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Bu caligma, 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24) ani-
linle pirolizinin, benz[alakridini (23) olusturma mekanizmas1f
nin arastirilmasini icermektedir.

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolilin (24) anilinle piroli-
zinde, benz[a]akridini (23) kinqn-metid (22) ara-iirlinii lizerin-
den olusturma diigslincesine agiklik getirilmek istenmigtir.Piro-
lize &rnek, daha &nce piroliéi denenmeyen ve elde bulunan l-naf-

_tilaminle Mannich bazinin (24) isitilmasi ile verilmig, dibenz-
[a,h]jakridinin (70) olustudu anlagilmigtair. |

Reaksiyon ortaminda, reaktif ara-iriin olarak olugﬁa51

beklenen naftalin-kinon-metidin (22) varligi, 1-N,N-dimetilami-

nometil-2-naftolin (24) :
i) Anilinle amin-yer-de§igtirme reaksiyonu,

ii) - Tolﬁen icinde 1sitilmasi ile dimerin (44) olusumu

ile kanitlanmigtair.
orto-Cevrilme Olasiligi :

i) Blout ve Corley metoduna gdre, 2-naftol, formaldehit
ve anilinin benéen ig¢inde, 80° de isitilmasa,
ii) 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24) anilinle,ben-
zen iginde 80° de 1sitilmasi ile gSsterilmek istenmig-
- tir.Beklenen QEEg—ﬁrﬁnﬁ (36) yerine, kinon-metidin (22)
1,4-kat1lma {irtini olan 1-N-fenilaminometil-2-naftolin(35)
olugtugu, N-asetil (76) ve N,O0-diasetil (77) tlrevleri

hazirlanarak anlasilmigtir.
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I. GIris: ' -

1.1. Polisiklik Heteroaromatik Maddelerin Yeni bir ¥Y8ntemle

Sentezi

Bir alkaloid olan preskimmianinin (1,R=H, Rl=R2=R3=OMe)

sentezi ig¢in yapilan gallsmalardé(l'2{ 3,3-dimetilallil-4-hid-

roksi-2-kinolonun (1,R=H, R1=R2=0Me, R3=OH), anilin ile dife-
nileterli ortamda pirolizinin, tetrasiklik heteroaromatik mad-
(3)

deyi (2,R=H, Rl=R2=OMe) olusturdugu bildirilmigtir

() - . (2)

 Tetrasiklik heteroaromatik maddenin (2,R=H, Rl=R2=OMe)
' {4,5)

sema 1 de gdsterilen mekanizmaya gdre olustugu diiglinlilmiistl




Anilin

Sema 1

Varsayilan mekanizmaya gdre, kinolon (1,R=H, R1=R2=0Me,
R3=OH) tizerindeki 4-hidroksil grubu, &nce olefinik baga Markow-
nikoff katilma51 yaparak trisiklik eteri (3,R=H, R1=R2=Oﬁe) ve-
rir. Trisiklik eter de (3,R=H, R1=R2=0Me), retro-Diels-Alder
reaksiyonu ile kinolon-kinon-metid (4,R=H, R1=R2=0Me) araelirii-

niini olusturabilir. Olusan kinolon-kinon-metid de,anilin ile

heterosiklik maddeyi (2,R=H, R1=R2=0Me) verebilir.

Trisiklik eterin (5,R=H), anilin ile pirolizinin hetero-
aromatik madde olusturup olusturmayacad:i diisiinlilmiig, trisiklik
eterin (5,R=H) anilin ile difenileterli ortamda 1sitilmasi ile
tetrasiklik heteroaromatik maddenin (2,R=R1=R2?H) olugtugu go-

rtilmigtas? 2)



Anilin

(5) - (2)

Trisiklik eterlerin (5, R=H ve R=Me), elektronfverici
éruplarla sibstitliye anilinlerle pirolizinin, polisiklik hete-
roaromatik maddeleri iyi bir verimle olugturduklari, fakat e-
lektron-gekici gruplarla slibstitliye anilinler kullanaldigi za-
man, tetrasiklik maddelerin hemeq4hemen olusmadigdi, bunun ye-
rine bis-kinolonlarin (9,R=H ve R=Me) olustuklari gdriilmiistiir.
Trisiklik eterlerin (5,R=H ve R=Me), siibstitiiye anilinlerle
pirolizi sonunda olugsan tetrasiklik maddelerin verimleri tab-
lo 1 de gbsterilmistir.

Bis-kinolonlarin (9,R=H.ve R=Me) olugsumu igin de sema 2
de gbsterilen mekanizma 6nerilmistié5).

Onerilen mekanizmaya gdre, Once piran halkasinin agildi-
g1 ve nlkleofilik karakterivazalan anilinin, baz gibi davrana-
rak, hemiasetalin (5,R=H) valans izomeri olan diketon (7,R=H)
ile reaksiyona girdigi dlisinlilmligtlir. Bunu izleyen retro-Michael
reaksiyonuna géreiolusabilen kinolon (8,R=H), ortamdaki kinon-

metid (4,R=H) ile bis-kinolonu (9, R=H) verebilir.
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! v v ) oTrisiklik eter | Aailin| Tetrasiklik maddenin verimi (%)

anilin! - 76

(S’RfH) o-fenilendiamin : 66

o-anisidin ‘ 64

m-anisidin ' 48

- 2-aminopiridin 5

3-aminopiridin : 1

anilin : 80

(3,R=Me) o—anisidin ' 60

m-anisidin : ' 56

3-pirazol 84

- 5-aminoizokinolin - 51

5-aminoindol 73

5-aminoindazol 71

9—-aminofenantren 29

Tablo 1. Pirano-kinolonun (5, R=H ve R=Me), cegitli anilinlerle

pirolizi ile olugan heteroaromatik maddelerin verimleri,

HO CH3




re s iKinonsmeidiara-trtiniiniin (4, R=H) reaksiyon ortaminda
olustudu dligliniilerek, sentez,,kinon-metidi (4,R=H) dogrudan ve-
recek bir yoldan yapilmak istenmigtir. Bunun ig¢in de,»kinolon—
Mannich bazinin (10,R=H) anilin ile pirolizi incelenmi§tir. Pi-
roliz sonunda, beklenen tetrasiklik maddenin (2,R=H) olusmadlql,

(5)

bunun yerine biskinolonun (9,R=H) olustugu géfﬁlmﬁstﬁr . Kinon-

 metid 8nclisii olarak Mannich baZl.(lO,R=H) kuilan11d1§1 zaman

bis-kinolonun (9,R=H) olugumu igin sema 3 de g&sterilen mekaniz-
ma 6neriimi$tir.

Varsayilan mekanizmaya gbre, kinolon-Mannich bazinin
(10,R=H), keto-tautomeri (11,R=H), retro—Mannich reaksiyohu ile
(c) kinolonu (8,R=H) verir. Kinolon-Mannich bailndan (10,R=H) (4d)
reaksiyonuna gdre olusan kinon-metid (4,R=H) kinolon (8,R=H) ile

reaksiyona girerek bis-kinolonu (2,R=H) olugturabilir.

N

O N
HZ—NMe2
'N
!
(11) X
lc
- o 1 H
H2 N
N 0 N
1 _ IL\
- R [J J
(4) er

OH OH (8)




Kinolon-Mannich bazinin (10,R=H), silibstitiiye anilinlerle
pirolizi sonunda, olugan tetrasiklik maddenin veriminin en yik-
sek %36 oldugu gbrilmiigtiir. Elektron-gekici grﬁplarla,'nﬁkleo—
filik karakterin azaldidi anilinlerle piroliz veriminin %4'e

digtligli saptanmigtir. Sonuglar tablo 2 de gésterilmistir(4’52

Kinolon-Mannich bazi} Anilin Tetrasiklik maddenin verimi(Z)
(10,R=H) anilin 36
o-fenilendiamin 29
o-anisidin 26
m-fenilendiamin 20
2-aminopiridin 5
3-aminopiridin 4

Tablo 2. Kinolon-Mannich bazinin (10,R=H) degigik anilinlerle piro-

lizi ile olugan heteroaromatik maddelerin verimleri,

Sentezin genigletilmesi y&niinden, kinon-metid &ncilisli ola-
rak pirano-piridon (12,R=H ve R=Me) ve piridon-Mannich bazi (13)
diglinilmiistiir.

Piridon-Mannich bazi (13) sentezlenemedidi ig¢in, pirano-
piridon (12,R-H ve Rz=Me) anilin ile 131tllm1§t1r.'Trisiklik he-
teroaromatik maddelérin (14,R=H ve R=Me) %47 ve %48 verimle
olustuklari, bis-piridonun (15,R=H ve R=Me) ise, yan-lUrin ol-

dugu bulunmustur(4’52 Pirano-piridonun (12,R=H ve R=Me) degisik

(4-6)

anilinlerle piroliz sonuglari tablo 3 de gdsterilmigtir




Pirano-piridon anilin Trisiklik maddenin verimi (%)

_ anilin . 48

(12, R=H) o—anisidin 10
3-aminopirazol 56

anilin o 47

(12,R=Me) - o—-anisidin 25
5—aminoizokinolin , 56

5-aminoindazol . | 46

5-aminoindol 53

Tablo 3, Pirano-piridonun (12,R=H ve R=Me) gegitli anilinlerle piro-

lizi ile olugard heteroaromatik maddelerin verimleri,

Kinon-metid OSnciisliniin aromatik karekterinin artmasinin
sonug {izerindeki etkisirarastlrllmlgtlr. Bu nedenle piridon
ve kinolohdan daha aromatik olan fenolik maddelerle piroliz
denenmigtir,

Flavan (16) difenileterli oftamda anilinle 1s;£11m1$,gok
diisiik verimle olusan akridinle (17) birlikte imin (18) ve amin

(lg,R =H,R2=Ph) ve orto-siibstitiiye anilinin (20) olustudu anla-

(6)

1

silmigtar
Retro-Diels-Alder reaksiyohunun iyi galigmamasi diiglincesi
ile fenol-Mannich bazinin (19,Rl=R2=Me) anilinle pirolizi de-

nenmistir, Akridinin (17) veriminin arttigi, fakat iminin de (18)

7,8
olustugu saptanmlgtlr( ! 2

0] Ph \ ( H
NZ CH=N-Ph
(16) (17) {(18)
R
CH,_y~ 1
2 N\Rz H,

(r9) - -~ . (20)



Metod, naftalin-kinon-metidi (22) olusgturacak Onclilerle

denenmek istenmig, nafto-piranin (21) anilinle pirolizi sonun-

da beklenen benz { a] akridinin (23) olusmadig: anlagllmlstlr(7’82

, _ Anilin
—_— ——
. ./CHZ ' AN
Me '
X -
07 NeEt | S © N

(21) (22) : (23)

Nafto-piranda (21), retro-Diels-Alder reaksiyonunun g¢a-
lismamasi iizerine, 2-naftol Mannich bazinin (24) anilinle pi-
rolizi denenmistir. Piroliz sonuﬂda benzakridinin (23) benz-

akridan (25) ile birlikte olugtugu saptanmlstlr(7'82

CHpNMe, Amlin‘\/\/‘ +&I>
———
7,
~OH N E

(24) ) (23) (25)

Piroliz, silibstitliye anilinlerle denenmig, QEEQ-anisidin,
N-metilanilin ve para-toludin ile slibstitliye benzakridanin(25),
meta-fenilendiamin ve 3,4-dimetoksianilin ile silibsititiye benz-
akridinin (23) olustudu anlagsilmigstir. Amino siibsititliye halka-
yva m=fazlali§r olan halka.ve ﬂ—azll§1 olan halka bagli oldugu

zaman, polisiklik heteroaromatik maddelerin olustuklari bulun-



' ; ‘ ETLE) .
mustur(7’8{ Piroliz sonuglari tablo 4 de g&sterilmigtir.
. : 3
2-Naftol Mannich bazi] Anilin Dihidromaddesi |Aromatikmadde
‘ A
7 anilin 36 25
(24) N-metilanilin 74
o o-anisidin 75
m-fenilendiamin 43
3,4-dimetoksianilin 41
S5-aminoizokinolin 68
5-aminoindol 67
S5-aminoindazol 61

Tablo 4. 2-Naftol Mannich bazinin (24) degisik anilinlerle ﬁirolizi
ile olugan polisiklik heteroaromatik ve dihidromaddelerinin

verimleri.

2-Naftol Mannich bazinin (24) dedisik anilinlerle piro-
lizinde bis-tlirevine rastlanmamlgtlr ve neden olarak da 2-naf-
tol Mannich bazinin keto-halinin, 2-naftoliin aromatiklidinden
dolaya olusamaﬁa51 gbsterilmigtir.

2-Naftol Mannich bazinin (24), polisiklik heteroaromatik
maddel;ri bis-tﬁrevine rastlanmadan vermesi {lizerine, 9-fenant-
rol Mannich bazinin (26) pirolizi denenmig, fiziksel verileri
kaynak verileri ile ayni Qlan dibenz { a,c ] akridin (27) elde

edilmigtir(7'8z

H.NMe
27772 Anilin

(26) | | (27)
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iITI. POLISIKLIK HETEROAROMATIK MADDELERIN OLUS MEKANIZMASININ Ao

ARASTIRILMAST !

Polisiklik heteroaromatik maddelerin retro-Diels-Alder
yaklagimr ile, piridon ve kinolon gibi, aromatik karakterin
azaldigi maddelerle iyi sonug vermesi lizerine, reaksiybnun,

(5)

sema 4 de gdsterilen sirada ylirliyebilecedi diisiinlilmisgtir .

HQ CH,
CL)

A OH
. SN CHzNH<C::>
e »,]
H B

(5) (4) (28 f’lﬂin
b ‘ @
‘ | ' ~

(30) : (29)
Sema 4 :

Onerilen mekanizmaya gdre mﬁmkﬁn olan reaksiyon sirasi
su sekilde verilmigtir. Retro-Diels-Alder reaksiyonu, ﬁinon—me—
tid olarak dﬁsunﬁlebilecek; enon-amidi (4) verir. Aniiinin bu
reaksiyonu izleyen, 1,4-katilmasi (ah amini farkli Mannich

- ‘bazini (28) verebilir. Mannich bazi (28), daha sonra orto-cev-

‘'rilmesine ujrayarak orto-siibstitiiye anilini (29) verebilir.
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orto-Cevrilmig anilin (29) ikinci bir olasilikla, gprto-karbo-
nun dogdrudan dodruya niikleofilik katilmasi ile de (b) olusabi-
lir, Daha sonra halka kapanmasi dihidromaddesini (30) verebi-
lir, Oksidatif aromatiklegme ile tetrasiklik madde (12) oluga-
bilir(7). Dijer bir yaklasimda, ikinci molekiil anilinin Mannich
bazi (29) ile olusan diamiﬁdir (31) ki, bu da sémada'gbsteril—
digi gibi halka olusturabilir(s).

Retro-<Diels-Alder reaksiyonu icermeyen, bagka bir mekaniz-
maya gdre, anilin, piran halkasina, Michael katilmasi yapar ve
onu izleyen eliminasyon reaksiyonu ile alkol (33) olusabilir.

Alkolde (33) retro-Prins reaksiyonuna gére trieni (34) verebi-

lir, Elektrosiklik reaksiyon da tetrasiklik amidi (2) olugtura-

pilir 3) .

(2) (34)

Sema 5
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Ayni gekilde, 2-Naftol Mannich bazi (24) igin de nafta-

lin—kinon metid (22) dzerinden,sema 6 gdsterilen reaksiyon si-

rasina gidre aromatik maddenin olusabilecegi dﬁgﬁnﬁlmﬁgtﬁr(S'loz
- -
CH,NMe HoNH
272 e Anilin 2 @
— —_—
~ a
OH O . OH
(24) L (22 = (35)
\\\\\E\\\\t
~b -
N OH
& - NH>
(23) (25) (36)
Sema 6

Varsayilan mekanizmaya g&re 2-naftol Mannich bazindan(24},
reaksiyon sartlarinda ara-lrilin olarak olusan naftalin-kinoh-me—
tid (22), anilinle amini farkli Mannich bazini (35) verebilir(a).
Mannich bazi (35) orto-gevrilmesine udrayarak orto-siibstitiiye
anilini (36) verir. orto-Slbstitiive anilin&ﬁ?gggg-karbondan dog-
rudan saldirisi ile de oluggbilir (b) . Halka kapanmasi ile di-

hidromaddesi (25), daha sonra da benz[a]akridin (23) olusabilir.
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2.1 -orto—gevrilme'Ola5111§1n1n Aragtirilmaszi:

Sema 4 ve gema 6 darprto—gévrilmig maddelerin ((28) ve
(35)) reaksiyon ortaminda olugsabilecekleri diisiincesi desteklen-

mek istenmigtir. Cilinkii Mannich bazlarinin orto-gevrilmesine ug-

(9)

radiklari bilinmektedir ' ~. Ayrica Mannich bazlarinin, asidik

ortamda para-siibstitliye lriinler verdikleri de bildirilmistir(ll_l32

Bu nedenle Mannich bazi yaklagimi ile bu ¢gevrilmeler tek-

- rar incelenmisg, antipirin Mannich bazi (37) hazirlanmig, anilin-

le pirolizi denenmigtir(8’loz Piroliz sonunda orto-cevrilmig Uri-

{

niin (38) esas Uriin oldufu, para-cevrilmis Urilniin (39) dislk bir

verimle olustugu Saptanmlgtlr(8’loz

o

- digi sOylenmigtir

(37) (38) (39)

Halbuki, antipirin Mannich bazinin (37), asidik ortamdaki
tevrilmesinin sadece para-siibstitliye iirtini (39) verdi&#i bilinmek-

tedir(l32

orto-Slibstitiiye Urinin (38) halka kapanmas:i denenmig,- hal-
kanin kapanmadigi anlasilmigtir. Halkanin kapanmama nedeninin,
kinon-metid karbonilinin, amid karbonili olmasindan kaynaklan-

(8,102

i1 fenorto-Cevrilmig: irlintin (38) antipirin Mannich bazinda gbz-



- 34 -

lenmesi ﬁzeriné, orto-cevrilme ola5111§1} dijer Mannich bazla-
r1 ile de denenmek istenmistir. Kinolon Mannich bazi (28) olu-
samadigi ig¢in, 2-naftol Mannich bazlari (35) ve (40) hazirlan-

mistir,

CHZ-HNQ C}iéfHN—Q-CH3
CH OH ,

(35) (40)

2-Naftol Mannich bazinin (35), difenileterli ortamdaki

pirolizinin, %50 verimle benz[a]akridini (23) olugsturdudu an-

(8,10)

lagilmistir tkinci Mannich bazinin (40) difenileterli or-

tamdaki pirolizinin ise siibstitiliye benz[alakridini (23),%23 ve-
fimle, iminle birlikte 6lu$turdu§u saptanm1§t1r(8’102

Pirolizin, intra-molekililer veya inter-molekiiler olup ol-
madigini anlamak i¢in de Mannich bazinin (35) para-toludin ile
pirolizi denenmistir. Piroliz sonunda benz[alakridin (23) ile
10-metil benz[a]akridininiolu§tu§u bildirilmistir. 1ki farkl:
benzakridinin olugmasi {izerine, reaksiyonun inter-molekililer ol-
dudu sonucuna Varllml$tlr(8'loz

1- (N-para-Metil-fenilaminometil)-2-naftol (40), anilinle
difenileterli ortamda isitilmig, tekraf iki farkli benzakridi-'"
nin olustudu gdzlenmistir. Piroliz iirinlerinin verimlerinin 1:1
olmadigi, her zaman disaridan konulan anilinin olusturdugu benz-

- akridinin veriminin yiiksek oldugu anlasllﬁi$£1r(8’loz;

[

~» . Bis-kumarinin (41) pirolizi sonunda anilino-kumarinin (42)

¢ rc.ganairin olarak iolusmasi lizerine, retro-Bi&ls-Aldel reaksiyomas' U7evin
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lizerinden ylirlimeyen mekanizma ile (gema 5, sayfa 11) pirolizin

polisiklik heteroaromatik madde olusturabilecedi dilislinlilmiigtiir.

HPh
N

0] 0

(42)

2.2 Kinon-Metidin Piroliz Ortaminda Olusma Olasilidinin

"Arastirilmasi :

Kinon-metidin, reaksiyon esnasinda olusumunu desteklemek
i¢in, pirano-kinolon (5), etilvinil~eter, dihidropiran ve male-
ik anhidrit gibi diyonefillerle rsitilmistir, Isitma sonunda,
reaksiyon ortaminda olugmasi beklenén kinon-metidin (4), Diels-

Alder irini yerine, baglangi¢ maddesinin dedismeden kaldi§:i an-

la§11m1§t1r(loz

Kinolon Mannich bazi (10) da, ayni sekilde, maleik anhid-

rit ile 1sitilmig, kinon-metidin (4) beklenen katilma {riiniine

rastlanmamlgtlr(loz

Elde edilen bu sonug¢lara dayanarak pirano-kinolon (5), pi-
rano-piridon (12) gibi hemiasetallerin anilinlerle pirolizinin,

ikinci olasilik olarak &Gnerilen mekanizma lizerinden yliriddgli so-

(10{

nucuna varilmistir (sema 5,sayfa ll).

2-Naftol Mannich bazinin (24) anilinle pirolizinin de ge-

ma 7 de gbsterilen reaksiyon sirasina gdre benz[al]akridini (23)

olusturdudu bildirilmigtir(10)



. léty\e/),
CHNMe2 o el
Anilin
____’
OH NH

(24) ‘ (43)
AN
. —
NZ N
H
(23) (25)
Sema 7

2.3 ~Calismanin Amaci:

Giris kisminda da belirtildigi gibi polisiklik heteroaro-
matik maddeler pirano~piridon (12), pirano-kinolon (5) gibi he-
miasetallerin anilinle, difenileterli ortamda, 198° de 1sitil-
masi ile yliksek verimle olusmuslardir.

Piridon Maninich bazi (13)>sentezlenememis, kinolon-Mannich
bazinin (10), farkla aniliﬁlerle pirolizinde ise, polisiklik
heteroaromatik maddeler diisiik verimle olugmus, bis-kinolonlarin
((9) ve (15)) ise esas ilirlin oldugu anlas;lmlstlr(4—62

Bis-kumarinin (41) pirolizinin,d-N-anilino-kumarini (42),
beklenen tetrasiklik {iriinin yaninda, yan {iriin olarak olusturma-
-1 Uzerine, pirolizin kinon—metid ara Urlinli lUzerinden degil de

hidroksil grubunun anilinle yer deJigtirdigdi ara-iiriin iizerinden
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ylirtdigi dtstinilmtstir (10)

Bu diislinceyi desteklemek igin piraho-kinolon (5), etilvi-
nil-eter, dihidropiran ve maleik anhidrit ile difenileter igin-
de 1sitilmigtir. Bu i1sitmalarin hepsinde baslangi¢ maddesinin
deéigmeden kaldig: bildirilmistir(le).

Kinolon Mannich bazininda (10), maleik anhidriﬁ ilewbekle-
nen Diels-Alder iriinlinii vermemesi iizerine pirolizlerin, kinon-
métid ara-lUrlind ﬁzerindeh degil de, hidroksil grubunun anilinle
yer~dedigtirdigdi mekanizma izerinden yﬁrﬁdﬁiﬁ sonucuna varilmig-
tir (gema 5, sayfa 11). |

2-Naftol Mannich bazinin (24) anilinlerle pirolizinde de,
reaksiyonun, varsayilan kinon-metid ara-liriinli yerine, fenolik
hidroksil grubuhun anilinle yer-dedigtirme Uriinid olan.diamin(43)

(102 (sema 7, sayfa 16).

lizerinden ylrUdi¢li bildirilmigtir

Kinolon sistemindeki (g), 4-hidroksil grubu; 2-naftoliin,
hidroksil grubunun yanln&a'kolay koparilaBilecek bir karbon-ok-
sijen badi igcermektedir, Fenollerin tipik &6zellidi, fenolik hid-
rojenin, asidik olmasi ve fenoksit iyonunun kararliligdidar.

Buna ilaveten,l-N,N-dimetilaminometil-2-naftoldeki (24)
azot ile, sistemin fenolik hidroksil gruburara51ndaki molekiil-igi
hidrojen ba§1(14), 2-naftolin asidik 6zelligini artlrmaktadlr.

Bu nedenierle, 2-naftolhidroksilinin, anilinle yer deqigtirmési-
nin oldugdu gézlenméden bu sonuca varilmasa yan1lt1c1 olabilir.

Ayrica, l-(N-fenilaminometil)-2-naftollin (35) anilinlerle
1sit11ma51 ve 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftoliin (24) anilinler-
le 1sitailmasi iki farkli reaksiyondur. Birinci sistemde iki fark-

11 anilinin varlidi s&zkonusudur. Ikincisin de ise,sistemde ani-

'1lin ve dimetilamin vardir. Onceki reaksiyonun sonug¢larini, esas



reaksiyon olan ve mekanizma51 arastirilan sisteme uygulamak da
vaniltici olabilir,.

Bu ¢aligmanin amaci, 1l-N,N-dimetilaminometil-2-naftoliin(24)
anilinlerle pirolizinin naftalin-kinon-metid (22) ara-iiriini ﬁze—‘
rinden ylirlylip vliriimedigini g8stermektir. (sema 6, sayfa 12).
Bunun ig¢in de, ilk olarak, mekanizmasi arastirilacak reaksiyona,
pirolizi denenmemis bir anilin olan ve elimizde bulunan, l-naf-
tilaminle Ornek verilmek igtenmigtir.

Naftalin-kinon-metid (22) ara-iiriiniinin ilk basamak olarak
olusup olusmadigini gdstermek ig¢in de, anilinin, 1-N,N-dimetil-
aminometil-2-naftol (24) ile, amin-yer-dedistirme reaksiyonunu
verip vermedigi g&sterilmek istenmistir.

l—ﬁ,N-Dimetilaminometil—2—naftolﬁn (24), kendisinin 1si-
tilmasi ile, naftalin-kinon-metidin (22), dimerini (44) verip
vermedigdi aragtirilmak istenmistir. Clinki fenantrol Mannich ba-
zinin (26), saflastirma esnasinda kararli dimeri (45) verdigi

pilinmektedir (1°) .




Son olarak da 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftoliin (24)

anilinle pirolizinin, ilk basamakta kinon-metid ara-iiriinii iize-
rinden, amin-yerde§igtirmis Mannich bazini (35) olusturdudunu
gbsterdikten sonra, gorto-cevrilme olasiligi aragtirilmak isten-

migtir., orto-Cevrilme olasiligir :

i) Corley ve Blout metoduna gbre,2 naftol, formaldehit

ve anilinin,
)

ii) 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24), benzen igin-

de 1isitilmasi ile g¥sterilmek istenmigtir.
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III- KINON - METIDLER :

Reaktif ara—ﬁfﬁn olan "kinon-metid" detayli olarak ince-
lenmistir(lG-lsz

Kinondaki bir karbonil oksijenin, metilen ile yer de§ig-
tirmesi sonunda olusan "kinon-metidler","metilen-kinonlar" ve-
va "kinon-metinler" olarak da bilinirler.

Kinon-metidler, reaksiyonlarinda tekrar aromatik yvapiyi

kazanmak istedikleri ig¢in, vinil-ketonlardan daha reaktifdir-

ler,

- orto-Kinon-metidler (46) ve para-kinon-metidler (47) ol-

mak lizere, iki farkli kinon-metid vardir. Polisiklik heteroaro-

matik madde olugumunda orto-kinon-metid (46) olugumu Bnerildi-
i ic¢in, sadece orto-kinon-metidlerden bahsedilecektir. Kinon-

metidlerin reaksiyonlari ili¢ ana grupta incelenebilir(lgz

X0 7

(46) (47)

3.1 Kinon-Metidlere Nilkleofilik Maddelerin Katilmaszi :

Kararli olsun veya olmasin kinon-metidlerin en Gnemli
6zelliklerinden biri de nilkleofillerle ug~metilen grubu olan

benzilik pozisyonundan tepkimeye girmesidir.

H [y
. ~CH, _ 2NG
- NG —
\O ’ O_

(46) (48)

Tepkime sonunda bir molekiil niikleofil, orto-kinon-metid

(46) ile 1,4-katilmasi yapar.
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orto-Kinon-metid (46), orto-metoksifenoliin (49) piroli-

zi ile, saivi-azot sicakliginda kati olarak elde edilmig, -50°

(20,21) ginon-metidin (46) infra-

(22)

de ise 51v1lasti§1 gbrilmiigtir
red spektrumu 1665 cm_l de karbonil absorbsiyonu g&stermigtir
Kinon-metid ara-iriini i¢in fotoelektron spektroskopik veriler

de elde edilmistir(232

OH
' 5
NGO CH.,CH
0-H 0 s\/ 273
\ | : (50)
H,OCH; H, _\g{g\]
’ ‘S; OH
(49) (46) .\\\\
CH,
(51)

orto-Benzo-kinon-metidin, Grignard reaktifi, metilmagnez-
yum -iyodiir ile, 1,4-katilma {irtinli olan 2-etilfenoli (50) verdi-
gi, lityumaliminyumhidrir ile indirgehdiéinde de o-kresolun (51)
olusgtudu gérﬁlmﬁstﬁr(zoz
- Izole edilebilen kinon-metidlerin yénl sira, pek éok ki-
non-metid de, reaksiyon ortaminda ara-irlin olarak olusur. Mannich
bazi metiyodirlerinin (52) amin kisminin, metoksit, siyanilir ve
hidriir iyonlari (Z ) ile yer-de§istirmesi, orto-pozisyonundaki
anyonik oksijen taréflndan kolaylastirilair., Gardner ve caligma
arkadasglari yer-deéistirme reaksiyonunun bimolekiiler olmasina
ragmen, ge¢is halinin yik dagilmis halde kinon-metide ¢ok ben-

Vo . 2
zedigi sonucuna varm;slardlr( 4)



Hellmann ve Pohlmann,
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+NMe
2 3
HyZ

naftalin-kinon-metidin (22) wvarlai-

gini 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftoliin (24),bazik ortamdaki

1l,4-katilmasi: ile g8stermiglerdir .
- -
CH,NMe, JCH, | CH(COPh),
— —_—
OH N
-4 .
(22)

(24)

(25)

CH,CH (COPh),

OH

Pummerer ve Cherlbuliez, l-metil-2-naftoliin (54) dehid-

rojenasyonunun dimeri (55) verdidini g8stermiglerdir

(26)

Smith ve Horner, bu dimeri ksilen icinde 1sittiklari zaman,bas-

langi¢ maddesi l-metil-2-naftol (54)

ile birlikte, kinon-meti-

din (22) olustudunu, sodyummalonat ile dihidrokumarini (56)

sentezleyerek kanitlamiglardar

(27)



o .
o X0 OH
h -l
(55) (22) , (54)
r 7 1]
CH(CO,Et V
ACH, (COyEt) 0,Et
X0 0~ Y0
(22) (56)

3.2. Kinon-Metidlerin Polimerlesmesi :

Sterik faktOrler kinon-metidlerin polimerlesmeye karsi
kararliliklarini tayin eder, u¢ metilen grubu siibstitiliye olma-

mis kinon-metidlerin izole edilmeleri miimkiin degildir. orto-

ve para-kinon-metidler polime;legme sonunda farkli tliriinler ve-
rirler, 'orto-fzomer halkali eter verirken, Egzg-izomeri ug-uca
dimerlegir.

orto-Kinon-metidler (46), Diels-Alder reaksiyonu ile, di-

merlerini (58) ve trimerlerini olugtururlar.

H
2
/CHz ) .
 ——
>0

(46) | | (57)

0]

(58)



orto-Metoksifenoliin (59) pirolizi ile olusan ve -50° ye

kadar kararli olan orto-benzo-kinon-metidin (46), oda sicakli-
gina 151t11d1§1nda renksiz trimeri (60) olusturdugu gérﬁlmﬁstﬁr(zoz
Benzer trimerler halkada silibstitliyent bulunan orto-benzo-kinon-

metidden de elde edilmistir(le

r— ’ -
-H .0
—
“Hy-OMe NCH,
(59) . (46)

Naftalin ve fenantren kinon-metidleri elde edilmek "is-
tenmis, fakat dimerlerinin olustudu anlasllmlétlr(ls).

l1-Metil-2-naftoliin (54) dehidrojenasyonu sonunda olugan
dimerin (55), ksilen ig¢inde 1sitildigi =zaman baglangi¢ madde-
si (54) ile birlikte naftalin-kinon-metidi (22) verdigi, 1,4-
katilma reaksiyonlarinda belirtilmigti. (sayfa 22). Olusan naf-
télin-kinon—metidin (22) Diels-Alder reaksiyonu ile, naftalin-

kinon-metid dimerini (44) olusturdugu da aglklanmlgtlr(26).
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9-Fenantroliin, formaldehit ve dimetilaminle verdigi ka-

rarsiz Mannich bazinin (26) saflastirilmak istenirken dimere(45)

(15)

dénlistiigi anlagsilmigtir . Ayni dimer (45) 9-fenantroliin,

formaldehit ile olan reaksiyon {lirlinlinlin (61), saflastirilmasi

sonunda da olusmustur(ls).
¥ ]
~ D
: 0]
CH,OH _CH, .
— —_—
OH 0 'QIiD}
(61) (62) (65)

N

3.3. Kinon-Metidlere Olefinlerin Katilmasi :

Bir molekﬁl reaktif kinon—metid,‘diqer kinon-metidin
cift bagi ile feaksiyona'girdiqi gibi,ﬂolefinle de birieéerék
kroman tiirevini olugturur. Kinon-metidlerin olefinlerle verdik-
leri reaksiyon, tipik Diels~Alder reaksiyonudur,

Hﬁltzsch, orto-hidroksimetilfenoliin (63) yliksek sicaklik-

ta, stiren ile 2-fenilkromani (64,R-=-Fh) verdigini géstermigté%?'zg

OH 9] R
A Stiren

HoOH CH;

(63) (46) (64)
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Brugidou ve Christol, orto-hidroksimetilfenol (63) ve
fenol Mannich bazinin (20), dien 8nciisii olarak davrandiklarai-
ni, butadien ile 2-vinilkromani (64 , R=-CH= CH2) verdiklerini

(30). Fenol Mannich bazinin (20), izobiitilen,

agiklamiglardir
stiren, 1,1-difeniletilen gibi diyonefillerle de , Diels-Alder
irind olan 2-siibsititliye kromani olmnsturduklari, n.m.r,u.v,ve

1.r spektroskopik verileri ile anlasllmlstlr(3l).

2-N-Piperidinometil;l—naftolﬁn (65), blitadien ve etil-
vinileterle, Diels-Alder tiriinli olan, 2-vinil-benzo-7,8-kromani

(67, RE-CH=CH2) ve 2-etoksibenzo-7,8-kromani (63, R=OC2H5) olus-

turdugu spektroskopik verilerle kanltlanmlgtlr(3l).
OH o 0 R
— -~ —
CH, 'N: ) XcH,,
(65) (66) . (67)

2-Naftol Mannich bazinin (24) ve l-hidroksimetil-2-naf-
toliin (68), naftalin—kinon-metid (22) ara-irlind Uzerinden,
Diels—Aider'ﬁrﬁnleri olan, 2-sﬁbstitﬁyé benzo-5,6-kromani (69)
veraikleri spektroskopik verilerle anlasllmlstlr(32).

Wakselman ve Vilkas ise, bu reaksiyonlarda yliksek 51cak5v
11§1in sadece kinon-metid lrilinlerinin olugsumu ic¢in gerekli ol-
dugunu, Diels-Alder reaksiyonuvigin gerekli olmadidini savun-

muslardlr(33).
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(69)
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IV. ~ DENEL BOLUM :

4.1 Kullanilan Coziicililer :

Metanol ve etanol, magnezyum ve iyot ile geri sogutucu
ialtlnda kurutulup, damitilmisgtair,

Anilin, kullanilmadan az &nce damitilmigtir.

Difenileter, kullanilmadan az &nce, LiAlH4 dzerinden da-
miltilmigtir. :

Benzen,kullanilmadan az &nce damltllmlstlr.

4.2 Azot Temizleme ve Kurutma Sistemi

Kullanilan azot, Habas firmasindan alinmis olup, temiz-
lenmesi ve kurutulmasi i¢in asadida belirtilen sirada bir se-
ri iglemden gegirilmigtir,

Emniyet kabi : Basing olusumunu engellemek ig¢in konulan

civa dolu bhir tiptilr.

"Stilflirik asit :Azotu igerdigi nem bazik safsizliklardan

 ar1tmak i¢in kullanailmistir,

" Katalizdr : Azotu oksijenden aritmak ig¢in kullanilmistir.

Cu,0 ile doldurulmus kolondan ibarettir. Kolonun gevresi direng
telleri ile sarilmis ve amyant ile izole edilmigtir. Sicakta ak-
tif olan katalizdr, deney siliresince 110° - 120° ar551nda tutul-
mugtur. Siyah renkte, nohut iriligindeki aktif katalizérﬁn(Cuzo),

renginin yesile dénmesinden aktifligini kaybettidi anlagilir.

Cuzo + 1/2 O2 — & 2 CuO

Katalizdr 160° de hidrojenle tekrar aktif duruma getirile-

bilir.
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Potasyum Hidroksit 1 Oksijenden arinmig azotu, asidik

safsizliklardan aritmak ig¢in kullanilmistar.

Fosforpentoksit : Azotun nemini tamamen almak ig¢in kul-

lanilmistar,

Emniyet Kabi : On isitici ile kurutma kulesi arasina sis-

temde bir tikaniklik oldudu zaman, basing olusumunu Snlemek
igin civa dolu bir tiip yerlestirilmigtir,

4.3 Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanmasi :

U.V.Spektrumlari : Pye Unicam SP 1700 (Ank.U-Eczacilik

Fakiiltesi) ile alinmistair.

I.R.Spektrumlari : Pye Unicam SP 1200, Beckmann Acculab

TM2 Spektrofotometre (H.U.-Fen Ed.Fakiiltesi.Kimya BOllmii) .ile

alinmistir.

N.m.r Spektrumlari : Perkin-Elmer R 32 9C MHz'lik spekt-
rofotometre ilé (Ank.U-Eczacilik Fakililtesi) ve Varian T.60' MHZ
lik spektrofotometre (O.D.T.#.) ile alinmistir,

Spektrum verilerini isaretlemede agadidaki kisaltmalar
kullanilmigstir; singlet (s), broad-singlet (br.s), doublet (4d),
triplet (t), quartet (g), multiplet (m), dalgaboyu (cm_l), na-
nometre (nm), deuterokioroform (CDCl3), dimetilsulfoksit (DMSO),
shoulder (sh).

" Ince tabaka kromatografisi igin Merck Kieselgel GF.254.60
tipi kullanllmlstlr, Analitik c¢alismalar ig¢in, plaka kalinlid
0,25 mm ve preparatif calismalar i¢in plaka kalinligi 0,75 mm

alinmistir.
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4.4, 72=-Naftol Serisinde Isimlendirme :

H2NMe2 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol
OH
(24)
HZ:NH ._<i:::> 1-N-Fenilaminometil-2-naftol
OH ’
(35)
CH, '1- (orto-Anilino-metil)-2-naftol

Benz[alakridin

\

(23)

A Dibenzla,h)akridin

(70)
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V. DENEYSEL CALISMA :

5.1. 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24)

Mannich bazi (24) Synder ve Burke metoduna g8re hazirlan-

m15t1r<34’35).

E.n : 74-75° (Raynak : 76—76.50)(34'35).
Spektroskopik verilerin, kaynak bulgulari ile uyum igin-

de oldugu gSriilmistir. ,

5.2. l-N,N—Dimetilaminometi1;2—naftol (24) ile 1-Naftilaminin

Pirolizi :

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24) (201 mg, lmmol) ve
l-riaftilamin (143 mg, lmmol), difenileter (5ml) iginde, azot at-
mosferinde, 200° de, geri sofutucu altinda, 8 saat 1sitilmaigtar.
Difenileterin vakum altinda uzaklagtirilmasindan sonra, ham-{lri-
niin ince tabaka kromatografiéi (SiCZ;CHCl3), tek madde gésﬁer_
migtir. Ham-lirlin,negatif ferrik klorir testi vermistir. Eterdén
sari renkte, igne geklinde kristaller elde edilmigtir.

Verim : 103 mg (%37).

E.n @ 228-229° (Kaynak : 228°) (36/39)
I.R Spektrumu (KBr), vmax : 1600, 800, 740 Cm_l(Aroma-
tik yapi).

U.V.Spektrumu (Etanol),kmax: 250, 262(sh), 296, 320(sh),

333, 356, 375, 395 nm.
HCl,)\max : 249, 269(sh), 297, 311(sh), 333, 356, 375,

395 nm,

N.M.R.Spektrumu (CDClz), r ¢ ~ 0,00(1H, 4,J=9Hz, H8-pro—

tonu),‘0,22(1H,s,H14—protonu), O,82(lH,d,Jl 0= 9Hz,Hl—protonu),
14

1,26-2,42(10H,m, diJer aromatik protonlar) (Sekil 1.)
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(36,39)

Spektroskbpik verilerine kaynaklarda rastlanmayan

- maddenin, dibenz[a,hlakridin (70) oldudu anlasilmigtir.

AN
N/

(70)

5.3. 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24) Anilin ile Amin-

Yer-De§istirme Reaksiyonu :

5.3.1. 0Oda Sicakliginda :

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24) (201 mg, lmmol) ve
anilin (93mg,lmmol) susuz etanol (25 ml) icerisinde, oda sicak-
llqlnda; 72 saat karigtirilmigtir. Etanoliin vakum altinda uzak-
lagtirilmasindan sonra, ham-liriin pozitif ferrik kloriir testi
vermigtir., Ham-{irlinin ince t;baka kromatografisi (SiOZ,CHCl3—

MeOH~%1),iki madde varligini géstermistir(Rf=.O,70 R_= 018)

f
2= Naftol Mannich bazinin ince tabaka kromatodrafisi ile kargi-

lastirildiginda (SiOz,CHC1 -MeOH-%1), alt tabakadaki maddenin

3
(Rf= 0,18) 2-néftol Mannich bazi oldugu kanisina varllmlétlr.
Hamfﬁrﬁnﬁn n.m.r spektrumu (DMSO—d6), 1,74-3.0671 bblge-
sinde multiplet, 4,93t , 5,70t ve 7,471 dederlerinde de li¢ ta-
ne singlet gdstermigtir (sekil 2).Ham-irlinlin n.m.r spektrumu
ile 2-naftol Mannich bazinin (24) n.m.r spektrumu karsilagti-
r1ldiginda, ham-liriinde reaksiyona girmemig Mannich bazinin(24)
bulundugu anlasilmigtir, 7,47t De&erindeki singlet, alti-pro-
tona egdeder oldugu ig¢in, -integrasyon oranindan, 1-N,N-dimetil-
aminometil-2-naftoliin (24) %35'nin degismeden kaldigi, $65'nin

ise l-N-fenilaminometil-2-naftole (35) donligtigli dislinlilmiigtiir.
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Ham-irin,ince tabaka kromatografisi ile(SiOz,CHCl3—MeOH—%l)
saflastairilmigtir, Ust tabakadaki madde (Rf==0,70), etanolden
sari renkte ‘kristaller vermigtir.
Verim : 140 mg (%56)
Erimevnokta51, I.R.spektrumd, U.V.spektrumu ve n.m.r.

(8,10) ¢ uyum ig¢inde

spektrumunun (Sekil 3) kaynak bulgulari
oldugu ve maddenin 1-N-fenilaminometil-2-naftol (35) oldugu

anlasilmistir,

i

CH -NH
2 @

OH

(35)

5.3.2 Etanoliin Kaynama Noktasinda

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24) (20lmg, lmmol) ve
anilin (93mg, lmmol),susuz etanol (25 ml) icerisinde, etanoliin
kaynama noktasinda,geri sodutucu altinda,l2 saat i1sitilmigtir.
Etanoliin vakum altinda uzaklagtirilmasindan sonra, ham-Uriinin
pozitif ferrik kloriir testi verdigi gorililmligtir. Ham-iriin, in-
ce tabaka kromatografisinde (SiOZ,CHCl3) tek maddenin varligdi-
ni (Rf= 0,63) gbstermigtir. Etanolden ag¢ik sari renkte kristal-
ler élde edilmigtir,

Verim : 174,3 mg (%70)

Erime noktasi, I.R.spektrumu, U.V.spekturumu ve n.m.x.
spekturumlarindan maddenin l—N-fenilaminometil—Z—ﬁaftol (35)

oldugu anlasilmigtar,
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5.4,  1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24) Dimerlegme

" Réaksiyonu :

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24) (201 mg, lmmol),
toluen(10 ml) iginde azot atmosferinde, 150° de,5 saat 1sitil-
migtir. Toluenin vakum altinda uzaklastirilmasindan sonra,ham-
irinln negatif ferrik kloriir testi verdidi anlagilmigtir. Ham-
irinin ince tabaka kromatografisinde(SiOZ,CHCl3) ylirtimeyen ki-
simla birlikte, tek madde’(Rf==O,65) oldugu gbzlenmistir. Ham-
irlin, eterden sari renkte kristaller olusturmustur.

Verim : 58 mg (%37).

Erime noktasi : 140-142° (Kaynaklar : 143 ve 139-141°§26/27)

I.R.Spektrumu (KBr), Voax G 1670 cm—l(C=O karbonil grubu)},

1600, 1590, 800, 740 cm_l (aromatik yapi), 1225, 1170, 111G,
1070 cm t(eter pikleri).

U.V.Spektrumu (Etanol),A__ : 255, 270(sh), 289, 302,

344(sh), nm. HCl Ilavesi ile U.V.spektrumunda pek dedigiklik
olmadigi anlagilmistir,

N.m.r.Spektrumu (DMSO—dG),T : 1,73-2,78(11H,m,aromatik

protonlar), 3,59(1H,d,J =9Hz,H, -~ aromatik protonu), 6,86 (2H,

A
m,—CHz- metilen protonlari), 7,52 (2H,m,-CH2— metilen proton-
lari) (Sekil 4).

Yukaridaki spektroskopik verilerden, maddenin 2-naftol-

kinon-metid-dimeri (44) oldudu anlagilmisgtir.
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5.5 2-Naftol, Formaldehit ve Anilinin Benzen ig¢inde

Isitilmasy :

2-Naftol (1,44 g, 0,01 mol), formaldehit (0,30 g, 0,0lmol)
ve anilin (0,93 g, 0,01 mol), benzen (10 ml)iginde, azot atmos-
ferinde,geri sogutucu altinda, 30 dakika 1sitilmigtir. Benzenin
vakum altinda uzaklastlrllma51ndan sonra, ham-iriinlin, ince tabé-
ka kromatdgrafisinden (Sioz,CHCl3), baslangig maddeleri( polime-
rimsi madde ile birlikte tek triin icerdigi anlasilmigtir. Anili-
nin Re degerinin (0,82), iriinin Rf degerine (0,88) yakin olmasi
saflastirmayl zorlagtirmigtir. Preparatif ince tabaka kromatog-
rafisi (sioz,CHC%)W?anHinden.(Rf= 0,82) saflagtirilan madde

(R'=v0,88), eter ve etanolden, ipedimsi, i&ne geklinde kristal-

£
ler vermigtir,

Verim : 0,87 g (%35).

Maddenin erime noktasai 129—131O olarak bulunmustur. Daha
dnce sentezlenen l-N-fenilaminometil-2-naftoliin (35) erime nok-
tasi 118-120° olarak bulundugu ig¢in, elde edilen maddenin orto-
gévrilmis irin (36) olabilecegi disglinlilmistlir. Fakat infrared
spektrumu (KBr), primer aminler ig¢in g&zlenmesi gereken simet-
rik ve asimetrik gerilimleri vermemistir.

I.R Spektrumu (KBr),v__  : 3560-3400 cm * ve 3270 cm '

(OH ve NH grubu), 1625,1600, 1510, 1495, 765,750 cm_l(aromatik
yapil) .

N.m.r Spektrumu, madde CDCl3 de ¢6zlinmedidi igin, DMSO—d6
ilave edilerek alinmistir, Halbuki Mannich bazinin (35) n.m.r.
séektrumu CDCl3 de alinmigtir. Erime noktasinin farkli o}ma51
verkloroformda ¢6zlinmemesine ragmen, n.m.r.spektrumunda -CH2~

metilen protonlari igin beklenen 1 dederinde (v 6,20 - 6,50)
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pike rastlanmamigtir. Bunun {izerine yapinin Mannich bazi (35)

olabilecegi dislinlilmistiir.

5.6. 1=N,N-Dimetilaminometil-2-naftolin (24), Anilinle

Benzen Icinde Isitilmasi :

l—N,N—Dimetilaminometil—2-naftol (24) (201 mg, lmmol),
ve anilin (0,093 g.., lmmol), benzen (5 ml) iginde, azot atmos-
ferinde, 30 dakika geri sodutucu altinda isitilmigtir. Ham—ﬁrﬁ-.
niin ince tabaka kromatografisi (SiOz,CHCl3),ﬁrﬁnﬁn bagslangig
maddeleri ve polimérimsi madde ile birlikte tek lirlin igerdigi-

ni g¥stermigtir. Anilinin R_ deJerinin (0,82), Uriiniin Re dege-

£
rine (0,88) ¢ok yakin olmasi saflagtirmayi zorlastirmigtir.
Preperatif ince tabaka kromatografisi (Sioz,CHCl3) ile Saflas-

tirilan madde (Rf=0,88L eter ve etanolden parlak-beyaz renkte,

igne seklinde kristaller vermigtir,
Verim : 70 mg (%28).

Erime noktasi (129—1310) ve spektroskopik verilerden mad-
denin, élout ve Corley metoduna gbre elde edilen Mannich bazi
ile ayni olduéu anlagilmistir., Bu bonuglardan, reaksiyon Urilini-
niin 1-N-fenilaminometil=-2-naftol (35) oldudu dlislincesi kuvvet-

lenmigtir.

5.7. 1-(N-Asetil-N-fenilaminometil)-2-naftol (76)

l1- N-fenilaminometil-2-naftol (35) (249 mg, lmmol), ase-
tik anhidrit (102 mg, lmmol), kullanilmadan az &nce damitilmais
piridin (5 ml) ig¢inde, oda sicakliginda, azot atmosferinde, 6
saat karigtairilmigtir., Piridinin vakum altinda uzaklastlrllma—

51ﬁdan sonra, ham-lriniin ince tabaka kromatografisi (SiOZ,CHCl3),

tek Urlinln varlidini g&stermigtir, Etanolden beyaz renkte kris-
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taller elde edilmigtir,

Verim : 222 mg (%76).
E.n. : 174-176°.

I.R.Spektrumu(CHCl3),vmax : 3100 cm_l(-OH), 1640 (amid

piki), 1615, 1580, 1510, 1492 (aromatik yapi).

U.V.Spektrumu (Metanol)xmax : 248, 262, 292, 316, 337nm.

HC1, Amax : 248, 262(sh), 272(sh).282, 292, 316, 337nm.

NaOH, 5 : 248, 262, 279, 290, 300, 380nm.

max , ‘ _
N.m.r.Spektrumu(CDCl3),Tb : 6,26(1H,s,0OH-protonu,

D20 ilavesi ile yok olmusgtur), 1,86-2,94(11H, m,aromatik pro-

tonlar), 4,50 (2H,s,-CH -metilen protonlari), 8,04(3H,s,-CH3

2
metil protonlari) (Sekil 5).

Spektroskopik verilerden, maddenin l-(N-asetil-fenilami~-

nometil)-=2-naftol (76) olduju anlasilmistir.

] 3
C=0
-0
OH
(76)

5.8. N,0-Diasetil-l-(N-fenilaminometil)-2-naftol (77)

1-N- Fenilaminometil'-2-naftol (35) (249 mg, lmmol), ase-
tikanhidrit (1,0 g, 10mmol) ve susuz sodyumasetat (330 mg),
azot atmosferinde, geri sofutucu altinda,l2 saat 1sitilmistair.
Uriin, 5 ml sicak su lizerine AdAdkiilmligtliir. Su fazi, kloroform
ile 8ziitlenmigtir. Kloroformun vakum altanda uzakla§t1r11m551n-
dan sonra, ham-iiriin etanolden beyaz kristaller vermigtir.

Verim : 266,4 mg (%80).

E.n. + 103-104°.
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*+

I.R.Spektrumu (CHCl3)\)max : 1750 cm_l(karbonil grubu) ,

-1 -
1640 cm “(amid grubu), 1625, 1590, 1510, 1490 cm l(aromatik

yapi).
U.V.Spektrumu (Metanol)kmax + 233, 274, 282, 292(sh),

307, 321nm.
HCl,)\max : 234, 274, 284, 292(sh), 308, 323nm.
NaOH,}\maX : 254, 281, 291, 322(sh), 339, 363nm.

N.m.r.Spektrumu.(CDC13),T : 1,42-3,00(11H,m,aroma-

tik protonlar), 4,34(2H,s,-CH2-metilen protonlari), 7,76 (3H,s,

-O-—g—CH3 metil protonlari), 8,l6(3H,s,-N—%—CH3 metil protonla-
0O ,

ri) (Sekil 6).

Spektroskopik bulgular yapinin, N,0-diasetil tilirevi (77)

oldugunu dogrulamigtir.

CH

20

O—E—CH3

0

(77)
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VI, = TARTISMA * :

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24) anilinlerle pi-
rolizinin, naftalin~kinon-metid (22) ara-iiriinii izerinden poli-
siklik heterocaromatik maddeleri olugsturma diiglincesi desteklen-

mek istenmigtir.(Sema 6, Sayfa 12).

- -
CH_NMe ’ C
2 2 Zh
OH | X0
(24)
OH
NH2
(36) (35)
—_— N
~
N N
H
(25) (23)
Sema 6
1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24), Synder ve Burke

(34,35)

metoduna gdre hazirlanmistir Erime noktasinin ve spekt-

roskopik verilerin kaynak bulgulari ile uyum i¢cinde olduklara

anlasllmlstlr(34’35).
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: CH_NMe
—_— 2
OH
(24)
l 1-Naftilamin
~ ~ ~
N/ \/ N/
(27) (76)

. Daha sonra, l—N,N—dimeti1aﬁinometil—2—naftol (24),
l-naftilamin ile, difenileterli értamda, azot atmosferinde,
200° de, geri sodutucu altinda, 8 saat isitilmigtir. Difenil~
eterin vakum altinda uzaklastirilmasindan sonra, ham-lriin ne-
gatif ferrik klorilir testi vermigtir, Ham-irilin, ince tabaka
kromatografisinde (SiOZ,CHCl3) tek madde g&stermigtir. Ete€§6 39)
den sari renkte, idne gseklinde (e.n : 228-2290; kaynak : 22805
kristaller elde edilmigtir. Infrared spektrumunda (KBr), 1600,
800 ve 740 cm-l de aromatik halkaya ait pikler gdzlenmigtir.

Ullmann ve Fedvadjian reaksiyonuna g&re, 2-naftol, form-
aldehit Qe l-naftilaminin 1sitilmasi ile elde edilen dibenz{a,h]
akridinin(70) ,kaynak taramasinda n.m.r.spektrum verilerine
rastlanmamlstlr(36_392 Fakat, alinan n.m.r.spektrumu (CDC13),
dibenz[a,h]l akridinin (70) yapisini dodrulamistir(Sekil 1).Bir-
protonluk, sifir Tdeferindeki dOubletinr(J8,9=.9Hz), azotun

elektronegativitesinden dolayai, Hg-protonuna ait oldugdu anla-

gi1lmigtir. Bu dejerlendirme yapilirken, fenantrol Mannich ba-
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zinin (26) anilinle pirolizinden olusan dibenz[a,c]akridinin
(27) n.m.r.spektrum verisinden faydalanllmIStlr(7'8!rDibenﬂla,c
akridinde (27) Hgrgrotonu, dijer aromatik protonlardan daha: di- -

.5),8)

stk alanda (0,47 1) gdzlenmigtir . Bir-protonluk, 0,227 de-

gerindeki. yayvap: singletin, benz[a]akridinlerin n.m.r.spektrum
verileri ile kargalastarildiginda (Tablo 5)(7'8) Hl4—protonuna
ait olduéu anlagilmigtair. Bir-protonluk, 0,821 deerindeki doub-
letin (Jl,2=.9Hz)‘ise, Hl-protonuna ait oldu@p tablo 5 deki ve-
rilerle kar§1last1r11arak‘isaretlenmi§tir. On-protonluk, 1,26~

2,42 T bdlgesindeki multiplétin,di@er aromatik protonlara ait

oldugu anlasilmigtir,

Benz{a Jakridin H CHp, Diger aromatik Digerleri
, protonlar
(23) ‘ 1,18(d)| 0,42(s)| 1,67-2,46(m)
8—amino-(23) 1,33(d)| 0,74(s)| 2,08-3,12(m) 4,9(-NH2)
8-metoksi-(23) 1,31(d4)} 0,66(s)| 1,78-2,99(m) 5,88(-0Me)
8,10-dimetoksi-(23)| 1,35(d){ 0,85(s)| 1,85-3,30(m) 5,94 ve 6,08(~0Me)
10-met11(23) 1,38(d)| 0,82(s)| 1,83-2,47(m) 7,46(Me)

Tablo 5. Benz(a)akridinlerin (23) n.m.r.spektrum degerleri (T).

6.1 Kinon-Metid Olasilidinin Arastirilmasi :

6.1.1. l-N-Fenilaminometil-2-naftoliin (35) Olusumu ' :

D;W.Young ve g¢aligma arkadaglari, Onceleri kinon-metidin,
Mannich bazlarinin veya hemiasitallerin anilinle pirolizinde,

reaksiyon ortaminda olugtuklarini dﬁgﬁnmﬁglerdi‘3’6'7’8).

Ayni c¢alisma grubu, daha sonra bu diistincelerini degigtir-
misler, Mannich bazlarinin ve hemiasitallerin, anilinlerle isi-
tllma81 sonunda, polisiklik heteroaromatik maddeleri, kinon-me-

tid ara iriini lizerinden ‘dedil de, baska bir mekanizma tizerinden
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(10)

olugturdugunu ileri silirmiislerdir (gema 5 velgema 7,sayfa 11
ve 16 ). Bu senug, :pirano-piridon (12) ve pirano-kinolen i(5). ... -
gibi hemiaéitallerin ve ‘kinolon~-Mannich ba21ninKlO) anilinler-
le pirolizi igin dogru olabilir. Ciinkii, D.W.Young ve calisma
arkada§lar1, bu-sonuca, pirano-kinolonu (5) ve kinolon Mannich
bazini (10) bagslangi¢ maddesi olarak kullandiklariizaman var=

(10). Bu sonu¢larin, kinolon ve piridondan daha aroma-

rislardar
tik olan fenolik Mannich bazlarina uygulanmamasi gerekir,
Kuaterner amonyum tuzlarainin, primer veya sekonder amin-

lerle 1sitildiklari zaman, amin-yer-dedigstirme reaksiyonlari

verdikleri bilinmektedir (443) . penzer reaksiyonlar, indol
Mannich bazlarainda da gérﬁlmﬁstﬁr(44).
+ N
R'NR; +HNMe, ~—% R'NMe,* HNR,
CH ﬁ
R
,NR4 Z CH,NMe,
+HNMe2———-v- I l +HNR
N X 7
. y
H , H

Amin-eliminasyon reaksiyonlari, 8 -amino-ketonlarda da

gézlenmigtir, Urlin olarak,a -8 doymamig karbonil maddesi (en-on)

olugmustur(45).
. [ SHL ]
i D= | O =
A naand . -——
R — J CH ’ , —C 1eC CH + HNR
' \CHZ/ ’ R xen 2 TN F 2 2
! .

Amonyaqln, primer ve sekonder aminlerin,a-Bf doymamis ke-

tonlara, alti {iyeli selat halkasa ﬁzerinden_l;4—kat11ma51 yap-

tide bilinmektedir$45-47); Bu ara-iiriinlin, amin-eliminasyon
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reaksiyonlarinda da gdriilmesi gerekir. Bimolekiiler amin-yer-
degistirme reaksiyonlarini ketonik Mannich bazlarinin da ver-

mesi beklenir,

orto-Aminofenoller(24), ketonik Mannich bazlarinin eno-

1lik halidirler. Fenolik hidrojen atomunun, azot atomuna badli
oldugu bilinmektedir(l4’48).

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24) anilinle piroli-
zinde, dimetilaminin, anilinle yer-dedigtirmesi beklenir. Ciin-
ki, l—N,N—dimetilaminometil—2—naftolﬁn (24), morfolin ve pipe-
ridin ile 1sitildiklari zaman, amin-yer-defigtirme reaksiyonla-
rini verdikleri bilinmektedir(34)

Bu nedenlerle, 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftoliin (24)
anilinle pirolizinde, ilk basamak olarak, molekiil-i¢ci hidrojen
bagindan dolayi, kinon-metidin (§2) olugmasi ve olusan nafta- .
lin-kinon-metide (22), anilinin 1,4-katilma reaksiyonu‘ile ka-
tilmasi beklenir,

2-Naftol Mannich bazinin (24) anilin ile amin-yer—deﬁis—
tirme reaksiyonu,oda sicakli&inda, susuz etanol iginde, 72 sa-
at karistirilarak denenmigtir. Etanoliin vakum‘altlnda.uzaklas—
tirilmasindan sonra, ham-iiriinlin pozitif ferrik kloriir testi
verdigi go6riilmiistiir. Ham-lrlinlin n.m.r.spektrumundan (§ekil 2),
dimetilamin ile anilinin yer degistirdigi, fakat 2-naftol
Mannich bazinin (24), %35'nin defigmeden kaldidi anlasilmigtir.
Ham-lirtin, ince tabaka kromatografisi (SiOZ,CHCl3-MeOH-%l) ile
saflagtirildiktan sonra, etanolden sari-renkte kristaller (e.n:
118-120°; Kaynak : 118-120) vermistir'or10),
IR ve U.V, Spektrumlari ile n.m.r.spektrumunun (sekil 3),

kaynak verileri ile uyum ig¢inde oldﬁqu anlagllmlgtlr(S’lO).
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Amin-yer-degistirme reaksiyonu etanolilin kaynama noktasin-
da da denenmig, {irlinlin tamamen anilin yer-de&igtirmis Mannich

baz1i (35) oldugu kanitlanmigtir.

H | -Anilin CHZNHQ
2 e

0 OH
(22) o (35)

'Bu reaksiyon sonunda, 2-naftol Mannich bazinin (24),
anilinle pirolizinin ilk basamaginda naftalin-kinon-metidin(22)
olugtudu sdylenebilir. Clinkii, fenolik hidrojen ile amin azotu
arasindaki molekilil-i¢i etkilesimden dolayi, 2-naftol Mannich
bazi (24) kuaterner amonyum tuzu halinde bulunur. Kuaterner
amonyum tuzu da, dimetilamin eliminasyonu ile naftolin-kinon-
metidi (22) verebilir., Reaksiyon ortaminda bulunan anilinde,
olusan naftalin-kinon-metid (22) ile 1,4-katilmasi yapar ve
1-N-fenilaminometil-2-naftoli (35) verir,

2-Naftol Mannich bazindaki (24) dimetilamin ile anilinin
yer defistirmesinin g&sterilmesi ile D.W.Ydung ve caligma ar-
kadaglarinin belirttikleri gibi anilinin, 1-N,N-dimetilaminome-
til-2-naftoliin (24), hidroksil grubu ile yer degdigtirerek di-

amini (43) olugsturmadidi anlasilmigtar.

CH..NMe Anilin

OH

(24) (43)
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Naftalin-kinon-metidin (22), 2-naftol Mannich bazinin (24)
anilinle pirolizinin ilk basamaginda, reaksiyon ortaminda olus-
~tudunu destekieyen baska delillér de kaynaklardan bulunmustur.14
Bunlardan birincisi, D.W.Young ve caligma arkadaglarinin, 2-naf-
tol Mannich ba21n1n (24), 2,4-dimetcksianilinle pirolizinde, bek-
lenen benzakridinin yaninda Schiff bazini (71), %16 Vefimle elde

etmeleridir(7'8).

(71)
Tkinci destekleyici kanit da, fenol Mannich bazinin (2C)

anilinle pirolizinde, akridinle (17) birlikte,.iminin (18), o-

lugmaSLdlr(7’8).

Uclincli destekleyici kanit ise, flavanin (16) anilinle pi-

rolizinde, akridinle (17) birlikte imin (18) ve aminin (l9,Rl=H,

2=Ph) olusma51d1r‘6).

R
1
CH2-N’ CH= N @
\r,

OH OH

R

(19) (18)
Imin (71) ve (18), anilin-yer-dedigtirmig Mannich bazla-
rinin oksitlenmesi ile olusabilirler.

6.1.2. Naftalin-Kinon-Metid-Dimerinin (44) Olusumu :

Kinon-metidlerin, tipik bir reaksiyonu da dimerlerini olug-=
turdugu polimerlesme reaksiyonlaridir (Sayfa 23).

10—Hﬂdroksimetil-9—fenantﬁolﬁn(61) ve lO—N,N-dimetilamino-
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metil-9-fenantrolilin (26) kararsiz olduklari ve fenantren-kinon-
metidin (62), dimerini (45) olusturdiklari bilinmektedir (Say-
fa 25). Dimerin (45) yapisi, 1.r. ve u.v.spektroskopik verile--
ri ve kiﬁyasal analizle doqrulanmlstlr(ls).

1-Metil-2-naftoliin (54) dehidrojénasyonu ile olugan dime-
rin (55),»ksilen i¢inde 1si1ti1ldidi zaman, baslangig¢ maddesi(54)

ile birlikte, naftalin-kinon-metid dimerini (44) verdigi bilin-

mektedir (%% (sayfa 24).

g CH
3 — AH, + CHy
0
NS
0 0 OH
(55) (22) | (54)
(22) .
0
0
(44)

Naftalin-kinon-metid dimerini (44) olusturmak igin, ﬁaf—
talin—kinon—metid (22) Onclist olarak;’l—N,N—dimetilaminometil-
-2-naftol (24) kullanilmak istenmigtir. 2-Naftol Mannich bazi(24),
susuz toluen iginde 1sitilmigtair. Toluenin vakum altinda uzak-
lastirilmasindan sonra, ham-liriin negatif ferrik klorilir testi
vermigtir. ﬁam-ﬁrﬁnﬁn ince fabaka kromatografisi (SiOZ,CHCl3),
ylrimeyen kisimla birlikte, tek madde gdstermigtir. Preparatif
ince tabaka kfomatografisi (SiOZ,CHCl3) ile saflastirilan mad-

de, eterden sari renkte kristaller vermigtir. Erime noxktasinin,
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(26).'Kaynak

kaynak eé%ﬁé noktaSL ile ayni oldufu gdriilmigtiir
bilgilerinde erime noktasi ve kimyasal analiz disinda, séekt-"
roskopik verilere rastlanmamigtir. |

Maddenin infrared spektrumu, fenantren-kinon-metid dime-
rinin (45) infrared spektrum (kaynak) verisi ile kargllagtlrlf
larak isaretlenmistirgls). Elde edilen naftalin—kinén-metid |
dimerinin (44) infrared spektrumu, 167C cm™1 de karbonil absorb-
siyonu vermigtir., Bu de@erin,ikarbonil absorbsiyohu 1675 cm-l
olan fenéntren—kinon-metid dimerinin (45), infrared Spektrum
verisi ile uyum ig¢inde oldugu g&riilmigtir.

Maddenin ultraviyole spektrummunda, 255,270(sh), 289, 302
ve 344(sh)rnm'de absorbsiyon maksimumlari gdzlenmig, hidroklo-
rik asit ilavesi ile spektrumda pek dedisiklik olmamistir.

N.m.r.Spektrumunda ise (Sekil 4), 3,59frde§erinae, bir-
protonluk doubletin (J =9Hz) , karbonil grubuna komsu HA—proto—
nuna ait oldugu diiglinlilmiigtiir. Onbir-protonluk, 1,73-2,78 T b&l-
gesindeki muitipletin de, diger aromatik protonlara ait oldudu
diiglinilmiigtiir. 6,86 ve 7,52 T Dederlerindeki, ikiger-protonluk
multipletlerin ise, —CHz—metilen protonlarina ait olduklari an-
lasilmistir,

Bu reaksiyonun sonucundan da, 2-naftol Mannich bazinin(24),
1s1t1ldi§i zaman, reaksiyon ortamlﬁda naftalin-kinon-metidi (22)
olugsturdugu sdylenebilir. |

Bu c¢aligsmada, 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftoliin(24)anilin-

le amin-yer-dedigtirme iuriinlini (35) vermesi ve toluen iginde
1s1tildigi zaman, beklenen haftalin-kinonemetid dimerini (44)
olusturmasi, naftalin-kinon-metidin (22), reaksiyon ortaminda

reaktif ara-lirlin olarak olustudunu desteklemektedir. Kinon-me-

tidlerin {iclincli tipik reaksiyonlari olan Diels-Alder {rilnleri-
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{<neivde kaynakibulgularinda rastlanmasi (Sayfd~25)yyrnaftalinikiin?»

- »non+metidin (22) varlidini kuvvetlendirmistiy i Tin {22 o biba e

6.2. orto-Cevrilme Olasilidinin Arastirilmasi :

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24), anilinle piroli-
zinde,reaksiyqn'ortamlnda‘olusan naftalin-kinon-metid (22) ile
anilinin, l,4-ka£11ma reaksiyonunu g&sterdikten sonra, mekaniz--
mada da belirtildigi gibi (gema 6, sayfa 11),orto-cevrilme ola-
s1l11g§1 arastirilmak istenmigtir.

D.W.Young ve ¢aligma grubu, 2—hidroksi—l—naftaldehitin,
anilinle olan réaksiyonu sonunda olugan imini ihdirgeyerekvel—
de ettikleri Mannich bazini (35), 1s1tt1klar1‘zaﬁan, orto-gev-

rilmig Urlini (36) izole edememigler bunun yerine benz[a)akridi-

nin‘(235 olugtudunu 95rmﬁslerdir(8r102
CH50
2 CHfNH
+ —
OH HoN oH
(72)
-
N OH ‘
(74) & (73) NH2
N
-
N
(75)

Sema 8
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ne de kaynak bulgularinda rastlanmasi (Sayfa 25), naftalin-ki-

non-metidin (22) varlidaini kuvvetlendirmistir.

6.2. orto-Cevrilme Olasilidinin Arastirilmasi :

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftollin (24), anilinle piroli-
zinde,reaksiyon ortaminda olugan naftalin-kinon-metid (22) ile
anilinin, 1,4-katilma reaksiyonunu gbsterdikten sonra, mekaniz-
mada da belirtildigi gibi (gema 6, sayfa»ll),gggg—gevrilme'ola—
's111§1 aragtirilmak istenmigtir. |

D.W.Young ve c¢alisma grubu, 2-hidroksi-l-naftaldehitin,
ranilinle olan reaksiyqnu’sonunda olugsan imini indirgeyerek el-
de ettikleri Mannich bazini (35), 1sittiklari zaman, orto-gev-
rilmig Urinli (36) izole‘edememisler bunun yerine benz[a)akridi-

nin (23) olustugunu gérmﬁslerdirfs’loz

CH »
120 CHy NH
+
OH HoN | “OH
(72)
N OH
(74) H (73) N2

N
(75)

Sema - 8
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Blout ve Corley, 2-naftol, formaldehit ve 2-naftilamini

| i1sittiklara zaman, dibenz[a,j)akridinin (75) sema 8 de Bneri-

izerinden ylriddidglini géstermislerdir(49).

len mekanizma
Blout ve Corley, 2-naftol, formaldehit ve 2-naftilamini,
benzen ig¢inde, 15 dakika isittiklari zaman, orto-gevrilmig {rii-

(50). Mannich bazinin (72)

niin (73) olustudunu bildirmislerdir
izole edilemeyisine neden olarak da, Mannich bazinin (72) olus-
masi ig¢in gerekli olan 1isinin, Qrto-gevrilmesi ig¢in gerekli olan
1siya egit olmasini géstermislerdir(SO).

2-Amino-2'-hidroksi-1,1'~dinaftilmetanin (73) halka kapan-
masi ile dihidromaddesini (74) olusturdudunu, fakat dihidromad-
desinin kararélz olmasi nedeniyle iéole edilemedigini bildirmig-
lerdir$49).

Ayni c¢aligma grubu, 2-naftol, formaldehit ve 2—naftilaminih'
¢ozici kullanilmadan, Ullmann ve Fedvadjian reaksiyonuna gdre,

o

2507 de i1sitildigi zaman dibenz [a,jlakridini (75) verdi&ini agik-

lamlslardlr(49).
Bu nedenle, Blout ve Corley metoduna gdre 2-naftol, formal-
dehit ve anilin, benzgn icinde azot atmosferinde, géri soﬁutdcu
altinda,30 dakika 1sitilmigtir. Benzenin vakum altinda uzaklag-
tirilmasindan sonra,ham;ﬁrﬁnﬁn ince tabaka kromatografisinin
(SiOz,CHClB), baslangi¢ maddeleri ve polimerimsi madde ile bir-
likte tek madde igerdidi anlasilmigtir. Anilinin Rf degerinin

(0,82), saflastirilacak maddenin R_. degerine (0,88) yakin olma-

£
s1 saflagtirmayi zorlastirmigtir. Preparatif ince tabaka kroma-
tografisi (SiOZ,CHCl3) ile saflastirilan madde, eter ve etanol-

den ipedimsi, igne geklinde kristaller vermistir. Maddenin eri-

me noktasinin (e.n: 129—1310), daha.ﬁnce sentezlenen 1l-N-fenil-
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aminometil-2-naftoliin (35) erime noktasindan farkli lea51,
orto-¢cevrilmig lirlinlin (36) olustudu dilislincesini desteklemig-
tir, Fakat, spektroskopik veriler, méddenin, l—N-fenilamino-.
metil-2-naftbl (35) olabilecedini gdstermigtir.

‘gggg—gévrilmig Urlind (36) sentezleyebilmek igin, 1-N,N-
—dimetilaminometil—2-naftoi (24) ve anilin, benzen ig¢inde azot
atmosferinde, geri sogutucu altinda,30 dakika isitilmigtir.
Ham-{iriintin inceﬂtabaka kromatografisinin (SiOz,CHCl3), baslan-
g1¢ maddeleri ve polimerimsi madde ile birlikte hemen hemen
tek madde igerdigi anlagilmigtir. Prepafatif ince tabaka kro-
matografisi (SiOZ,CHCl3), ile saflastirilan madde (Rf=0,88),
etanolden beyaz, igne geklinde kristaller vermigtir. Maddenih
erime noktasinin (e.n : 129-1310) ve spektroskopik verilerin,
Blout ve Corley metoduna gdre elde edilen maddenin erime nokta-
s1 ve spektroskopik verileri ile ayni oldudu anlasilmigtar.

Son iki metodla elde edilen maddelerin erime noktalarinin,
daha dnce sentezlenen 1-N-fenilaminometil-2-naftolden (35) fark-
11 olmasi nedeniyle, Mannich bazinin (24)anilinle benzen ig¢inde
i1sitilmasi sonunda elde edilen maddenin, N-asetil ve N,O-diase-
til tlirevleri sentezlenmek istenmigtir. Yapisi desteklenmek is-

tenen madde, bir-egdefer gram asetik~andihritle, piridin ig¢in-

de, oda sicaklidinda, azot atmosferinde, 6 saat karigtirilmaig-

tir., Piridinin vakum éltlnda uzaklastlrllma51hdan sonra, ham-
irlinlin pozitif ferrik kloriir testi verdidi gérﬁlmﬁstﬁr. Ham-{irid-
nlin ince tabaka kromatografisinin (SiOZ,CHCl3), tek madde(Rf=0,90)
igerdigi anlasilmistir.Eter ve etanolden, beyaz renkte kristal-

ler (e.n : 174-1769) elde edilmistir. Maddenin infrared spektru-

rmunda'(CHCl3) l640*cm-1'de amid karbonili g&riilmiigtlir. Ester pi-
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kine rastlanmamasi, maddenin N-asetil tiirevi (76) oldugunu
dogrulamigtir, |

N.m,r Spektrumu'(CDCl3) da,yapinin N-asetil tiirevi (76)
Aolduquhu desteklemigtir (Sekil 5). 8,04 ereQerindeki, lic-pro-
toniuk singletin metil protonlarina, 4,50'rde§erindeki single-
tin metilen protonlarina ait oldugu diistiniilmiistiir. 1,86-2,94 1
Degerleri arasindaki onbir-protonluk multipletin, aromatik~
protonlara, -0,26 1 dejerindeki bir-protonluk yayvanksingletin—
de -OH protonuna ait oldugu anlasilmigtar.

Asetillenmemig madde orto-iriini (36) olsa idi, asetilli
maddenin metilen protonlarina ait pikte kayma olmamasi gerekir-
di, 0,63 1 'luk kayma, azo£ protonunun metilen proténlarlna kom-
su oldugunu géstermektedir. Bu sonug¢ da, maddenin,erime anta51
Vve ¢Ozlinlirligiiniin farkla olmasina ragmen, Mannich bazi (35) ol-
duunu kuvvetlendirmigtir.

N,O-Diasetil tlirevini elde etmek igin de, ya§151 aydinla=-
tilmak istenen madde, fazla asetik-anhidrit ve susuz sodyumase-
tat ile, azot atmosferinde,geri sogutucu altinda, 12 saat isitil-
migtar. Koyd sarl renkteki karisim, ig¢indeki tuzdan sicak su yardi-
m1 ilé kurtarilmig ve kloroform ile Sziitlenmigtir. Klorofofmun
vakum altinda uzaklagtirilmasindan sonra, etanolden beyaz kris-
taller (e.n : 103-104°) elde edilmigtir. Maddenin infraredISpekt—

1

rumu (CHC13),1750 em™t ve 1640 cm” de, ester ve amid grubunun

varlidini gOstermigtir.

Maddenin n.m.r.spektrumu (CDC13), yapinin N,O-diasetil tii-
‘revi (77)‘oldu§unu do¢rulamigtir (Sekil 6). 8,16 tve 7,76 T De-
gerlerindeki ﬁger-protonluk iki singletin, metil protonlarina,

4,34 Tdederindeki iki-protonluk siﬁéletin de metilen protonla-
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rina ait oldugu dﬁsﬁhﬁlmﬁstﬁr. 1,42-3.06 t Degerleri aras;nda—'
ki onbir-protonluk multipletin aromatik protonlara ait oldugu
anlagilmigtair.

Asetillenmemig madde, orto-maddesi (36) olsa idi, asetil-
1li madde ve asetillenmemig maddenih metilen protonlarlﬁln pik-
lerinde kayma olmamasi gerekirdi, 0,79 T 'luk kayma,‘aéot proto-
nunun metilen protonlarina komsu oldudunu gistermektedir. N-Ase-
til tilirevi (76), N,0-diasetil tilirevinin (77) spektroskopik veri-
leri asetillenmemis maddenin, Mannich bazi (35) olduguna‘aglkllk

getirmigtir,

CH3 » ?H3
C=0
O0-C-CH
3 3
(76) (77)

Bu caligmada, 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftol (24) ve
anilin benzen iginde, Blout ve Corley metodunun iki kati slire-
de i1sitilmasina ragmen, orto-cevrilmisg lirlin (36) izole edile-

memigtir.
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VII. SONUC :

l—N;N—Dimétilaminometil—2-naftolﬁn (24) anilinle piroli-
zinin benz[a]akridini (23) olusturma mekanizmasi arastirilmig-

tir. Sema 6 da Snerilen mekanizma desteklenmek istenmistir.

(24) (22)
| ‘ i\.Ani lin

CH.,-NH "~ :
- 2

: OH
(36)1 2 ‘ (35)
AN
_+ )
N N/
, | |
(25) H T (23)
Sema 6

Pirolizi aragtirilacak sisteme &rnek, eldevbulunan ve pi-
rolizi denenmeyen l—naftilaminle verilmigtir. l%N,N-Dimetilami-
nometil-2—néftolﬁn (24), l—naffilaminle difenileterli ortamda-
ki pirolizinin beklenen dibenz[a,h]akridini (70} &erdi@i anla-
silmigtar. |

Mekanizmada da belirfildi@i gibi 2-naftol Mannich bazi-

~nin (24) anilinle pirolizinde ilk basamak olarak naftalin-ki-

non-metidin (22) olugmasi beklenmektedir. Néftalin~kinon-meti—
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din (22) olusma olasiligi :

i) Amin-yer-degistirme reaksiyonu,

ii) Dimerlesme reaksiyonu ile agiklik kazanmigtir.

Her iki reéksiyonda da, reaktif ara-iirin olarak olusan
naftalin—kinonfmetidin (22), 51r551 ile 1,4-katilma ﬁrﬁnﬁjl—N-
-fenilaminometil-2-naftoll (35);ve‘dimerlesme reaksiyon Urilind
olan dimerini (44) olusturdugu saptanmigtir.

Naftaliﬁfkiﬁon—metidin (22) reaktif ara-iirtin olarak reak-
siyon ortaminda olusumu agiklandiktan sonra, orto-gevrilme ola-
siligi : | ‘

i) Blout ve Corley metoduna g&re, 2-naftol, formaldehit
ve anilinin benzen ig¢inde, 80° de 1isitilmasi,

ii) 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoltin (24) anilinle,ben-
zen icinde 80° de 1sitilmasi ile gbsterilmek istenmiétir. Her
iki 1sitmafiin da azot atmosferinde ve Blout ve Corley'in reak-
siyon sliresinin iki kati silirede yapilmasina raémen, orto-lrti-
nii (36) yerine, kinon-metide (22) 1,4-katilma ﬁrﬁnﬁ olan 1-N-
fenilaminometil-2-naftoliin (35) olustugu, N-asetil (76) ve N,0-
diasetil (77) tiirevleri hazirlanarak anlagilmistir.

D.W.Young ve c¢aligma grubunuﬁ, piroliz caligmalarinin
ikisinde orto-gevrilmig lirline rastlanmasi sema 6 da Snerilen

(6)

mekanizmaya desteklemektedir . Flavanin (16) anilinle piro-

lizinde, Mannich bazi (19),(R1=H, R2=Ph) ve orto-iiriiniinliin (20)

dislik bir verimle, akridinle (17) birlikte olustugu bildiril—
(6)

migtir .
| Pirano-piridonun (12), orto-anisidinle pirolizinde de

digik bir verimle orto-iiriiniin (78) Qlustuéu anlagllmlstlr(6).
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(78)

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24) anilin, :N-metil-

-anilin ve orto-anisidinle pirolizinde de dihidromaddesine rast-

lanmasi, pirolizin gema 6 da Snerilen mekanizma tizerinden yiri-
digind kuvvetlendirmistir(s);

Sonug¢ olarak, 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftoliin (24) ani-
linle piroliZiﬁin'gema 6 da dnerilen mekanizma {izerinden benz{a]-
akridini (23) olugturdugﬁ stylenebilir,

Pirano-piridon (12) ve pirano-kinolon (5) gibi hemiasetal-
lerin anilinle piroliz mekanizmasi tekrar arastirilabilir. Cilin-
kil pirano-piridonun (12) orto-anisidin ile pirblizinde orto-gev-

(6)

rilmig Uriinin (78) yan-irlin oldudu anlasilmigstir .
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