopi kagidinda (Sekil 4.33) bilesik papil hatlarinin 2/3” ini goriiniir hale getirirken
lawson 4 papil hatlarinin 1/3” ini goriinlir hale getirmistir. Termal fatura kagidinda
(Sekil 4.34) ise bilesikte ¢ok az iz gelisimi olurken lawson 4’ da iz gelisimi

goriilmemistir.

Sekil 4.33. 54 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflar
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Sekil 4.34. 54 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans modda
cekilen fotograflari

Bilesik 56

56 No’ lu bilesigin ninhidrin 3 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde
beyaz fotokopi kagidinda (Sekil 4.35) ve termal fatura kagidinda (Sekil 4.36) bilesik ve

ninhidrin 3 papil hatlarininin 2/3” ini gortiniir hale getirmistir.

— -

Sekil 4.35. 56 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele
edilen beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin (56 No’ lu
bilesik fotoliiminesans modda, ninhidrin 3 beyaz 1sikta) fotograflar
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Sekil 4.36. 56 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele
edilen termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin (56 No’ lu
bilesik fotoliiminesans modda, ninhidrin 3 beyaz 1sikta) fotograflar

56 No’ lu bilesigin lawson 4 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde beyaz
fotokopi kagidinda bilesik papil hatlarinin 2/3” ini goriiniir hale getirirken lawson 4’ da
iz gelisimi gorilememistir (Sekil 4.37). Termal fatura kagidinda ise bilesik papil
hatlarinin 1/3” ini goriiniir hale getirirken lawson 4’ da ¢ok az iz gelisimi goriilmiistiir

(Sekil 4.38).

Sekil 4.37. 56 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflar
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Sekil 4.38. 56 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
termal fatura kagidinda gelisen parmak izlerinin fotoliiminesans modda
cekilen fotograflari

Bilesik 57

57 No’ lu bilesigin ninhidrin 3 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde
beyaz fotokopi kagidinda (Sekil 4.39) bilesik papil hatlarinin 1/3” ini ninhidrin 3 ise
2/3’ ini goriiniir hale getirmistir. Termal fatura kagidinda (Sekil 4.40) ise bilesik papil

hatlarinin 2/3” ini, ninhidrin 3 ise 1/3” ini goriiniir hale getirmistir.

Sekil 4.39. 57 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) g¢ozeltileri ile muamele
edilen beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflar
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Sekil 4.40. 57 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) g¢ozeltileri ile muamele
edilen termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflar

57 No’ lu bilesigin lawson 4 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde beyaz
fotokopi kagidinda (Sekil 4.41) bilesik papil hatlarinin 2/3” ini goriiniir hale getirirken,
lawson 4 papil hatlarmin 1/3” ini goriiniir hale getirmistir. Termal fatura kagidinda
(Sekil 4.42) ise bilesik papil hatlarinin 2/3” ini goriiniir hale getirirken lawson 4 ¢ok az

iz gelisimi gostermistir.

Sekil 4.41. 57 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflar
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Sekil 4.42. 57 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen

4.3.2. Naftakinon tiirevlerinin parmak izi testleri

termal fatura kagidinda gelisen parmak izlerinin fotoliiminesans modda
cekilen fotograflari

Tez ¢aligmasinda sentezi gergeklestirilen 58, 59, 60, 61, 62 ve 63 no’ lu naftakinon

bilesiklerinin parmak izi testleri gerceklestirilmistir. Testler sonucunda Bandey

skalasina gore elde edilen sonuglar Cizelge 4.2” de goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Dondrlerden alinan parmak izleri ile iki farkli gozenekli yiizeyde
stibstitiie naftakinon bilesikleriyle (58, 59, 60, 61, 62 ve 63)
gerceklestirilen parmak izi testlerinin sonuglari

Test Beyaz fotokopi Termal fatura Beyaz fotokopi Termal fatura

Bilesigi kagidi kagidi kagidi kagidi

Test Bil.-Ninhidrin 3 | Test Bil.-Ninhidrin 3 | Test Bil.-Lawson 4 | Test Bil.-Lawson 4

1 58 4 4 3 4 2 2 2 2

2 59 1 1 1 2 1 1 1 1

3 60 4 4 3 4 2 2 3 2

4 61 4 4 2 4 4 3 3 3

5 62 1 1 3 4 2 1 3 1

6 63 3 2 4 4 1 0 3 2

Bilesik 58

58 No’ lu bilesigin ninhidrin 3 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde

beyaz fotokopi kagidinda bilesik ve ninhidrin 3 papil hatlarinin tamamini goriiniir hale
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getirmigtir (Sekil 4.43). Termal fatura kagidinda (Sekil 4.44) ise bilesik papil hatlarinin

2/3’ ini goriiniir hale getiriken ninhidrin 3 tamamini goriiniir hale getirmistir.

-
-y
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.
,
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Sekil 4.43. 58 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele
edilen beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin (58 No’ lu
bilesik fotoliminesans modda, ninhidrin 3 beyaz 1sikta) fotograflar

Sekil 4.44. 58 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele
edilen termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin (58 No’ lu
bilesik fotoliiminesans modda, ninhidrin 3 beyaz 1s1kta) fotograflar

58 No’ lu bilesigin lawson 4 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde beyaz
fotokopi kagidinda (Sekil 4.45) bilesik ve lawson 4 papil hatlarinin 1/3” ini goériiniir hale
getirmistir. Termal fatura kagidinda (Sekil 4.46) ise bilesik papil hatlarinin 1/3° ini

goriiniir hale getirirken lawson 4’ da 1/3” ini goriiniir hale getirmistir.
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Sekil 4.45. 58 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
beyaz fotokopi kagidinda gelisen parmak izlerinin fotoliiminesans modda
cekilen fotograflari

Sekil 4.46. 58 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
termal fatura kagidinda gelisen parmak izlerinin fotoliiminesans modda
cekilen fotograflari

Bilesik 59

59 No’ lu bilesigin ninhidrin 3 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde
beyaz fotokopi kagidinda (Sekil 4.47) bilesik ve ninhidrin 3 papil hatlariin ¢ok azini
gorliniir hale getirmistir. Termal fatura kagidinda (Sekil 4.48) ise bilesik papil hatlarinin

¢ok azimi goriiniir hale getirirken, ninhidrin 3 1/3” ini goriiniir hale getirmistir.
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Sekil 4.47. 59 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) g¢ozeltileri ile muamele
edilen beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflari

Sekil 4.48. 59 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) g¢ozeltileri ile muamele
edilen termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflari

59 No’ lu bilesigin lawson 4 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde beyaz
fotokopi kagidi (Sekil 4.49) ve termal fatura kagidinda (Sekil 4.50) hem bilesik hem de

lawson 4 ¢ok az iz gelisimi gostermistir.
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Sekil 4.49. 59 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflari

Sekil 4.50. 59 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans modda
cekilen fotograflari

Bilesik 60

60 No’ lu bilesigin ninhidrin 3 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde
beyaz fotokopi kagidinda (Sekil 4.51) bilesik ve ninhidrin 3 papil hatlarinin tamamini
goriiniir hale getirmistir. Termal fatura kagidinda (Sekil 4.52) ise bilesik papil hatlarinin

2/3’ ini gorliniir hale getiriken ninhidrin 3 tamamini goriiniir hale getirmistir.
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Sekil 4.51. 60 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele
edilen beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin (60 No’ lu
bilesik fotoliiminesans modda, ninhidrin 3 beyaz 1sikta) fotograflar

Sekil 4.52. 60 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele
edilen termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin (60 No’ lu
bilesik fotoliiminesans modda, ninhidrin 3 beyaz 1s1kta) fotograflar

60 No’ lu bilesigin lawson 4 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde beyaz
fotokopi kagidinda (Sekil 4.53) bilesik ve lawson 4 papil hatlarinin 1/3” ini goériiniir hale
getirmistir. Termal fatura kagidinda (Sekil 4.54) ise bilesik papil hatlarinin 2/3” ini

goriiniir hale getirirken lawson 4 izlerin 1/3” ini goriiniir hale getirmistir.
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Sekil 4.53. 60 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflari

Sekil 4.54. 60 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans modda
cekilen fotograflari

Bilesik 61

61 No’ lu bilesigin ninhidrin 3 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde
beyaz fotokopi kagidinda (Sekil 4.55) bilesik ve ninhidrin 3 papil hatlarinin tamamini
gorliniir hale getirmistir. Termal fatura kagidinda (Sekil 4.56) ise bilesik papil hatlarinin

1/3” ini goriiniir hale getiriken ninhidrin 3 tamamini goriiniir hale getirmistir.
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Sekil 4.55. 61 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele
edilen beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin (61 No’ lu
bilesik fotoliiminesans modda, ninhidrin 3 beyaz 1sikta) fotograflar

g —

Sekil 4.56. 61 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) cozeltileri ile muamele
edilen termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin (61 No’ lu
bilesik fotoliiminesans modda, ninhidrin 3 beyaz 1s1kta) fotograflar

61 No’ lu bilesigin lawson 4 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde beyaz
fotokopi kagidinda (Sekil 4.57) bilesik papil hatlarinin tamamini gériiniir hale getirirken
lawson 4 izlerin 2/3” ini goriiniir hale getirmistir. Termal fatura kagidinda (Sekil 4.58)

ise bilesik ve lawson 4 papil hatlariin 2/3’ ini goriiniir hale getirmistir.
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Sekil 4.57. 61 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflari

Sekil 4.58. 61 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans modda
cekilen fotograflari

Bilesik 62

62 No’ lu bilesigin ninhidrin 3 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde

beyaz fotokopi kagidinda (Sekil 4.59) bilesik ve ninhidrin 3 papil hatlarmin ¢ok azini

gorliniir hale getirmistir. Termal fatura kagidinda (Sekil 4.60) ise bilesik papil hatlarinin

2/3” ini goriiniir hale getiriken ninhidrin 3 tamamin1 gériiniir hale getirmistir.
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Sekil 4.59. 62 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele
edilen beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin (62 No’ lu
bilesik fotoliiminesans modda, ninhidrin 3 beyaz 1sikta) fotograflar

Sekil 4.60. 62 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele
edilen termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin (62 No’ lu
bilesik fotoliiminesans modda, ninhidrin 3 beyaz 1sikta) fotograflar

62 No’ lu bilesigin lawson 4 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde beyaz
fotokopi kagidinda (Sekil 4.61) bilesik papil hatlarinin 1/3” ini goriiniir hale getirirken
lawson 4 izlerin ¢ok azii goriiniir hale getirmistir. Termal fatura kagidinda (Sekil 4.62)
ise bilesik papil hatlariin 2/3” ini, lawson 4 ise izlerin ¢ok azin1 goriiniir hale

getirmistir.
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Sekil 4.61. 62 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflari

Sekil 4.62. 62 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele edilen
termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans modda
cekilen fotograflari

Bilesik 63

63 No’ lu bilesigin ninhidrin 3 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde
beyaz fotokopi kagidinda (Sekil 4.63) bilesik papil hatlarinin 2/3” ini goriiniir hale
getirirken, ninhidrin 3 izlerin 1/3” ini goriiniir hale getirmistir. Termal fatura kagidinda

(Sekil 4.64) ise bilesik ve ninhidrin 3 izlerin tamamini goriiniir hale getirmistir.
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Sekil 4.63. 63 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) cozeltileri ile muamele
edilen beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda g¢ekilen fotograflar

Sekil 4.64. 63 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) ¢ozeltileri ile muamele
edilen termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflar

63 No’ lu bilesigin lawson 4 ile kiyaslamali olarak yapilan parmak izi testlerinde bilesik
beyaz fotokopi (Sekil 4.65) kagidinda ¢ok az iz gelisimi gostermis lawson 4 ise hig iz
gelisimi gostermemistir. Termal fatura kagidinda (Sekil 4.66) ise bilesik papil hatlarinin
2/3’ ini goriiniir hale getirirken lawson 4 papil hatlarmin 1/3° ini goriiniir hale

getirmistir.
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Sekil 4.65. 63 No’ lu bilesik (solda) ve lawson 4 (sagda) c¢ozeltileri ile muamele edilen
beyaz fotokopi kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflari

Sekil 4.66. 63 No’ lu bilesik (solda) ve ninhidrin 3 (sagda) g¢ozeltileri ile muamele
edilen termal fatura kagidinda gelistirilen parmak izlerinin fotoliiminesans
modda ¢ekilen fotograflari

96



5. SONUC

Tez calismasi kapsaminda ilk once 2,9,10-tribromo-1,4-antrakinon (15) ve 2,5,8-
Tribromo-1,4-naftakinon (16) bilesiklerinin 2-merkaptoetanol, 2-aminotiyofenol, 2-
furanmetantiyol, 4-klorotiyofenol, 4-metoksitiyofenol ve 4-bromotiyofenol niikleofilleri
ile yerdegistirme tepkimeleri gergeklestirilmistir. Reaksiyonlar neticesinde genellikle
cok polar maddelerden ibaret karisimlar elde edilmis ve ekstraksiyon, kristallendirme ve
kromatografik yontemlerle bilesiklerin saf olarak eldesine ¢alisilmistir. Bu reaksiyonlar
neticesinde 52, 53, 54, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62 ve 63 nolu bilesikler %14 ile %99 arasi
verimlerle saf olarak elde edilebilmistir.

Br O Br 1\1 ; Br O \D

S S S =~
> 4 )
Br O Br O Br O

52, %72 53, %14 54, %99
Br O Br O
IO OOt
OCH; Br
Br O Br O
56, %16 57, %38
Br O Br 1\1 ; Br O O \
S S S\/Q
\/\OH
Br O Br O Br O
58, %80 59, %45 60, %61
Br O Br O Br O
0. OO oo
Cl OCHj;4 Br
Br O Br O Br O
61, %98 62, %33 63, %31

Sema 5.1. Saf olarak elde edilen 2-S-siibstitiie-1,4-antrakinonlar ve 2-S-siibstitiie-1,4-
naftakinonlar
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Beyaz fotokopi kagidi ve termal fatura kagidinda dondrlerden toplanan parmak izleri
ninhidrin 3 ve lawson 4 ile kiyaslamali olarak, elde edilen antrakinon ve naftakinon
bilesikleri ile muamele edilerek parmak izi testleri gergeklestirilmistir. Tiim dalga
boylari taranarak bilesiklerle muamele edilen parmak izlerinin 440 ve 490 nm dalga
boyundaki 11k altinda goriintir hale geldikleri belirlenmistir. Fotograflanan parmak
izleri photoshop programi ile kontrast ve parlaklik ayarlar1 yapilarak ninhidrin 3 ve

lawson 4 ile elde edilen sonuglarla kiyaslanmustir.

Parmak izi testlerinde oldukga iyi sonuglar elde edilmistir. Ninhidrin 3 ve lawson 4 ile
kiyaslandiginda ise bazi bilesikler daha iyi sonu¢ vermislerdir. Beyaz fotokopi kagidi ve
termal fatura kagidi i¢in: antrakinon tiirevi bilesiklerinden 52, 53, 54, 56 ve 57 no’ lu
maddeler, naftakinon tiirevi bilesiklerden ise 58, 59, 60, 61, 62 ve 63 no’ lu maddeler

parmak izi reaktifi olarak onerilebilir.
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7. EKLER

ELDE EDILEN SAF BILESIKLERE AiT IR VE KUTLE SPEKTRUMLARI
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