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KISALTMALAR

'HNMR : Proton Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
A - Amper

cm : Santimetre

CcVv : Doniistimlii voltagram

d : Dublet

DMSO - Dimetilstilfoksit

eq : Ekivalent

eV : Elektrovolt

FTIR : Fourier Dontistimlii Infrared Spektroskopisi
g : Gram

h : Saat

m : Multiplet

M : Molar

m : Meta

mg : Miligram

MHz : Megahertz

mL . Mililitre

mm : Milimetre

mV : Milivolt

nm : Nanometre

NMR : Niikleer Magnetik Rezonans

ppm : Milyonda Bir Kisim

sn : Saniye

t > Triplet

UV-vis - Ultraviyole —Visible Spektrofotometre
\/ : Volt
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YENI NAFTAKINON BILESIKLERININ MANNICH REAKSIYONU iLE
SENTEZI , KARAKTERIZASYONU ve FOTOFIiZiKSEL/
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Kinon ve tiirevi bilesikler biyolojik aktivitelerinden dolay1r yaygin olarak
arastirilmaktadirlar. Kinanin boyar maddesi olan hidroksinaftakinon ya da lawson sag,
cilt, pamuk ve yilin boyamasinda eski c¢aglardan beri geleneksel olarak
kullanilmaktadir. Naftakinonlar iki benzen halkasindan olusan kinon tiirevlerindendir.
Naftakinon bilesiginin tiirevleri antibakteriyel, antifungal, antiprotozoal, antikanser
ve anti-inflamatuvar biyoaktif madde olup farmakolojide birgok kanser tedavisindeki
ilaclarda yaygin olarak kullanilmakta ve gelistirilmektedir.

2-hidroksi naftakinon bilesigi diger adiyla lawson olarak bilinen bilesik kina
yapraklarinda bulunan kirmizi-turuncu renkli bir pigmenttir. Bazi naftakinon
bilesikleri gibi lawson bilesigi de farkli kanser hiicrelerinin biiyiimesini engelledigi
kanitlanmistir.  Aminonaftakinon olarak bilinen 3-(aminometil)-2-hidroksi-1,4-
naftakinon Mannich bazlar1 ve metal kompleksleri onemli naftakinon tlirevlerinden
biridir. Mannich reaksiyonu ilk olarak 1912’de Carl Ulrich Franz Mannich tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu reaksiyon en az bir tane aktif hidrojen atomu igeren bilesikler
ile aminler ve aldehitlerin kondezasyonuyla olusur. Hem asidik ortamda hem de bazik
ortamda reaksiyon vermektedirler. Biyolojik aktivite 6zelligi gosteren Mannich bazlar
dogal bilesiklerde yaygin olarak bulunmaktadir. Tibbi kimyada , amino asit, amino
alkol ve nitrojen igeren mollekiilerin yapilarinda bu bilesikler yer almaktadir.
Ozellikle metal kompleksleri kanser hastalarmin tedavisinde kullanilan kemoterapi
ilaclariin yapisinda yer almaktadir.

Aminonaftakinon bilesikleri  kolay sentezlenebilmesi, cesitli fotofiziksel ve
elektrokimyasal ozellikleri nedeniyle gilinlimiizde onemli bilesikler arasinda yer
almaktadir. Bu calismada farkli fonksiyonel gruplara sahip 8 tane benzaldehit bilesigi
2-hidroksi-1,4-aminonaftakinon bilesigi oktil amin ve biitil amin ile reaksiyona girerek
16 yeni aminonaftakinon bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen bu molekiillerin
kimyasal yapilar1 *H NMR, FT-IR kullamilarak belirlenmis, déniisiimlii voltametri,
UV-vis ve floresans spektroskopisi ol¢timleri yapilmis ve erime noktalari tayin
edilmistir.Sentezlenen naftakinonlarin erime noktalar1 154°C ve 198°C arasindadir.
1x10° M derisimlerde hazirlanan ¢ozeltilerde Uv-vis spektrumlari incelendiginde
n—n* gecisine 365-504 nm arasinda, 6—c* gecisine ve n—c* gecisine ait piklerin
UV bolgede gozlenmistir. Absorbsiyon katsayisi(€) 1400-3500 M2t.cm? oldugu
goriilmektedir. Mannich reaksiyonu sonucu elde edilen maddelerin verimlerinin de
Ongorildiigli tizere yiiksek c¢ikmis ve verimler karsilastirilmistir. Sentezlenin
maddelerin verimleri % 64 ile %95 arasindadir.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF THE
PHOTOPHYSICAL ELECTROCTEMICAL PROPERTIES OF NEW
AMINONAPHTAQUINONE COMPOUNDS BY MANNICH REACTION

SUMMARY

Quinones are organic compounds that have been researched for many years and have
a wide range of applications. These compounds are found in many areas such as the
structure of fungi, bacteria and plants. Since they are colored compounds, they have
been used as natural dyes. The first quinone synthesis took place in 1838. Quinone
synthesis occurred by oxidation of quinic acid with MnO> and sulfuric acid. In our
daily life, quinones are mostly found in the structure of vitamins K1, K2, K3. The fact
that quinone compounds show properties such as antibacterial, anti-inflammatory,
anticancer, antitoxic, increases the importance of quinones. They also take part in
redox reactions by showing good reduction and oxidation properties. Due to these
reduction-oxidation properties, they are also used in energy storage. Vitamin K is a
vitamin involved in blood clotting in the structure of foods such as almonds, prunes,
pumpkin seeds, avocado, spinach. The most well-known of the quinone is p-
benzoquinone. Quinones have two conjugated double bonds attached to the ring and
the oxygens in their structure are usually located in the para or orto position.

Naphthaquinone are quinone structures consisting of two rings. They have been used
in hair and skin dyeing for many years due to their color. Naphthaquinone derivatives
can be obtained by many methods. Naphthaquinones are compounds used in dye-
sensitized solar cells, cancer treatment and many pharmacological applications.
Examples of naphthaquinones include structures such as lawson, juglon, alizarin.

Lawson is an orange-colored naphthaquinone with the formula C10HsO3, called 2-
hydroxy-1,4-naphthaquinone. It forms the main component of henna. The Lawson
compound can be used in fingerprint analysis, dye-sensitized solar cells and
sunscreens.

Mannich reaction was first realized by Carl Ulrich Franz Mannich in 1912. This
reaction occurs by condensation of amines and aldehydes with compounds containing
at most one active hydrogen atom. Although there are reactions that take place in both
basic and acidic media, those that take place in acidic media are more common.
Mannich bases have many uses. In particular, metal complexes are included in the
structure of chemotherapy drugs used in the treatment of cancer patients. Studies are
continuing to develop the uses of these bases, which are widely used in the field of
medicine.

Amine compounds are organic substances with nitrogen element in their structure.
They are divided into 3 groups as primary, secondary and tertiary depending on the
number of hydrogen in their structure. They can be aromatic or aliphatic. Aromatic
amines are called anilines. Amines are lewis bases due to the unpaired electron pair on
the nitrogen.
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In this thesis, 16 different aminonaphthaquinone molecules were synthesized. The
chemical structures of these synthesized molecules were determined using *H NMR,
FT- IR, cyclic voltammetry, UV-vis and fluorescence spectroscopy and their melting
points were determined. In this study, 16 new aminonaphthaquinone compounds were
synthesized by reaction of 8 different benzaldehyde, butyl or octyl amine and 2-
hydroxy-1,4-naphthoquinone. Ethanol was used as solvent. The melting points of the
synthesized naphthaquinone are between 154°C and 198°C. In the UV-vis spectra of
the solutions prepared at 1x107° M concentrations, Aabs values between 365-504 nm
belong to the n—n* transition, while the values between 200-350 nm belong to the
c—c* transition and n—c* transition. The absorption coefficient (€) is 1400-3500 M~
LemL. The yields of the substances obtained as a result of the Mannich reaction were
also high as predicted and the yields were compared. The yields of the synthesized
substances are between 64% and 95%.In the results of *H NMR analysis, it is seen that
the peaks of resonant hydrogens in aromatic structures are between 6-8 ppm, aliphatic
hydrogens in amine groups are between 0-3 ppm and bridge hydrogen, which is a
specific hydrogen of the compounds we synthesized, is between 4-6 ppm.

The synthesized compounds are as follows;

(1)2-((butylamino)(4-methoxyphenyl)methyl)-3-hydroxynaphthalene-1,4-dione.

molecular formula C22H24NO4, melting point of the compound with 71% yield was
calculated as 189°C.(2) 2-((butylamino)(p-tolyl)methyl)-3-hydroxynaphthalene-1,4-
dione. The molecular formula of the orange colored solid formed in 90% vyield is
C22H24NO3 and the melting point is calculated as 198°C.(3) 2-((butylamino)(4-
nitrophenyl)methyl)-3-hydroxynaphthalene-1,4-dione. The molecular formula of the
yellow solid formed in 71% yield was C21H21N20s, melting point 183°C.(4) 2-((4-
bromophenyl)(butylamino)methyl)-3-hydroxynaphthalene-1,4-dione. The molecular
formula of the yellow solid formed in 64% vyield was C21H21BrNO3, melting point
190°C. (5)2-((butylamino)(4-chlorophenyl)methyl)-3-hydroxynaphthalene-1,4-dione.
The molecular formula of the orange solid formed in 91% vyield is C21H21CINOs,
melting point 192°C.(6)2-((4-(tert-butyl)phenyl)(butylamino)methyl)-3-
hydroxynaphthalene-1,4-dione. The red solid formed in 85% yield has a molecular
formula of CxsH3NO3 and a melting point of 164°C. (7)2-
((butylamino)(phenyl)methyl)-3-hydroxynaphthalene-1,4-dione.  The  molecular
formula of the yellow solid formed in 91% yield is C21H22NO3, melting point 184°C.
(8)2-hydroxy-3-((4-methoxyphenyl)(octylamino)methyl)naphthalene-1,4-dione. The
molecular formula of the compound formed in 90% yield is C26H32NOa, melting point
184°C.(9)  2-hydroxy-3-((octylamino)(p-tolyl)methyl)naphthalene-1,4-dione  was
synthesized. The molecular formula of the yellow solid formed in 92% vyield is
C26H32NO3, melting point 166°C. (10)2-hydroxy-3-((4-
nitrophenyl)(octylamino)methyl)naphthalene-1,4-dione  was synthesized. The
molecular formula of the yellow solid formed in 82% yield was C2sH29N20s and the
melting point was 160°C.(11)  2-((4-bromophenyl)(octilamino)methyl)-3-
hydroxynaphthalene-1,4-dione was synthesized. The molecular formula of the yellow
solid formed in 87% vyield is C2sH20BrNOs, melting point 162°C.(12) 2-((4-
chlorophenyl)(octylamino)methyl)-3-hydroxynaphthalene-1,4-dione was synthesized.
The molecular formula of the yellow solid formed in 95% vyield is C2sH29CINO3,
melting point 163°C.(13)2-((4-(tert-butyl)phenyl)(octylamino)methyl)-3-
hydroxynaphthalene-1,4-dione was synthesized. The molecular formula of the orange
solid formed in 93% yield is CxH3sNOs, melting pointl83°C. (14)2-
((heptilamino)(phenyl)methyl)-3-hydroxynaphthalene-1,4-dione was synthesized.
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The molecular formula of the dark yellow solid formed in 89% vyield is CosH3oNO3,
melting point 170°C.(15)2-((butylamino)(3,5-dimethoxyphenyl)methyl)-3-
hydroxynaphthalene-1,4-dione was synthesized. The molecular formula of the brick
colored solid formed with 87% yield is C23sH26NOs, melting point 180°C. (16)2-((3,5-
dimethoxyphenyl)(octylamino)methyl)-3-hydroxynaphthalene-1,4-dione was
synthesized. The melting point of the orange solid formed in 93% yield is C27H34NOs
, melting point 154°C.
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1. GIRIS

Kinonlar bir siklohekzadion grubudur. Kinonlara bagli olan karbonil gruplar1 orto ve

para konumunda bulunmakta fakat meta konumunda bulunmamaktadir[1-2].

Kinon bilesikleri iki eslenik ¢ift bag bulundurduklarindan aromatik bilesikler sinifinda
yer almazlar. Kinonlar bir ¢gok alanda 6nemli bilesikler arasinda yer almaktadir. Kinon

bilesiklerinin biiyiikk dnem tagimasinin nedeni biyolojik aktiviteleridir [3].

Naftakinonlar sari-kirmizi  renkte olan doymamis karbonil bilesiklerdir.
Naftakinonlardan karbonil grubu 1,4 konumunda olanlar renklerinden dolay1
endistride boyar madde olarak kullanilmaktadir. Naftakinon bilesikleri alifatik ve
aromatik niikleofiller ile reaksiyonlar verebilmektedirler. Dogal olarak bulunan 1,4-
naftakinonlar dogada ve Ozellikle de yiiksek yapili bitkilerdeolduk¢a yaygindir.
Bitkilerin yani sira naftakinonlar fungi, alg,bazihayvanlar ve bakterilerin metabolizma

tirtinlerinde de bulunmaktadir[4].

Mannich reaksiyonunun temel 6zelligi aktif hidrojen bir igeren bilesikteki hidrojenin
bazik ortamda aminometil veya siibstitiiye aminometil gruplar ile yer degistirmesidir
[5]. Bu reaksiyonda iminyum iyonu ara iiriin olarak olusur. Iminyum iyonu aktif
hidrojen iceren bilesigin hidrojen kaybetmesiyle olusan anyona saldirir ve Mannich
bazi olusturur. Mannich bazlar1 f-amino karbonil bilesikleridir ve 6nemli bilesiklerin
sentezlerinde kullanilir. Bu bilesikler bir ara iirlin olup dogal bilesiklerin sentezinde ve

ilag¢ sanayisinde 6nemli yer tutmaktadir [6].

Asit ya da baz o
0 (katalizor) Ho
Boo R 4 g —— > Gl
N 2
H,C” R H- O “H,0 N H,

Sekil 1.1.Mannich reaksiyonu

Bu tez galismasinda baslangi¢ maddesi olarak 2-hidroksi 1,4-naftakinon bilesiginin 8
farkli aldehit tiirevi, n-butil ya da n-oktil amin bilesikleri kullanilarak aminonaftakinon
bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin *H NMR, FT-IR spektroskopisi,

kiitle spektromektrisi ile yapilar1 karakterize edilmis, Elektrokimyasal 6zellikleri



doniisiimlii voltometri ile, fotofiziksel ozellikleri UV ve floresans spektrofotometresi

ile incelenmis, erime noktalar tayin edilmistir.



2. GENEL KISIM

2.1. Kinonlar

2.1.1. Kinonlarin genel 6zellikleri

Kinonlar dogada agirlikli olarak ¢igekli bitkilerde ve mantarlarda bulunur. Dogal
olarak olusan kinonlar, baslangigta parlak renkleri nedeniyle boya ve ilag olarak
kullanilmast insanlarin dikkatini ¢ekmistir. Farkli kaynaklardan izole edilen ¢esitli

renklerde pigmentler kinonoid bilesikleri olarak tanimlanmustir [7].

Iki tane keton grubunun aromatik halkaya baglanmasiyla olusan yapilara kinon adi
verilir. Aromatik halklarda 3 tane ¢ift bag olmasina karsin kinon gruplarinda 2 tane
cift bag vardir. Aromatik bilesik olmamasina ragmen aromatik bilesiklerden elde
edilebilirler ve aromatik bilesiklere kolayca  doniisebilirler.  Kinonlar

naftakinonlar,benzokinonlar, antrakinonlar olarak da siniflandirilabilirler [8].

Kinon denilince genellikle p-benzokinon anlasilir. Bu bilesik ilk kez kinik asidin
oksidasyonundan elde edilmistir ve adi sonradan Berzelius tarafindan konulmustur.

Baz1 kinon tiirleri sekil 2.1°de gosterilmistir [9].

o O
3, U
C’FO
o O
p-Benzokinon o-Benzokinon 1,4-Naftakinon

2,6-Naftakinon 1,2-Naftakinon

Sekil 2.1.Baz1 naftakinon bilesiklerinin yapisi



Kinonlara 6rnek olarak ubikinon yani koenzimQ verilebilir. KoenzimQ biyolojik aktif
kinonlardandir ve mitokondri icerisinde yiikseltgenmis ve indirgenmis kinon seklinde

bulunur. Hiicre i¢i redoks tepkimelerinde rol alir[10].

2.1.2. Kinonlarin sentezi

Kinonlar, ilk defa 1830 yillarin sonuna dogru kuinik asitin MnO2 ve H2SO4 ile okside
edilmesiyle elde edilmistir ve Oonemli biyolojik sentezlerde iyi bir yiikseltgenme
ozelligine sahiptirler. Ilk kinon sentezi asagida verilmistir ve bu reaksiyon
dehidrasyon, dekarboksilasyon ve oksidasyon igerir [11]. Kinon grubunun en basit

tiyesi olup; 1,4-benzokinon (p-benzokinon) olarak adlandirilir (Sekil 2.2) .

OH 0
HO_A_~OH
——
“’OH
0”7 ~OH O

Sekil 2.2.11k kinon sentezi

Kinonlarin elde edilmesinde anilin bilesigi de kullanilabilir. Anilinin yiikseltgenmesi
sonucu sar1 renkli p-benzokinon elde edilmistir. Anilin, stilfat asitli dikromat ¢ozeltisi

icinde, serbest radikalik mekanizmasi ile yliriiyen bir reaksiyon verir.

Oncelikle anilin siyahi denilen bir ara iiriin meydana gelir ve bunun daha ileri

yiikseltgenmesi ve hidrolizi ile Sekil 2.3 te gosterildigi gibi kinon elde edilir [12].
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Sekil 2.3.Anilinin yiikseltgenmesi ile kinon sentezi

Kinonlar, aromatik halkada orto ve para konumda hidroksi ve amino grubu igeren
bilesiklerin oksidasyonlarindan elde edilebilirler. Bu bilesiklerden fenoller genelde
kolayca yiikseltgenebilen maddelerdir. Ornek olarak, 1,4-dihidroksibenzen
(hidrokinon) ag¢ik havada dahi zamanla kinona yiikseltgenir. 1,4-dihidroksibenzen
yiikseltgendigi zaman p-benzokinon (a) olusur. 1,2-dihidroksibenzen yiikseltgendigi
zaman ise o0-benzokinon olusur (b) ve bu olusumlar asagidaki Sekil 2.4’te

gosterilmistir[13].



a) OH 0
OH o)

1,4-dihidroksibenzen p-benzokinon
b)
OH [O] O
———
———
OH 0

1,2-dihidroksibenzen ~ ©-benzokinon

Sekil 2.4. p-benzokinon ve o0-benzokinon sentezi.

2.2. Naftakinonlar

2.2.1. Naftakinonlarin genel 6zellikleri

Naftakinonlar iki benzen halkasindan olusan kinon tiirevlerindendir. Sentetik olarak
tiretilmesinin yani sira dogada bol miktarda bulunan naftakinonlarin en ¢ok bilinenleri
1,2-, 1,4-, 2,6 naftakinonlardir.1,2-naftakinon kirmizi renkli, 1,4-naftakinon sari

renklidir.

Naftakinon bilesiginin tiirevleri; antibakteriyel, antifungal, antiprotozoal, antikanser
ve antiinflamatuvar biyoaktif madde olup farmakolojide kanser tedavisindeki ilaglarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Gliniimiizde en ¢ok karsilastigimiz naftakinon tiirleri
vitamin K1 ve K2’dir. K1 vitamini kanin pihtilagici 6zelliklerinin siirdiirilmesinde
yararlidir ve 2-metil-1,4-naftakinon yapisi igerir. K1 vitamini bitki yagsaminda ve K2
vitamini ¢iiriimiis balik yemlerinde bulunur. K vitaminleri 1s1iya olduk¢a dayaniklidir

[14] (Sekil 2.5).

(0] (0]
X0 XD

(0] (0]
Vitamin K1 Vitamin K2

Sekil 2.5. K1 ve K2 vitaminlerinin yapisi



Bircok naftakinonun sentezi genellikle ylikseltgenme tepkimeleri yoluyla
gergeklestirilir. 4-Amino-1-naftol’ un CrO3,CH3COOH,H.0: gibi yiikseltgenlerle 1,4-
Naftakinon eldesi 6rnek verilebilir(Sekil 2.6) [15] .

OH 0
CrO; . CH;COOH
e -
H,0,
NH, o)

Sekil 2.6.Amino-1-naftol CrOs; —-CH3COOH ve H:0; gibi yiikseltgenlerle
yiikseltgendiginde 1,4- Naftakinon eldesi

Naftakinonlarin sentezlenme yontemlerinden biri de Diels-Alder reaksiyonlaridir. p-
benzokinonun 2,3 dimetil 1,3-biitadien(Sekil 2.7a) ile veya 2-piron ile reaksiyonundan
(Sekil 2.7b) 1,4-naftakinon ve tiirevleri sentezlenebilir[ 15-16].
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0] 0]
p-bezokinon tiirevi 2,3-dimetil 1,3-biitadien 1,4-naftakinon tiirevi
o) (0]
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2-piron p-benzokinon 1,4-naftakinon

Sekil 2.7. p-benzokinondan Diels-Alder reaksiyonlari ile 1,4-naftakinon ve
tiirevlerinin sentezi

Naftakinonlarin sentezinde elektrofilik reaksiyonlar da onemli yer tutar. H2SOa,
ZnCly, AICI; bu reaksiyonlarda kullanilan katalizérlerdendir. Uriin olarak meydana
gelen kinonlar indirgenme sonucunda hidrokinonlar1 olustururlar ve poli halkal
hidrokarbonlarin sentezlenmesinde etkilidir[17]. Sekil 2.8’de gorildigii gibi
indirgenme {irlinli olarak NaAlCls kullanilmis ve kararli hidroksinaftakinon

sentezlenmistir.
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Sekil 2.8. Indirgenme reaksiyonu ile naftakinon eldesi.

2.2.2. Naftakinonlarin reaksiyonlari
Naftakinonlarin ozellikleri aromatik bilesiklerden ziyade alfa, beta-doymamis

ketonlarin 6zelliklerine benzemektedir. Bundan dolay1 naftakinon bilesikleri karbonil
grubu igeren bilesiklerin verdigi reaksiyonlara benzer reaksiyonlari ve alfa, beta-

doymamuis ketonlar gibi katilma reaksiyonu verirler[17].

Iki benzen halkasindan olusan naftakinonlarin aktiflikleri benzokinonlardan daha

azdir. Naftakinonlar brom katilmasi reaksiyonu verebilmektedirler(Sekil 2.9).

(0] 0 o)
Br
() o — )
H,CO HsCO Br HsCO Br
(0] 0 o)

Sekil 2.9. Naftakinonlara brom katilma reaksiyonu

Elektron verici siibstitiient iceren naftakinonlardan 1,4 konuma sahip olanlar stilfiirik
asit ve demir siilfat katalizorliiglinde alkoksi tiirevleri ile reaksiyona girerler(Sekil

2.10).
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Sekil 2.10.Naftakinolarin alkoksi tiirevleri ile reaksiyonu

Tiyolik asitler ve tiyoller naftakinonlar ile birlikte 1,4 katilma ve yiikseltgenme

tepkimesi vererek tiyoeterleri olustururlar(Sekil 2.11).
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Sekil 2.11. Naftakinonlarin tiyoller ile reaksiyonu

Aminler de kinonlarla katilma reaksiyonu verirler. Anilin alkollii ortamda 1,4-
naftakinon ile reaksiyona girerek 2-anilino-1,4 naftakinonu ve hidrokinonu olusturur.
[18] (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12. Naftakinonlar ile aminlerin reaksiyonu

Naftakinonlar alkil boratla indirgenme iriinii olarak 2-alkil hidroksi naftakinonu
olusturur(Sekil 2.13).
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Sekil 2.13.Naftakinonlarin alkil boratla reaksiyonu

Naftakinonlar niikleofilik siibstitisyon reaksiyonu vererek nitro bilesiklerini
olusturabilirler. 1,2-naftakinon ile nitrik asitin reaksiyonu 6rnek olarak verilebilir[19]

(Sekil 2.14).
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Sekil 2.14. 1,2-Naftakinonun nitrik asit ile reaksiyonu

1,4-naftakinonun bortriflorirle ve 1,2-naftakinonun sulfirik asitle beraber asetik
anhidritli ortamda reaksiyonundan hidroksikinontriasetat bilesikleri olusur.(Sekil
2.15, Sekil 2.16).
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Sekil 2.15.1,4-naftakinonun asetik anhidrit-bortrifloriir ile tepkimesi

0 OCOCH;4
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Sekil 2.16.1,2-naftakinonun asetik anhidrit-siilfiirik asit ile tepkimesi

Naftakinonlar sodyum bisiilfit ile birlikte katilma reaksiyonu verirler. 1,4-naftakinon
sodyum bisiilfit ile reaksiyona girdiginde, 1,2 katilma {irinii olan 1,4-dihidroksi
naftalin-1,4-diol bilesiginin tiirevi olusurken diger bir bilesik 1,4 katilma iriinii olan
1,4 naftakinon tiirevidir[17](Sekil 2.17).

0
CH, OH o
NaHSO, CHj CHj
S O‘ + SO;3Na
5 SO;Na H
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Sekil 2.17. 1,4-naftakinonun bisiilfit ile reaksiyonu

1,4 naftakinona trialkil fosfit katilmasi ile 4-alkoksi naftalin 1-il-dialkil fosfinat
bilesigi olusur(Sekil 2.18).
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Sekil 2.18.1,4-naftakinonun alkilfosfit ile reaksiyonu



2.3. 2-Hidroksi 1,4-Naftakinon (Lawson) Bilesigi

2-hidroksi 14-naftakinon bilesigi diger adiyla Lawson olarak bilinen bilesik kina
yapraklarinda bulunan kirmizi-turuncu renkli bir pigmenttir. Bu bilesik kozmetik ve
tip alanda antibaktariyel, antifungal, antioksidan ve anti-inflamatuar olarak
kullanilmaktadir. Bazi1 naftakinon bilesikleri gibi Lawson bilesiginin de farkli kanser

hiicrelerinin biiylimesini engelledigi kanitlanmistir[20].

Lawson molekiil agirligi 174,16 gr/mol, erime noktasi 192°C’den biiyiik hidrofilik bir
maddedir. Sagta, tirnakta ve ciltte bulunan keratin proteini ile kimyasal reaksiyon
veren Lawson hennotanik asit olarak da bilinir. Uv 1sinlarini gii¢lii bir sekilde emerek

bronzlagmayi 6nleyici giines kreminde kullanilabilir[21].

Lawson tiirevlerinin bazi arastirmalarda parmak izi reaktifi olarak kullanilabilecegi ve
parmaktaki aminoasitlerle beraber renkli bilesik olusturdugu bulunmustur. Ayni

zamanda bu bilesikler fotoliminesans 6zellik gostemektedir[22].

Aldehitler ve alkil ya daaril aminler ile indiyum kloriir kazalizorligiinde 2-hidroksi-
1,4-naftakinon (Lawson) ile kondenzasyon tepkimesi vererek 2-hidroksi-1,4-

naftakinon tiirevleri elde edilebilir. Tepkimesi Sekil 2.19’da verilmistir[23-26].

Q 0
OH -H,0 OH
+ ArNH
O‘ + RCHO 2 InCly(%20) O‘ NH—Ar
O O R

Sekil 2.19.2-hidroksi-1,4-hidroksinaftakinonun aldehit ve amin ile tepkimesi

Yukaridaki sentezde 2-hidroksi-1,4-naftakinon sabitken farkli tiirde aldehit ve aminin
kullanilmasi ¢ok sayida 2-hidroksi-1,4-naftakinon tiirevi bilesiklerinin elde edilmesini
saglamaktadir. 2-hidroksi-1,4-naftakinon ile aromatik amin(aril amin) ve aromatik
benzaldehit kullanildiginda genel tepkimesi Sekil 2.20’de verilmistir. Tepkimede
gosterilen —X ve —Y elektron gekici ve verici gruplari (-NO2 , -Cl, -Br, -OCHg, -CHs,
...) belirtmektedir.
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Sekil 2.20.2-hidroksi-1,4-naftakinonun aromatik amin ve aromatik aldehit ile
reaksiyonu.

Baska bir yontem de ¢oziicii igermeyen bakir (II) oksit (CuO) katalizorliigiinde 2-
hidroksi-1,4-naftakinon tiirevleri sentezlenebilmektedir[27] (Sekil 2.21).

O CHO NH, O
OH CuO OH
Ol .
O (@) O Y

X

Sekil 2.21.2-hidroksi-1,4-naftakinonun bakir(ll)oksit katalizorliigiinde aromatik amin
ve aldehit ile reaksiyonu

Giiniimiizde temiz enerji kaynaklarinin arayisi igerisinde en ¢ok arastirtlan konulardan
biri de boyaya duyarl giines pilleridir(BDGP)[28]. Boyaya duyarli piller ¢evre dostu
olmasi, yiiksek verimle gergeklesmesi ve karmasik teknoloji gerektirmemesi
kullanilabilirliklerini artirmaktadir[29-30]. Organik naftakinonlara baglanan elektron
veren ve ceken siibstitiientler titanyum dioksit yiizeyine baglanabilen yapilar
bulundurmaktadir. Bu yapilar BDGP ¢esitli siibstitiientlerde calisilan yeni bir grup
organik naftakinon tiirevi boyalaridir. Yapilan arastirmalar bu naftakinonlara bagh
elektron veren gruplarin fotovoltaik parametlerlerde daha 1iyi oldugunu

gostermektedir[31] (Sekil 2.22).

Substitiientler
e O
4-OCH 4-B ;
SO G
H 2,4-diCl 2-Cl

Naftakinon

Sekil 2.22. Naftakinon boyalarinin yapisi ve kullanilan bazi siibstitiientler
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2.4. Mannich Reaksiyonlari

Mannich reaksiyonlar1 ile gercgeklestirilen ilk mannich bazi1 1912°de Almanya’da
sentezlenmistir. Mannich reaksiyonlar1 bir kondenzasyon reaksiyonu olup keton ve

ya aldehit gruplarmin aminlerle tepkimesidir(Sekil 2.23)[32-33].

Mannich reaksiyonu asidik ve bazik sartlardagerceklesebilen bir reaksiyon olmasina
ragmen asidik kosullar daha ¢ok tercih edilmektedir.

o -H,0 )\

H-x + ri=Z + RNH —— X7 °NR,

Sekil 2.23.Mannich Reaksiyonunun genel gosterimi

Mannich reaksiyonu ile degisik yap1 ve farmakolojik Ozelliklerde ¢ok sayida
aminoalkil tiirevleri sentezlenmektedir. Mannich bazlar1 yeni bilesiklerin sentezinde
onemli bir yere sahiptir. Ozellikle potansiyel biyolojik ajanlar, sentetik fiber boyalarin
ve ylizey aktif bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadir[30]. Mannich bazlari
antibiyotiklerde, kanser tedavisinde, antikanser aktivitesine sahip yeni ilag sentezinde,
agr1 kesicilerde, antiviral, antifungal, anti-inflamatuar ilag, kisirlik tedavisi gibi bir¢ok
onemli yerde kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda mannich reaksiyonlar1 endiistride ve

polimer kimyasinda da ¢ok sik kullanilan reaksiyonlardan biridir [34-38].

Mannich reaksiyonu bir karbonil grubuna bir aminin niikleofilik katilma
reaksiyonudur ve bir kondenzasyon reaksiyonu olarak kabul edilir. Mannich
reaksiyonunun farkli mekanizmalar iizerinden gerceklesebilir. Asidik ortamda
gerceklesen tepkime iminyum iyonu iizerinden yiirlir ve mekanizmasi basamaklar

halinde asagida verilmistir;

[.Basamak; Enol olusturmayan karbonil bilesigi protonlanir ve amin bilesigi ile bir

molekiil su ¢ikigiyla birlikte elektrofilikiminyum iyonunu olusturur[39](Sekil 2.24).
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+ _H .- _H H+ H
td :O N o _
(ﬂﬂ\HN(CH_,,)Z —> | — = 9 HO
O G oS
NN N(CHs), N(CHs),

iminyum iyonu
Sekil 2.24. Mannich Reaksiyonunda |. Basamak mekanizmasi

I1.Basamak; Enol olusturabilen karbonil bilesiginin a-karbonundan iminyum katyonu

reaksiyona girerek Mannich bazi olusturur[39](Sekil 2.25).

PN C 7 SCH
HsC”~ “CH, G CH, HsC 2
_H
Y, o
Io c —> & com, —> 9
HC o, (N HiC” \CHy  N(CHj) Lo A
2 ':I_(CHS)Z 3 2 32 H;C CH, N(CHj3),

Mannich Bazi

Sekil 2.25. Mannich Reaksiyonunda II. Basamak mekanizmasi

Mannich bazlarmin metal komplekslerinin biyolojik ozellikleri 6nemli yer
tutmaktadir. Platin(Il) komplekslerinin stotoksik aktiviteleri arastirildiginda timor
inhibe edici 6zelliklerinin oldugu ve kemoterapide ¢esitli hastaliklarin tedavisinde
kullanildig1 goriilmektedir[40-44]. Bu 6nemli 6zelliginin yani sira ndrotoksisite ve

direng gosterimi gibi baz1 yan etkilerinin olmasi etkinligini sinirlandirmigtir [45-51].

Mannich bazlariin triazol ve tlirevlerinden elde edilen metal komplekleri ovaryum,
girtlak, testis, mesane ve beyin tlimorelerinin tedavisi gibi biyolojik alanda

kullanilmaktadir[52].
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3. MATERYAL VE METOT

Calismalar Sakarya Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Arastirma

Laboratuvari-1’de gerceklestirilmistir.

3.1. Kullanmilan Cihazlar Ve Sarf Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda sentezlenen ve saflastirilan bilesiklerin yapi tayini i¢cin Sakarya

Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan cihazlardan yararlamlmistir.

3.1.1. Hassas terazi
Tartim islemleri Precisa markali 220 g kapasiteli, 0,0001 hassasiyetli hassas terazi ile

yapilmistir.

3.1.2. Fotofiziksel

Bu tez calismasinda sentezlenen maddelerin goriiniir bolge spektrumlari Shimadzu
UV-2600 markali spektroflorometre cihazi, floresans emisyon spektrumlari ise

Hitachi F-7000 marka Floresans spektrofotometre cihazi kullanilarak alinmistir..
3.1.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elektrokimyasal 6l¢limler icin Gamry markal1 potansiyostat kullanilmistir. Bu cihazda

yer alan calsima, karsit ve referans elektrot kullanilmustir.

3.1.4. Istticilar ve karistiricilar

Bu calismalarda Heidolph-MR markamantolu 1siticilar ve karistiricilar kullanildi.
Tepkime ortaminda sicaklik kontroliinii saglamak amaciyla Kerman marka
termostatlar kullanildi. Deneylerde kullanilan tiim cam malzemeler Thermo-Heraeus

marka etivde kurutuldu.

3.1.5. Erime noktasi tayin cihaz
Tez kapsaminda sentezlenen maddelerin erime noktasi tayini MPM-H1 marka cihazla

yapilmistir.



3.2. Saflastirma yontemleri

Reaksiyon sonucunda olusan iirtinler etil alkol ¢6zeltisinde ¢oziildiikten sonra 25°C’
de kristallenmeye birakildi ve takip edildi. Kristallenme baslandiginda buzdolabina
konuldu. Kristallenme tamamlandiktan sonra kristal dstii ayrilarak tekrar

kristallenmeye birakildi. Ayrilan kristaller kurumaya birakildu.

3.3. Tez Calismasinin Amaci

Bu tez ¢alismasinda dogal bir naftakinon tiirevi olan 2-hidroksi naftakinonun butil ve
oktil amin varliginda benzaldehit tiirevleri ile Mannich reaksiyonu incelenmistir.
Onceki yapilan arastirmalar 1518inda elde edilen bu bilesiklerin cesitli biyolojik
aktivitelere sahip olacag1 éngoriilmektedir [13]. Elde edilen bilesiklerin *H-NMR, FT
IR spektroskopisi ve kiitle spektrometri yontemleri ile yapisal karakterizasyonu
yapilmig, erime noktalar1 tayin edilmistir. Ayrica bu bilesikler UV ve floresans
spektrofotometresi yontemleri ile fotofiziksel ozellikleri incelenmis, doniisiimli

voltametri yontemi ile elektrokimyasal 6zellikleri arastirilmistir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. 2-Hidroksi Naftakinonun Mannich Bazlarinin Sentezi

1 es deger amin bilesigi 2-hirdoksi 1,4-naftakinon (0,25 gr, 1,44 mmol) ve 5 ml etanol
bulunan 25 ml’lik bir balona eklendi ve 10 dk boyunca karistirildi. Ardindan karigima
1 es deger aldehit tiirevi 5 ml etanol igerisinde damla damla ilave edildi. 1 gece oda
sicakliginda karistirildi. Ardindan karisim 50 ml suyun igerisine dokiildii ve siiziildii.
Elde edilen kati etanolde tekrar kristallendirildi. Tez kapsaminda kullanilan

naftakinon, benzaldehit ve amin tiirevlerinin yapilari ve reaksiyonu Sekil 4.1°de

verilmistir:
0
OH Q
O EtOH OH
R e ved
Ar®H 25°C. 24 sa Neg
0
(0] Ar
HoaN NSNS HoN A~~~

n-oktil amin ] ]
n-butil amin

H ;O H ;O H ;O Ho _O
CHg NO, B:r

OCHj;
4-metoksibenzaldehit 4-metilbenzaldehit 4-nitrobenzaldehit 4-bromobenzaldehit
H (@]
H O
O, H H O F
é H3;CO OCH3;
ClI
4-klorobenzaldehit 4-tert-bitilbenzaldehit Benzaldehit 3.5-dimetoksibenzaldehit

Sekil 4.1. 2-hidroksi 1,4-naftakinonun Mannich reaksiyonu



4.1.1. 2-((biitilamino)(4-metoksifenil)metil)-3-hidroksinaftalen-1,4-dion (1)
0

OH
H
O‘ N~~~
C
OCH,4
Sekil 4.2. 1 numarali bilesigin molekiil yapist

Molekiil formiili C22H24NO4, erime noktas1 189° C, kremit renkli kat1, verimi %71.

HRMS ESIim/z  hesaplanan C2H2NOs" [M+ H]" : 366,17053; bulunan:
366,16981."H NMR (300 MHz, CDCl3+ DMSO-d6, ppm): & 7,87-7,81(m,2H), 7,56-
7,43 (m, 4H), 6,73 (d, 2H), 5,78(s,1H) 3,66 (s, 3H) 2,94-2,74 (m, 2H), 1,67-1,51 (m,
2H), 1,29-1,15 (m, 2H), 0,82-0,77 (t, 3H).

4.1.2. 2-((biitilamino)(p-tolil)metil)-3-hidroksinaftalen-1,4-dion (2)
0

OH
H
O‘ N~~~
C
CH;
Sekil 4.3. 2 numarali bilesigin molekiil yapisi

Molekiil formiilii C22H24NO3, erime noktas: 198°C, turuncu kati, verimi % 90.

HRMS ESI:m/z hesaplanan C22H24NOs" [M+ H]* : 350,17562; bulunan: 350,17478.1H
NMR (300 MHz, CDCls + DMSO-d6, ppm): & 10,56 (s, 1H), 8,67 (s,1H),7,60-
7,16(m,4H), 6,78(d, 2H), 5,13(s,1H), 2,52-2,62(m,2H), 1,94(s,3H), 1,43-1,23(m, 2H),
1,04-0,97(m, 2H), 0,38-0,53(m,3H).

18



4.1.3. 2-((butilamino)(4-nitrofenil)metil)-3-hidroksinaftalen-1,4-dion (3)
0

OH
H
(L b
C
NO,
Sekil 4.4. 3 numarali bilesigin molekiil yapisi
Molekiil formiilii C21H21N20s, erime noktas1 183°C, sar1 kati, verimi % 71.

HRMS ESI:m/z hesaplanan C2:H21N20s"[M+ H]":381,14505; bulunan: 381,14538.

IH NMR (300 MHz, CDCls + DMSO-d6, ppm): 5 8,04(d,2H), 7,89-7,73(m,4H), 7,56-
7.41(m,2H), 5,62(s, 1H), 2,95-2,79(m,2H), 1,51-1,67(m,2H), 1,28-1,15(m,2H),
0,81(t,3H).

4.1.4. 2-((4-bromofenil)(butilamino)metil)-3-hidroksinaftalen-1,4-dion (4)
0

OH
H
O‘ N\/\/
C
Br
Sekil 4.5. 4 numaral1 bilesigin molekiil yapisi
Molekiil formiilii C21H21BrNOs, erime noktas1 190°C, sar1 kati, verimi % 64.

HRMS ESI:m/z hesaplanan C21H21BrNO3z* [M+H]": 414,07048; bulunan: 414,06974.

IH NMR (300 MHz, CDCls + DMSO-d6, ppm): & 9,93(s,1H), 8,39(s,1H), 7,12(t,2H),
6,86-6,64(m,6H), 4,73(s,1H), 2,20-2,09(m,2H), 0.90(t,2H), 0,61-0,54(m,2H),
0,11(t,3H).
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4.1.5. 2-((biitilamino)(4-klorofenil)metil)-3-hidroksinaftalen-1,4-dion (5)
0

OH
H
O‘ N~~~
C
Cl
Sekil 4.6. 5 numarali bilesigin molekiil yapist
Molekiil formiilii C21H21CINO3, erime noktas: 193°C, turuncu kati, verimi % 91.

HRMS ESI: m/z hesaplanan C21H21CINO3z* [M+ H]*: 370,12100; bulunan: 370,12090.

IH NMR (300 MHz, CDCls + DMSO-d6, ppm): §,7.12-7.04(m,2H), 6,92-6,87(m,2H),
6,77-6,74(m,2H), 6,42(d,2H),4,62(s,1H), 2,20-2,09(m,2H), 2,11-1,94(m,2H), 0,88-
0,66(m,2H), 0,02(t,3H).

4.1.6. 2-((4-(tert-butil)fenil)(biitilamino)metil)-3-hidroksinaftalen-1,4-dion (6)
0

OH

I
N\/\/

C

Sekil 4.7. 6 numarali bilesigin molekiil yapisi
Molekiil formiilii C2sH30NOs, erime noktas1 164°C, kirmizi kati, verimi % 85.
HRMS ESI:m/z hesaplanan C2sH3oNOs* [M+ H]*: 392,22257; bulunan: 392,22253.

IH NMR (300 MHz, CDCls + DMSO-d6, ppm,): 8 10,17(s,1H),9,35(s,1H), 7,67-
7,51(m,4H), 7,36-7,22(m,4H), 551(s,1H), 3,00(s,1H), 1,89-1,85(m,2H), 1,58-
1,41(s,2H), 1,29-1,09(m,9H), 0,94(t,3H).
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4.1.7. 2-((butilamino)(fenil)metil)-3-hidroksinaftalen-1,4-dion (7)

Sekil 4.8. 7 numaral1 bilesigin molekiil yapisi
Molekiil formiilii C21H22NOs, erime noktas1 184°C, sari1 kati, verimi % 91.
HRMS ESI:m/z hesaplanan Co1H22NO3* [M+ H]": 336,15997; bulunan: 336,15953.

IH NMR (300 MHz, CDCls + DMSO-d6, ppm,): & 10,67(s, 1H), 9,00(s,1H), 7,89-
7.81(m,2H), 7,72-7,42(m,4H), 7,21(d,2H), 5,44(s,1H), 2,93-2,76(m,2H), 1,66-
1,49(m,2H), 1,30-1,23(m,2H), 0,85-0,78(m,3H).

4.1.8. 2-hidroksi-3-((4-metoksifenil)(oktilamino)metil)naftalen-1,4-dion (8)
0

OH
H
O‘ N\/\/\/\/
C
OCH,4
Sekil 4.9. 8 numarali bilesigin molekiil yapisi
Molekiil formiilii C26H32NOa, erime noktas: 184°C, sar1 kati, verimi % 90.

HRMS ESI:m/z hesaplanan C2sH32NO4*" [M+ H]": 422,23313; bulunan: 422,23263.

IH NMR (300 MHz, CDCls + DMSO-d6, ppm,): & 9,98(s,1H), 8,20(s,1H), 7,22-
7,05(m,2H), 6,99-6,61(m, 4H), 6,06-5,95(m, 2H), 4,65(s, 1H), 2,97-2,90(m,3H), 2,18-
1,97(m,2H), 1,10-0,79(m,2H), 0,69-0,18(m,10H), 0,10-(-0,14) (m,3H).
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4.1.9. 2-hidroksi-3-((oktilamino)(p-tolil)metil)naftalen-1,4-dion (9)
0

OH
H
O‘ N\/\/\/\/
C
CHj
Sekil 4.10. 9 numarali bilesigin molekiil yapisi
Molekiil formiilii C26H32NO3, erime noktas1 166°C, sar1 kati, verimi % 92.

HRMS ESI:m/z hesaplanan C26H32NOs* [M+ H]*: 406,23822; bulunan: 406,23863.

IH NMR (300 MHz, CDCl3+ DMSO-d6, ppm): 8 9,89(s,1H), 8,47(s,1H), 7,20 (t,2H),
6,89-6,75(m,4H), 6,33(d,2H), 4,77(s,1H), 1,54(s,3H), 1,13-0,63(m,2H), 0,67-0,15(m,
12H), 0,11(t, 3H).

4.1.10. 2-hidroksi-3-((4-nitrofenil)(oktilamino)metil)naftalene-1,4-dion (10)

OH
H
O‘ N\/\/\/\/
C
NO,
Sekil 4.11.10 numarali bilesigin molekiil yapisi
Molekiil formiilii C2sH29N20s, erime noktast 160°C, sar1 kati, verimi % 82.

HRMS ESI:m/z hesaplanan C2sH29N20s" [M+ H]": 437,20765; bulunan: 437,20795.

IH NMR (300 MHz, CDCls + DMSO-d6, ppm): & 7,37(s,2H), 7,25-7,10(m,4H),
4,99(s,1H), 1,08-0,84(m,2H), 0,64-0,34(m,12H), 0,10(t,3H).
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4.1.11. 2-((4-bromofenil)(octilamino)metil)-3-hidroksinaftalen-1,4-dion (11)
0

OH
(LI
AN e e g
C
Br
Sekil 4.12.11 numarali bilesigin molekiil yapis1
Molekiil formiilii C2sH20BrNOs, erime noktas:1 162°C, sar1 kati, verimi % 87.
HRMS ESI:m/z hesaplanan CzsH29BrNO3" [M+H]*:470,13308; bulunan: 470,13259.
'HNMR (300 MHz, CDCl; + DMSO-d6, ppm): & 7,76(t,2H), 7,43-7,31(m,4H),

7,21(t,2H), 5,36(s,1H), 1,64-1,36(m,4H), 1,07-1,03(m,10H),0,67-0,65(m,3H).

4.1.12. 2-((4-klorofenil)(oktilamino)metil)-3-hidroksinaftalen-1,4-dion (12)
0

OH
H
O‘ N\/\/\/\/
C
Cl
Sekil 4.13.12 numarali bilesigin molekiil yapisi
Molekiil formiilii C2sH29CINOs3, erime noktas: 163°C, sar1 kati, verimi % 95.

HRMS ESI:m/z hesaplanan C2sH29CINO3* [M+H]": 426,18360; bulunan: 426,18365.

;H NMR (300 MHz, CDCls + DMSO-d6, ppm): & 7,55(t,2H), 7,26-7,09(m,4H),
6,88(d,2H), 5,13(s,1H), 1,32-1,27(m,4H), 0,92-0,82(m,10H), 0,47-0,44(m,3H).
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4.1.13. 2-((4-(tert-butil)fenil)(oktilamino)metil)-3-hidroksinaftalen-1,4-dion (13)
0

OH

(I
NSNS

C

Sekil 4.14. 13numarali bilesigin molekiil yapis1
Molekiil formiilii C29H3sNOs, erime noktas: 183°C, turuncu kati, verimi % 93.
HRMS ESI:m/z hesaplanan Co9H3sNOs* [M+ H]* : 448,28517; bulunan: 448,28585.

IH NMR (300 MHz, CDCls + DMSO-d6, ppm): & 10,03(s,1H), 8,15(s,1H), 7,15-
7,07(m,2H), 6,81-6,65(m,4H), 6,49(d,2H), 4,66(s,1H), 2,19-2,00(m,2H), 1,00-
0,79(m,2H), 0,56-0,30(m, 10H), 0,05-0,00(m,3H).

4.1.14. 2-((heptilamino)(fenil)metil)-3-hidroksinaftalen-1,4-dion (14)
0

OH
H
O‘ NMA/
©
Sekil 4.15.14 numarali bilesigin molekiil yapisi
Molekiil formiilii C25sH3oNO3, erime noktast 170°C, koyu sar1 kati, verimi % 89.

HRMS ESI:m/z hesaplanan C2sH3oNOs* [M+ H]* : 391,21474; bulunan: 392,22257.

IH NMR (300 MHz, CDCls + DMSO-d6, ppm): & 9,91(s,1H), 8,34(s,1H), 7,16-
7,06(m,2H), 6,88-6,66(m,4H), 6,47(d,2H), 2,22-2,02(m,2H), 0,98-0,75(m,2H), 0,63-
0,25(m,10H), 0,11-0,02(m,3H).
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4.1.15. 2-((butilamino)(3,5-dimetoksifenil)metil)-3-hidroksinaftalen-1,4-dion(15)
0

OH
H
O‘ N\/\/
"
H3CO OCH3

Sekil 4.16. 15 numaral1 bilesigin molekiil yapist
Molekiil formiilii C23H26NOs, erime noktas: 180°C, kiremit renkli kati, verimi % 87.
HRMS ESI:m/z hesaplanan C23H26NOs* [M+ H]* : 396,18110; bulunan: 396,18104.

IH NMR (300 MHz, CDCls + DMSO-d6, ppm): & 7,68-7,46(m, 2H), 7,31-7,06(m,2H),
6,46(s,2H), 597(s,1H), 511(s,1H), 3,57-3,25(m,6H), 2,62-2,57(m,2H), 1,48-
1,24(m,2H), 1,21-0,90(m,2H), 0,76-0,47(m,3H).

4.1.16. 2-((3,5-dimetoksifenil)(oktilamino)metil)-3-hidroksinaftalen-1,4-dion(16)
0

OH
LI
A NG e e g
'
H,CO OCHj4

Sekil 4.17.16 numarali bilesigin molekiil yapisi

Molekiil formiilii C27H34NOs, erime noktasi: 154°C, turuncu kati, verimi % 93.HRMS
ESI:m/z hesaplanan C27H3sNOs" [M+ H]" : 452,24370; bulunan: 452,24364.

IH NMR (300 MHz, CDCls + DMSO-d6, ppm): 8 7,21-7,06(m,4H), 6,95-6.67(m,4H),
6,00(d,2H), 5,51(s,1H), 4,65(s,1H), 2,19-2,05(m,2H), 1,00-0,80(m,2H), 0,65-
0,31(m,10H),0,02(d,3H).

4.2. Fotofiziksel ve Elektrokimyasal Calismalar

Bu tez kapsaminda sentezlenmis olan 16 yeni naftakinon tiirevlerinin fotofiziksel
ozelikleri incelenmistir. Bu incelemelerde Shimadzu UV-2600 Spektrofotometre ve
Hitachi F7000 Floresans Spektrofotometre cihazlari kullanilmistir. 1x10-5 M’hik
¢ozelti hazirlamak i¢in her bilesikten alinmasi gereken numune miktarlar: hesaplanmis

ve DMSO kullanilarak ¢6zelti hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin UV-vis ve
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420 nm emisyon bandinda spektrumlar1 + 2 nm hassasiyetle 1cm’lik kuartz hiicrelerde
alinmustir. Bu ¢ozeltiler kullanilarak UV sperktrumlari ve emisyon sepkturumlari elde
edilmistir. Elde edilen verilere gore maksimum absorpsiyon dalga boyu, maksimum

emisyon dalga boyu ve absorbsiyon katsayis1 hesaplanmistir.

Sentezlenen naftakinon tlirevlerinin elektrokimyasal davranislart incelenmistir. Bu
inceleme i¢in Gamry Interface 1000 potansiyostat marka doniisiimlii voltametri cihazi
kullanilmistir. Bu kapsamda her bilesikten DMSO i¢inde 1x10-5 M’lik ¢ozelti
hazirlanmistir. Bu bilesiklerin doniisiimlii voltamogramlarini elde edebilmek ig¢in
referans elektrot, karsit elektrot ve ¢alisma elektrodu, glasiyal karbon elektrot, platin
tel ve tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (n-Bu4NPF6) kullanilmistir. Taramalar 20
mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s hizinda ve standart olarak ferrosen

¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir. Her 6l¢lim azot atmosferi altinda gerceklestirilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. Yap1 Karakterizasyonu

Bu tez caligmasinda 16 farkli naftakinon bilesigi basarili bir sekilde sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerinin yap1 karakterizasyonu icin Kiitle spektrometresi, tH-NMR
ve FT- IR spektroskopisi yontemleri kullanilmistir. Kiitle spektrometresinden elde
edilen molekiil kiitleleri ile hesaplanan molekiil kiitlelerinin uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir. Béliim 4’te verilen *H-NMR (300 MHz, CDCl; + DMSO-d6, ppm)
sonuglarina baktigimizda molekiillerde 2 aromatik grup vardir. Bu aromatik
hidrojenlerin NMR’da yeri 6-8 ppm arasinda rezonans oldugu goriilmektedir. Amin,
benzaldehit ve 2-hidroksi 1,4-naftakinonun olusturdugu koprii hidrojeni 4-6 ppm
arasindadir. N-butil amin ve n-oktil amin gruplarindaki alifatik hidrojenler ise 0-3 ppm
arasinda singlet olarak goriilmektedir. Benzaldehit gruplarinda yer alan metil
grubunun hidrojeni 2 ppm civarinda, metoksi gruplarinin hidrojenleri ise 3-4 ppm
civarinda yer almaktadir. Calismalar sirasinda elde edilen bilesiklerin karbon
NMR’lart alinamamis ve anlamli  proton NMR’larinin elde edilmesinde bazi
problemler yasanmistir. Molekiillerin  DMSO-d6 ve CDCIls igerisindeki
¢ozinirliklerinin diisiik olmasi karbon NMR’larinin 300 MHz’lik spektrometrede 9

saatte alinamamasina neden olmustur.

Proton NMR spektrumlarinda sadece DMSO-d6 ya da CDCls kullanildiginda birgok
pikin genis olarak rezonans oldugu gozlemlenmistir.Ancak bu iki solventin karigimi
kullanildiginda genis pikler daha keskin bir sekilde rezonans olmustur. Bundan dolay1
en iyi *H NMR sonuglar1 bu iki solventin karisiminda elde edilmistir. Ancak karisik
solvent kullanim1 da baz1 giigliiklere yol agmistir. NMR spektrumunun kaydedilmesi
asamasinda solvent se¢cimi SHIM ve LOCK ayarlari i¢in 6nemlidir. Bu ayarlar kimi
numuneler icin DMSO-d6 kimi i¢in CDCls segilerek yapilmistir. Sonug olarak piklerin
daha net oldugu spektrumlar elde edilse de bazi1 piklerin kimyasal kayma degerlerinde
farkliliklar gozlemlenmistir. Kaydedilen *H NMR spekturumlari kiitle spektrumlart ile

birlikte molekiil yapilarin1 dogruladiklari i¢in bu spektrumlar tezde yer verilmistir.



Bilesiklerin Kiitle Spektroskopi, FT-IR ve HNMR grafikleri Ek’te spektrumlari

verilmigtir.

5.2. Naftakinonlarin Fotofiziksel Ozellikleri

Elde edilen bilesiklerin 1x10™° M’lik ¢dzeltileri UV-VIS spektrofotometresi ile 250-
750 nm arasinda taranmis ve spetrumlart Sekil 5.1°de verilmistir. Ayn1 ¢ozeltilerin 450
A’deuyarilarak emisyon spektrumlar1 spektrofotometre ile kaydedilmistir ve Sekil
5.2’de verilmistir. Ayrica her bir bilesige ait max. absorpsiyon , max. emisyon degeri

ve Lambert-Beer esitliginden hesaplanan molar absorpsiyon katsayist tablo 5.1° de

verilmistir.

0,5
—1
—2
—3
0,4 .
—5
—6
5 03 —7
g —38
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Sekil 5.1.Naftakinon bilesiklerini absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 5.2.Naftakinon bilesiklerini emisyon spektrumlari

Bu grafige gore 1x 10° M’lik ¢ozeltilerin Lambert Beer formiilii ile absorpsiyon

katsay1s1 hesaplanmaistir.

Beer Lambert Formiilii;

A=EDb.C

A: absorpsiyon,

C: konsantrasyon,

b: 151k yolu ; genelde 1 olarak alinir.

€: absorpsiyon katsayisi
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Tablo 5.1. Naftakinon bilesiklerinin fotokimyasal 6zellikleri

Bilesikler Aabs(NmM) Xem(NM) eMtem?)
1 503 599 2700
2 504 598 2100
3 504 587 1900
4 496 590 1700
5 492 587 1700
6 509 600 2300
7 462 599 2000
8 504 598 1800
9 504 601 2300
10 365 583 3300
11 492 583 1400
12 496 594 1900
13 495 587 3500
14 505 596 1900
15 499 596 1900
16 504 579 2400

Tablo 5.1°de goriildiigii gibi bilesiklere ait Uv-vis spektrumlari incelendiginde n—m*
gecisine 365-504 nm arasinda, c—c™* gegisine ve n—c* gecisine ait piklerin UV
bolgede gdzlenmistir. Absorbsiyon katsayisi(€) 1400-3500 Mt.cm? oldugu

goriilmektedir.

5.3. Naftakinonlarin Elektrokimyasal Ozellikleri

Elde edilen bilesiklerin redoks davranislari aprotik bir solvent olan DMSO igerisinde
azot gazi altinda doniislimlii voltametri yoOntemi ile arastirildi. Doniistimlii
voltamogramlar bes farkli tarama hizi (20, 40, 60, 80 ve 100 mV/s) ile kaydedilmistir.
Elde edilen voltamogramlar incelendiginde katodik bélgede iki tane quasi reversible
pik oldugu goriilmektedir. Bu pikler sirasi ile naftakinonun seminaftakinon radikaline
ve seminaftakinonun da dianyon katekole indirgenmesine karsilik gelmektedir (Sekil
5.3). Anodik bolgede goriilen pikin kinon halkasmnin yada yan gruplarin
yiikseltgenmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir[41].
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Sekil 5.3. Aminonaftakinon redoks mekanizmasi

Sentezlenen bilesiklerin voltamogramlari agagida verilmistir.
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Sekil 5.4. 1 numarali bilesige ait doniigiimlii voltagrami
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Sekil 5.6. 3 numarali bilesige ait doniigiimlii voltagrami
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Sekil 5.15. 12 numaral1 bilesige ait dontigiimlii voltagrami
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Sekil 5.16. 13 numaral1 bilesige ait dontigiimlii voltagrami

37




— M0 miis
— 40w
60 iy
00 4
— B0 mii
— I mis
)
T o
o
-0.0z T
-3 e -1 0.0 1o 1}

Potansiyel (V)

Sekil 5.17. 14 numaral1 bilesige ait dontigiimlii voltagrami
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EK A.Sentezlenenbilesiklerinyapianalizlerineaitspektrumlarasagidaverilmistir.
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Sekil A.1.Bilesik 1’nin’H NMR spektrumu(300 MHz, CDCl; + DMSO-d6)
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Sekil A.3. 3 numarali bilesigin *H NMR spektrumu(300 MHz, CDCl; + DMSO-d6)
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Sekil A.4. 4 numarali bilesigin *H NMR spektrumu(300 MHz, CDCl; + DMSO-d6)
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Sekil A.5. 5 numarali bilesigin *H NMR spektrumu(300 MHz, CDCl; + DMSO-d6)
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Sekil A.6. 6 numarali bilesigin *H NMR spektrumu(300 MHz, CDCl; + DMSO-d6)
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Sekil A.7. 7 numarali bilesigin *H NMR spektrumu(300 MHz, CDCl; + DMSO-d6)
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Sekil A.8. 8 numarali bilesigin *H NMR spektrumu(300 MHz, CDCl; + DMSO-d6)
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Sekil A.9. 9 numarali bilesigin *H NMR spektrumu(300 MHz, CDCl; + DMSO-d6)
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Sekil A.10. 10 numaral: bilesigin *H NMR sperktrumu(300 MHz, CDCl; + DMSO-
d6)
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Sekil A.11. 11 numarali bilesigin *H NMR spektrumu(300 MHz, CDCl; + DMSO-d6)
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Sekil A.12. 12 numarali bilesigin *H NMR spektrumu(300 MHz, CDCl; + DMSO-d6)
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Sekil A.13. 13 numarali bilesigin *H NMR spektrumu(300 MHz, CDCl; + DMSO-d6)
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Sekil A.14. 14numarali bilesigin *H NMR spektrumu(300 MHz, CDCl; + DMSO-d6)
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Sekil A.15.15numarali bilesigin *H NMR spektrumu(300 MHz, CDClz + DMSO-d6)
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4
Kimyasal kayma (ppm)

SekilA.16. 16 numaral bilesigin *H NMR sperktrumu(300 MHz, CDCl3 + DMSO-d6)

Sentezlenen bilesiklerin FT- IR spektrumlari asagida verilmistir.
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Sekil A.17. 1 numarali bilesigin FT- IR spektrumu
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