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gzeT

Bu galigmada, 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftoliin (24)
elektran verici ve ElEktTDh‘QEkiCi gruplarla sibstitiiye olmus
anilinlerle pirolizi ile polisiklikheteroaromatik maddelerin

olugsumu incelenmigtir.

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24) Egzg—kinru—gi—"
to-fenilendiamin gibi elektrun gekici'grupla sibstitiiye ani-
linle pirolizi denenmisg, ancak olugan Urlinlerin izole ediie-
meyecek kadar az olmasi ve sﬂbétitﬂyefanilinlerin gok az ol-

masi nedeni ile deneyler tekrarlanamamigtlf.

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolin. (24) elekfraon veri- .
-cl gruplarla sibstitliye olmug meta-toludin, para—etoksianilin
ile pifolizi denenmis % .10-40 arasi verimle beklenen siibstitii-

ye benz|ajakridinlerin olustuklari saptanmistair.

Reaksiyon ortaminda reaktif ara lridn Diarak Dlusmas;
beklenen naftalin—kinmn—metidin (22) varlig: MawﬁghtE21nuﬁ(24);
i) Toluen igerisinde‘151t11m351yla dimerin (44) olugumu
ii)Maleikanhidrit ile Diels-Alder reaksiyonu ile yine ayni

dimerin (4&4) plugumu ile kanitlanmistair.
iii)Ters-elektron gerekéiniaii Diels-Alder reaksiyonuna. glire
Mannich bazinin (24) stiren ile reaksiyonu igin gerekli‘

sartlar olugturulamadifindan reaksiyun'gergeklegtirileQ

memistir.



SUMMARY :

In this work, formation of thé polycyclic heteroaro-
matic cdmpuunds with the pyrolysis of 1-N,N-dimethylamino-
methyl-2-naphtol (24) with anilines that are substited with
electron-with drawing and electrun‘dnnating groups has been

investigated.

The pyrolysis of the 1-N,N-dimethylaminomethyl-Z-naph-
tol (24) with anilin, that was substituted with electron with
"drawing group, such as Egzg—thlaru—mrthn-phenylenediamine has
been tried but, the experiment could not be repeated again,
because the‘prnducts were not enough to be isolated and the

substuted aniline was not much.

The pyrolysis of the 1-N,N-dimethylaminomethyl-2-naph-
tol (24) with meta-toludine and para-etoxyaniline that were
substituted with electron-donating gfbups, has been tried and
has been found that the expected substituted benz[a]acridines

were formed with about 10-40 % yields.

Presence of the naptalene-gquinone-methide (22) that
was expected to he furmed under the reaction condition as a
reactive intermediate has Been proven by heating the Mannich
“base (24), . B
i) In toluene with the formation of the dimer (44)
ii) With maleic anhydride with the formation of the same di-
mer (44) with the Diels-Alder reaction
iii) The reaction of the Mannich base (24) with styrene,
gcording to the opposite-electron demanded-Diels-Alder
reaction, coult not be done because the necessary condi-

tigons coult not be formed.
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1. GIRIS
1.1 Polisiklik Heteroaromatik Maddelerin Yeni Bir VYintemle
Sentezi

Bir alkaloid olan preskimmianinin (1,R=H, Rq=R,=R3=
OMe) sentezi igin yapllah galigmalarda (Storer and Young,
1972, 1973), 3,3-dimetilallil-L-hidroksi-2-kinolonun (1,R=H,
R4=Ro=0Me, R3=DH), anilinvile difenileterli ortamda piroli-
zinin, tetrasiklik heteroaromatik maddeyil (2, R=H, R4=Rp=

OMe) olusturdufu bildirilmigtir (Oels, et al. , 1977).

N,

Tetrasiklik heterocaromatik maddenin (2,R=H, R1=R2='
OMe) Sekil 1.1 de ghisterilen mekanizmaya gire olustudu dii-

slinlilmigtir (Asherson and Young, 1577, 1980) .
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Anilin
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Sekil 1.4

Varsayilan mekanizmaya giire, kinolon (1, R=H, R1=R2:
OoMe, R3=0H) lzerindeki L-hidroksil grubu, ﬁncelulefinik baga
Markow-Nikoff katilmasi yaparak trisiklik eteri (3, R=H, R4=
R,=0Me) verir. Trisiklik eter de (3, R=H, R1=R2=UME),VTEt—_
ro-Diels-Alder reaksiyonu ile kinulnn—kinnn—hetid (4,R=H,
R1=R2=UME) gra Uridnini Dlugtﬂrébilif;“ﬂlusan kinolmh—kiﬁnn-‘
metid de anilin ile.heterﬁsiklik maddé&i (2, R=H, R1=R2=

OMe) verebilir.

Trisiklik eterin (5,R=H), anilin ile pirolizinin he-
terparomatik madde olusturup olugsturmayacaga dU@Unﬂlmﬂs; bu

nedenle trisiklik eterin (5, R=H) anilin ile difenileterli



ortamda 1sitilmasi sonunda tetrasiklik hetercaromatik madde-.
nin (2,R=R1=R2=H) olugtugu saptanmigtir (Asherson and Young,

1977, 1980).

Anilin

Trisiklik eterlerin.(5,R=H ve R=Me), elektron-verici
gruplarla sibstitliye anilinlerle pirolizinin, polisiklik he-
teroaromatik maddeleri iyi bir verimle olugturduklari,ancak
eléktrnn gekici gruplaria slibstitiiye anilinler kullanlldlﬁlj
zaman, tetrasiklik heteroaromatik maddelerin hemen hemen o-
lugsmadigi, bunun yerine bis-kinolonlarin (9,R=H vé R=Me) o-
iugtuklarl girilmiistir (Asherson and Young, 1980). Trisiklik
eterlerin (5,R=H ve R=Me), sﬁbstitﬂyé,anilinlerle pirolizi
sonunda olusgan tetrasiklik ﬁéddelerinbverimleri gizelge 1.1

de gisterilmistir.

Bis-kinolonlarin (9,R=H ve R=Me) olusumu igin de

sekil 1.2 de g8isterilen mekanizma ﬁnérilmigtir (Ashersan

and Young, 1980).



Onerilen mekanizmaya glire,8nce piran halkasinin agil-
diga vevnﬂkleﬁfilik karakteri azalan anilinin, baz gibi dav-
ranarak, hemi-asetalin (5,R=H) valans izomeri olan diketon-
(7, R=H) ile reaksiyona girdigi dusﬂnﬂlmu§tUr. Bunu izleyen
retro-Michael reaksiyonuna giire olusabilen kinﬁlun (8, R=H),
ortamdaki kinon-metid (4,R=H) ile bis-kinolonu (9,R=H) vere;

bilir.

fizelge 1.1 Pirano-kinolonun (5, R=H ve R=Me), gesitli ani-
linlerle pirolizi ile olusan heteroaromatik

maddelerin verimleri.

Trisiklik cter Anilin Tetrasiklik maddenin verimi ()
. anilin 76
(5, k1) o-fendlendiamin : 66
o-anisidin 64
m-anisidin 48
2-aminopiridin 5
J~aminopiridin 1
(5. R-Me) ani ll:n‘ ) _ 85)
e o-anicidin . 60
m-anisidin 56
3-pirazol : &4
S-aminoizokinelin 51
S-aminoindol 73
H-aminoindazol ‘ 71

29

Yeaminof cnantren




HO CH

3 HO

Sekil 1.2

- Kinon-metid ara-Urininin (4, R=H) reaksiyon ortamin-
da olustufu diisitiniilerek, sentez, kinon-metidi (&4, R=H) daé;
rudan verecek bir yoldan yvapilmak istenmistir.Bunun igin de
kinolon-Mannich bazainin (10, R=H) anilin ile pirolizi ince-
lenmigtir. Piroliz sonunda, beklenen tetrasiklik maddenin
(2, R=H) Ulugmadlgl, bunun yerine biskinolonun (9; R=H) g~
lugtufu anlasilmistir (Asherson and Young, 1980). HKinon-
metid @ncisl olarak Mannich bazi (10, R=H) kullanildlﬁl za-

man bis-kinolonun (9, R#H)”ﬁlugumu igin sekil 1.3 de giis -



terilen mekanizma Onerilmigtir.

Varsayilan mekanizmaya-gire, kinolon-Mannich bazinin
(10, R=H), keto-tauvtomeri (11, R:H), retro-Mannich reaksi -
yonu ile (c) kinolonu (8, R=H) verir. HKinolon-Mannich ba;
zindan (10, R=H) (a) reaksiyonuna gdre olugan kinon-metid
(4, R=H) kinolon (8, R=H) ile reaksiyona girerek (d) bis-

kinolonu (9, R=H) olusturabilir.
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5ekil 1.3

Kinolon-Mannich bazinin (10, R=H), silibstitiiye anilin-



lerle pirolizi sonunda, olusan tetrasiklik maddenin verimi -
nin en yilksek %36 Dlduéu gﬁrﬂlmﬂstﬁr. Elektrnn;qekici grup-
larla, nUkleuFilik karakterin azaldifia anilinlerle piruliz
veriminin % L'e dlistigl saptanmistir. Sonuglar gizelge 1.2

de gisterilmigstir (Asherson and Young, 1977, 1980).

Gizelge‘1.2 Kinolon-Mannich bazinin (10, R=H) defisik ani-
linlerle pirolizi ile olusan heteroaromatik

maddelerin verimleri.

[ Kinolon-Mannich bazif Anilin Tetrasiklik maddenta verimi ()
(10,R=H) anilin 36
o-fenilendiamin 29
o-anizidin 26
m-Eenllendiamin ) 20
2-aminopircidia 5
3-mminopiridia 4

Sentezin genigletilmesi y#@iniinden, kinon-metid ﬁncﬁéﬂ
olarak pirano-piridon (12, R=H ve R=Me) ve‘piridun—ManniEh

bazi (13) disinilmiistiir.

Piridon-Mannich bazi (13) sentezlenemedidi igin, pi-
rano-piridon (12, R=H ve R=Me) anilin ile 1sitilmistair.

- Trisiklik hetercaromatik maddelerin (14, R=H ve R=Me) % 47



ve % 48 verimle olustuklari, bis-piridonun (15, R=H ve R=Me)
ise, yan {rin olarak olustudu sonucunma varilmistir (Ashersan
and Young, 1977, 1980). Pirano-piridonun (12, R=H ve R=Me)

dedisik anilinlerle piroliz sonuglari gizelge 1.3 de gste-

rilmigtir (Asherson and Young, 1977; Asherson, et al., 1980).

HO b;'HJ

AN :[12[‘4."!(;‘2

e 13

Gizelge 1.3 Pirano-piridonun (12, R=H ve R=Me) cesitli a -
- nilinlerle pirolizi ile olusan heteroaromatik

maddelerin verimleri.

Pirano-piridon antlin lristklik maddenin verimi (%)
(12, R-10) anilin 48
R o-anisidin 10
J—aminopiraszol 36

.. o
(12, R o) antlin v
& N (34 . . . -
R o=-anisidin 25
j—aminoizokloolin 56

S—aminoindazol A7)
z L. .
S—aminotndol 33
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Kinon-metid ﬁncUsUnUHAarDmatik karakterinin értm851—
nin sonug tizerindeki etkisi aragstirilmistir. Bu nedenle pi-
ridon ve kinolondan daha aromatik olan fenolik maddelerle

piroliz denenmigtir.

Flavan (16) difenileterli ortamda anilinle i1sitilmis,
gcok disiik verimle olusan akridinle (17) birlikte, imin (18),
amin (19, R4=H, Ry=Ph) ve prto-siibstitiiye anilinin (20) o-

lustugu animwsgilmigtar. (Asherson, et al. , 1980).

Retro-Diels~Alder reékéiyununun iyl galisgmamasi di-
glincesi ile fenol-Mannich bazinin (19, R1=R2=Me) anilinle
pirolizi denenmigtir. Akridinin (17) veriminin arttigi fa-
| kat iminin de (18) olugtufu saptanmigtir (Bilgig, et al. ,

- 1978; Bilgig and Young, 1980).

7 N\

16

0 rh Y | X ' il
l Q\/N:@ K/lE(JHﬁ\I—Ph
17 18
NH,

o oHl
iy Nt @
278 H,

2

19 20

Metod, naftalin-kinon-metidi (22) plugturacak Oncid-



10

lerle denenmek istenmis, nafto-piranin (21) anilinle pireoli-
zi sonunda beklenen benz{a ) akridinin (23) olusmadig: anla- .

gilmigtair (Bilgig, et al., 1978; Bilgig and Young, 1980).

PAVER

Anilin

l Me
O OEt

/

2% 27

Nafto-piranin (21), rgtra—Diels-Aldér reaksiyonunun
beklenen benz{a} akridini (23) olusturmamasi ilizerine 2-naf-
tol-Mannich bazanin (24) anilinle pirelizi denenmistir. Pi-
roliz sonunda benz[a]akridinin (23) benzakridan (25) ile
birlikte olugtufu saptanmistar (Bilgig, et al. , ﬁ978; Bil-

gig and Young, 1980).

21 23 ’ 25
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Piroliz, sibstitliye anilinlerle. denenmig, prto-anisi-
din, N-metilanilin ve Egzg~tdludin ile‘sﬂbsfitﬂye henzakri-
danin (25); meta-fenilendiamin ve 3,4-dimetoksianilin ile
siibstitiiye benzakridinin (23) olustufu anlasilmistir.Amino
slibstitiiye halkaya TV -fazlalaga olan halka, drnedin; 5-ami-
noindol ve Tj-azligi olan halka, drnegin; 5 amincizokinolin
bafli oldufu zaman,polisiklik hetercaromatik maddelerin iyi

bir verimle olustuklara sunucuha varilmistir (Bilgig, et al

1978; Bilgig and Young, 1980).

GCizelge 1.4 2-Naftol Mannich bazanin (24) degisgsik anilin-
lerle pirolizi ile olugan polisiklik hetero-

aromatik ve dihlidro maddelerinin verimleri.

2-Natetol Mannich bazi Aallin Dihidromaddest [Acomacikmadd.
Z

aui lin 36 25

(24) N-metilanilin 74
o-anistdin 3
m-teni lendiamin 43
3,4=-dimetoksianilin 41
S—aminolzokinolin 63
S-aminoindol Q7
S-aminoindazol -6l

2-Naftol Mannich bazinin (24) dedisik anilinlerle pi-
rolizinde bis-tiirevine rastlanmamigtir ve neden olarak da

2-naftol Mannich bazinin keto-halinin, 2-naftoliin aromatik-
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liginden dolayi olugamamasi gisterilmigtir.

?-Naftol Mannich bazinain (24), polisiklik heteroaro-
matik maddeleri_bis;tﬂrevine'rastlanmadan vermesi {lizerine,
‘9-fenantrol Mannich bazinin (26) pirolizi denenmig, fiziksel
verileri kaynak verileri ile ayni olan dibenz [ a,d]‘akridin
(27) elde edilmistir (Bilgig, et al. , 1978; Bilgig and Yo-

ung, 1980).

H,NMe,
/l 270 anilin

27

1.2 Polisiklik Heteroaromatik Maddelerin Olusum Mekanizma-

sinin Aragtirilmasi

Polisiklik heteroaromatik maddelerin rétru—Diels—Al-
der yaklasimi ile, piridnﬁ ve kinolon gibi, aromatik karak-
terin azaldifi maddelerle iyi sonug vermesi iizerine, reaksi~-
yonun, sekil 1.4 de gﬁste:ilen sirada yliriiyebilecedi disi-

niilmiigtiir (Asherson and Young, 1977) .
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Sekil ‘.b.

Onerilen mekanizmaya géire mimkiin olan reaksiyon si-
ras1 su gsekilde verilmistir. Retro-Diels-Alder reaksilyonu,

kinon-metid olarak diisiiniilebilecek, enon-amidi (4) verir.
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Anilinin bu reaksiyonunu izleyen, 1,4-katilmasi (a), amini
farkla Mannicﬁ bazini (28) verebilir. Mannich haza (28),
daha sonra prio-gevrilmesine ufrayarak orto-sibstitiiye ani-
line (29) d#nlgebilir. orto-Cevrilmig anilin (29) ikinci
bir olasilikla, Ezig—karbnnun‘dnérﬁdah dofruya nilkleofilik
katilmasi ile de (h) Dluéébilir. Dahé SDnrabhalka kapanma-
s1 dihidro maddesini (30) verebilir. Oksidatif aromatikles-
me ile tetrasiklik madde (12) olusabilir (Bilgig and Young,
- 1980). Difer bir yaklasim da, ikinci molekiil anilinin Man-
nich bazai (29) ile olugan diamindir (31) ki, bu da sekil
1.4 de gdsterildifi gibi halka olusturabilir (Asherson and

Young, 41980).

Retru-Diels—Alder reaksiyonu igermeyen, bagka bir
mekanizmaya gire anilin, piran halkasina, Michael katilmasi
yapar ve onu izleyen eliminasyon reaksiyonu ile alkol (33)
olugahilir. Alkol (33) de, vinilaog retro-Prins reaksi&mnu-

na gire trieni (34) verebilir. Elektrosiklik reaksiyanda

tetrasiklik amidi (2) olusturabilir (Asherson and Young,

1980) .
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Sekil 1.5

Ayni sekilde, 2-naftcl Mannich bazi (24) iginde naf-
talin-kinon metid (22) Gzerinden @ekii 1.6 de gﬁsﬁerilen
reaksiyon sirasina gdre aromatik maddenin ﬁlugabileceéi dij-
siintilmiigtiir (Bilgig and Young, 1978; Asherson, et al.

1981).
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Jekil 1.6

Varsayilan mekanizmaya giire 2-naftol Mannich bazindan
(24), reaksiyon sartlarinda ara-iriin olarak olugan naftalin-
kinon-metid (22),anilinle amini‘Farkii.Mannich bazini (35)
verebilir (a). Mannich bazi (35) Egig—gevrilmesine ugraya-
rak orto-siibstitiiye anilini (36) verir. orio-sibstitiiye a-
nilinin prto-karbondan dofrudan saldirisi ile de olugsabilir
(b). Halka kapanmasi ile dihidro maddesi (25), daha sonra

da benz[ a7] akridin (23) olusabilir.
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1.2.1 orto-fevrilme Olasiliginin Arastirilmas:

Sekil 1.4 wve gekil 1.6' da orto-gevrilmis maddelerin
(28), (35) reaksiyon ortaminda olusabilecekleri diisiincesi

desteklenmek istenmistir. Ciinkii Mannich bazlarinin orto-

Gevrilmesine ugradiklari bilinmektedir (Dewar, 1933).

NRx CNHR NHR

//&5 ‘. 4
. “\{J’W \/‘

AN
o
X = ~. -
rYLH?
~ _t-0H

Ayrica Mannich bazlarinin, asidik ortamda para-siibstitilye
rinler verdikleri de bildirilmistir (Thesing, et al. , 195L;

Bodendorf and Raof, 1955).

Bu nedenle Mannich bazi yaklasimi ile bu gevrilmeler
tekrar incelenmig, antipirin Mannich bazi (37) hazirlanmis,
anilinle pirolizi denenmistir (Bilgig, 1978; Asherson, et

al. , 1981). Piroliz sonunda orto-gevrilmis {rdnin (38)
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esas Urln oldufu, para-gevrilmisg Urlnin (39) diisiik bir ve-
rimle olustudu saptanmistir (Bilgig, 1978; ARsherson, et

al. , 1981).

—
N £ “ N o /\
‘*3(’1____ CHyNMe H4C /E H3("]—\——3\/ \</§—A\>~NH;,
! __Ipilin + —
07y v T : XX HC NS0
! 3 i NH> ) Ph

I’h Ph

Ancak, antipirin Mannich bazinin (37), asidik ortam-
daki gevrilmesini sadece para-siibstitliye Uriinii (39) verdifi
bilinmektedir (Bodendorf and Raof, 1955).

orto-Siibstitliye Urinin (38) halka kapanmasi denenmlg,
fhalkanin kapanmadlgl anlagilmigtir. Halkanin kapanmama ne-
deninin, kinon-metid karbonilinin, amid karbonili olmasin-
dan kaynaklandig: bélirtilmistir (Bilgig, 1978; Asherson, et

al. , 1881).

EEEE—Cevrilmis drintn (38) antipirin Mannich bazinda
gdzlenmesi Ulzerine, orto-gevrilme olasilifdi difer Mannich
bazlari ile de denenmek istenmistir. HKinolon Mannich bazi
(28) olusamadify igin 2-naftol Mannich bazlafl (35) ve (hD)‘

hazirlanmigtar.
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Z-Naftol Mannich baz;pln (35) difenileterli ortamdaki
pirolizinin % 50 verimle henz La] akridin (23) olusturdugu
anlagsilmigtar (Bilgig, 1978; Asherson et al. , 1981).
ikinci Mannich bazinin (40) difenileterli Drtamdaki piroli-
zinin ise siibstitilye 10-metil-benz [a] akridini (41), %23
verimle, iminle (42) birlikte olusturdufu saptanmistir (Bil-

glig, 1978; Asherson et al. , 1981).

Pirolizin, intra-molekller veya 'inter-molekiiler olup
olmadigini anlamak igin de Mannich bazinin (35) para-toludin

ile pirolizi denenmistir. Piroliz sonunda benz [ a] akridin
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(23) ile 10-metil benz[alakridinin (41) olugtugu bildiril-=
mistir. Iki farkli benz|a]akridinin olusmasi lizerine reak -

siyonunun inter-molekiilar oldufju sonucuna varilmigstir (Bil-

gig, 1978; Asherson et al. , 1981).

RN

U’\\ U j:l
N CH,NH - poToludin SR
.7 \_7 A : ﬂ\ ]
X 4~ OH — ) S - < ~
- . . . . L N

23

~

1-(N—Egag—Metil—Fenilaminometil)—2-naftul.(AD), ani-
linle difenileterli ortamda 1sitilmis, tekrar iki farkla
»benzakridinin olustufu g8zlemmistir. Piroliz firdnlerinin
verimlerinin 1:1 olmadigi, her zaman disaridan konulan ani-
linin olugturdufu benzakridinin veriminin yilksek oldufu an-

lagilmigtair (Bilgig, 1978; Asherson, et al. , 1981).
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Bis~-kumarinin (42) pirolizi sonunda anilino-kumarinin

(43) yan drin oclarak olusmasi lizerine, retro-Diels-Alder re-

aksiyonu lizerinden yilriimeyen mekanizma ile (Bkz. Sekil 1.5)
pirolizin polisiklik heteroaromatik maddeyi olusturabilecegi

diigiintilmistdr (Ashersun, et al. ,1981).

Ly , L3
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A

1.2.2 HKinon-Metidin Piroliz Ortaminda Olugma Olasiliginin

Aragstirilmasa

Kinon-metidin, reaksiyon sirasinda oclusumunu déstek—
lemek igin, pirano-kinolaon (5),etilvinil-eter, dihidropiran
‘'ve maleik anhidrit gibi diyonefillerle isitilmistir. Isitma
sonunda, reaksiyon ortaminda olusmasi beklenen kinon-metidin
(4), Diels-Alder Uriind yerine,baglangig maddesinin dedisme-

den kaldiga anlagilmistir (Asherson, et al. , 1981).

Kinolon Mannich bazi (10) da, ayni gekilde, maleik
anhidrit ile i1sitilmis, kimon-metidin (4) beklemnen katilma i{i-

rlinline rastlanmamistir (Asherson, et al. , 1981).

Elde edilen bu sonuglara dayanarak pirano-kinolon (5)
pirano-piridon (12) gibi hemdiasetallerin anilinlerle‘piruli-
zinin, ikinci plasilik olarak ﬁnerilen mekanizma lzerinden
ylriddigil sonucuna varllmlgtlr (Ashersbj, et-al. , 1981).

(Bkz. gekil 1.5).

2-Naftol Mannich bazinin (24) anilinle pirolizinin
gekil 1.7'de giisterilen reaksiyon sirasina gidre benz[ajakri-

dini (23) olusturdufu bildirilmistir (Asherson,et al.,1981).
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Sekil 1.7

2-Naftol-Mannich bazinin (24) anilinle pirolizinin
benz[a]akridini (23) fenolik hidroksil grubunun amin ile VEr
degistirdigi mekanizma lzerinden deﬁiide (Bkz. 5ekil 1.6),
naftalin-kinhn—metid (22) ara-irind {izerinden olusturdudu

saptanmigtair (Bilgig, 1983).
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2. CALISMANIN AMACI

Giris kisminda da‘belirtildiﬁi gibi, polisiklik hete-
roaromatik maddeler pirano-piridon (12), pirano-kinolon (5)
gibi hemi-asetalle:in anilinle, difenileterli ortamda, 1980
de 1sitilmasi ile yilksek verimle olugmuslardir (Asherson and

Young, 1977, 1980; Asherson, et al. , 1980).

Piridon Mannich bazi (13) sentezlenememis, kinolon-
Mannich bazainain (10) farkla anilinlerlé pirolizinde ise, po-
lisiklik heterparomatik maddeler disiik verimle olugmus, bis-
kingleonlarin «9) ve (15» ise esas Urln oldufu anlagilmigtar

(Asherson and Young, 1977; Asherson, et al. , 1980).

Flavanin (16) anilinle pirolizi denenmis, piroliz so-
nunda akridinin (17) digiik bir verimle olustufu anlagilmig-

tair.

Fenol Mannich bazinin (19) anilinle pirolizinde ise
akridinin veriminde fazla artis oclmamistar (Bilgig and Young

1980; Bilgig, 1978).

Naftopiranin (21) anilinle pirolizinde ise beklenen
benzakridinin (23) Dlugmadlél_gﬁzlenmigtif. Naftalen Man-
nich bazinin (24) anilinlerle pirolizinde ise benzakridinle

(23) birlikte benzakridanin (25) oclustugu saptanmigtair.
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Piroliz orto-anisidin, N-metilanilin ve para-toludin
ile yapildigi zaman siibstitiiye benzakridanin (25) olustufu,
meta-fenilendiamin ve 3,4-dimetoksianilin ile pirolizin

slibstitiiye benzakridini (23).-verdii anlasilmistar.

Aminosibstitilye halkaya T1-fazlalifi olan halka ve
Ti-azli§i fazla olan halka baflandifi zaman polisiklik he-
teroaromatik maddelerin verimlerinin birbirlerine vakin ol-

duklari saptanmigtir (Bilgig and Young, 1978; Bilgig, 1978).

Bu galigmanin ilk amaci 1-N,N-dimetil aminometil-2-
naftoliin (24) pirolizini daha Bnce denenmeyen:
(i) Elektronca fakir anilinlerle,
(ii) Elektronca zengin anilinlerle tekrarlamak ve verim

farklarini agikca giirmektir.

Girig kisminda da belirtildigi gibi 1-N,N-dimetil a-
minometil-2-naftollin (24) anilinle benz (a] akridinin (23)
naftalen kinon metid (22) ara-irinid Gzerinden olusturdudu;

(i) HKinon-metidlerin tipik reaksiyonu olan nilkleofilik ka-

tilma reaksiyonu ile (Bilgig, 1983);
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(ii) Ayrica kinon-metidin dimerlesme reaksiyonu ile kanit-

lanmistir (Bilgig, 1983).

X0
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Galigmanin ikinci amaci reaksiyon ortaminda olustufu

digtnlilen naftalin-kinon-metidin (22) varlifini yeniden in-

celemektir.

Bunun iginde naftalen-Mannich bazinin (24) dimeri
(44) olugturulmak istenmistir. Ayni naftalen-Mannich bazi-
nin (24);
(1) ARlder-kuralina gire mg%eik anhidrid ile Diels-Alder
reaksiyonu, |
(ii) Ters-elektron gereksinimli Alder-kuralina gbre elekt-
ronca zengin stiren ile Diels-Alder reaksiyonu incelenmek

istenmigtir.



28

3. KINON - METIDLER

Reaktif ara-Urin olan "kinon-metid" detayli olarak

incelenmigtir (Cooke and Thomsaon, 1958; Turner, 1966).

OD )
A " ©
0 @T
. \Q/

45 Lt

KWinondaki (45) ve (46) bir karbonil oksijeninin, me-
tilen ile yer defigtirmesi sonunda olusan "kinon-metidler",
"metilen-kinonlar" veya "kinon-metinler" olarak da bilinir-

ler.

Kinon-metidler, reaksiyonlarinda tekrar aromatik yg-
p1yl kazanmak istedikleri igin, vinil-ketonlardan daha reak-

tiftirler.

EEEg-Hinun—metidler (47) ve para-kinon-metidler (48)
olmak lizere,iki farkli kinon-metid vardir. Polisiklik hete-
roaromatik madde olugumunda grto-kinon-metid (47) olusumu
Bnerildigi igin, sadece orto-kinon metidlerden bahsedilecek-
tir. HKinon-metidlerin reaksiyonlari iig ana grupta incelene-

bilir (Gardner, et al. , 1959).
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3.1 HKinon-Metidlere Niklecfilik Maddelerin Katilmasi :

Kararli olsun veya olmasin, kinon-metidlerin en @nem-
11 dzelliklerinden birl de niiklenofillerle ug-metilen grubu

olan benzilik pozisyonundan tepkimeye girmesidir.

1o N
ZCl, _ SN
S 011 S ——
~ 0
0

w7 L9

Tepkime sonunda bir molekiil niltkleofil, orto-kinon-

metid (47) ile 1,4-katilmasi yapar.

orto-Kinon-metid (47), orto-metoksimetil fenolln (50)
pirolizi ile, sivi-azot Slgékllﬁlﬂda katyr olarak elde edil-
misg, -50%1de ise sivilastigl goridlmiigtiir (Cavitt, et al. ,
1962; Merijan, et al . , 1963). Kinon-metidin (47) infrared

spektrumu 1665 cm~ ' de karbonil absorbsiyonu gistermisgstir

(Mc.Intosh and Chapman, 1971).
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Kinon-metid ara-lirind igin fotoelektron spektroskopik veri-

lerde elde edilmistir (Eck, et al. , 1978).

orto-Benzo-kinon-metidin (47), Grignard reaktifi, me-
til magnezyum iyod{r ile,_1;ﬁékat11ma irind olan, 2-estilfe-
noli (51) verdigi, lityumaliminyumhidriir ile indirgendifin-

de orto-kresoliin (52) olustudu gdridlmiistiir (Cavitt, et al. ,

1962).

izole edilebilen kinon-metidlerin yanyi sira, pek gok
kinun-métid de, reaksiyon ortaminda ara-lrin olarak Dluguf.‘
Mannich bazi metiyodiirlerinin (53) amiﬁ kisminin, metoksit,
siyaniir ve hidrir iyonlari (Z7) ile yer—deﬁigtirmesi,yggzg—
pozisyonundaki anyonik oksijen tarafindan kolaylastirilar.
Gardner ve galigma arkadaglari (1959) yer-defigtirme reaksi
yonunun bimolekiiler olmasina ragmen, gegis halinin yik da-

§i1lmis halde kinon-metide gok henzedii sonucuna varmiglar-
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dir (Gardner, et al. , 1959)."
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Hellmann ve Pohlmann (1962), naftalin-kinon-metidin
(22) varligini 1-N,N-dimetil aminometil-2-naftoliin (24), ba-

zik ortamdaki 1,4-katilmasi ile gdstermiglerdir.

[ i}
: ‘ . - O CH,CI (COIh),
yZ | Cii e, £, | Cin(corh), O
—l [
X ol X0 1

24 22 54

Cherlbuliez ve Pummerer (1919) 1-metil-2-naftolin
(55) dehidrojenasyonunun dimeri (56) verdigini gdstermisg-

lerdir .
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Smith ve Horner <1938), bu dimeri (56) ksilen igin-
de isittiklari zaman, baglangig maddesi 1-metil-Z2-naftol
(55) ile birlikte, kinon-metidin (22) olustufunu, sodyumma-
lonat ile dihidrokumarini (57) sentezleyerek kanitlamiglar-

dir.

) ()
N CH,, + O CH,
X Y0 on

i T -
B e 5

3.2 HKinon-metidlerin Polimerlegmesi

Sterik faktdrler kinmon-metidlerin polimerlesmeye kar
s1 kararliliklarini tayin eder, ug‘metilen grubu sibstitdye
olmamis kinon-metidlerin izule edilmel?ri'mﬁmkﬂn déﬁildir.
orto ve para-kinon-metidler polimerlegme sonunda farkli ii-

riinler verirler. orto-Izomer (47) halkali eter verirken,
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para-izomeri (4B) ug-uca dimerlesir.

orto-Kinon-metidler (47), Diels-Alder reaksiyonu ile,

dimerlerini (59) ve trimerlerini olugtururlar.

brto-Metoksifenolin (50) pirolizi ile olusan ve -50°
ye kadar kararli olan grio-benzo-kinon-metidin (47), oda si-
cakligina kadar isitildiginda renksiz trimeri (60) olugtur-
dugu g@rllmigtir (anitt, et al . , 1962). Benzer trimerier
halkada sibstitlyent bulunanNEEEE—benzu—kinmn-metidden de

elde edilmigtir (Merijan, et al . , 1963).

)~-H 7 O
—
—ip
JC,
CHp-OMe “
60

50
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Naftalin ve fenantren kinon-metidleri,@ZZ) ve (62)) '
elde edilmek istenmig, fakat dimerlerinin Dlustu§u<(4h) ve

(61» anlasilmistir (Gardner and Sarrafizadeh, 1960).

bl 61

1-Metil-2-naftoliin (55) dehidrojenasyonu. sonunda olu-
gsan dimerin (56), ksilen iginde 1si1ti1ldigi zaman baslangig
maddesi (55) ile birlikte naftalen-kinon-metidi (22) verdigi
1,4-katilma reaksiyonlarinda belirtilmisti (Bkz. sayfa 32).
Olugan naftalen-kinon-metidin (22) Diels-Alder reaksiyonu
ile, maftalin-kinon-metid dimefini (44) verdigi agiklanmig-

tir (Pummerer and Cherbuliez, 1919).

/ \\
2
O

22 [N
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9-Fenantroliin, formaldehit ve dimetil aminle verdigi
kararsiz Mannich bazinin (26) saflastirilmak istenirken di-
mere (61) dénlstiili anlagilmistir (Gardner and Sarrafizadeh,
1960). Ayni dimer (61) 9-fenantroliin, formaldehit ile olan
reaksiyon drinidnin (62), saflastirilmasi sonunda da plusmug-

. tur (Gardner and Sarrafizadeh, 1960).

lllii CH,0N IIi Ch,
—
On )

52 63 61

3.3 HKinon-Metidlere Olefinlerin Katilmas:

Bir molekidl reaktif kinon-metid, difer kinon-metidin
gift bafi ile reaksiyona girdifi gibi, olefinlerlede birle-
serek kroman tdrevini olugturur. WKinon-metidlerin dlefin-

lerle verdikleri reaksiyon tipik Diels-Alder reaksiyonudur.

Hultzeh (1941 a, 1941 b)), Ezzg—hidruksimetil fenolin
(6%) yiiksek sicaklikta, stiren ile 2-fenilkromani (65, R=Ph)

verdigini g8stermistir.
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Brugidou ve Christol (1963), orto-hidroksimetilfennl
(64) ve fenol Mannich bazinain (20), dien BHnciisi Dlérak dav-
randiklarini, biitadien ile 2-vinil-kromani (65, R=-CH=CHy)
verdiklerini agiklamislardir. Fenal;Mannich bazinin (ZD),
izobiitilen, stiren, 1,1-difeniletilen gibi elektronca zengin
diyonefillerlede, ters-elektron gereksinimli Diels-Alder |
drinid olan 2-slibstitliye kromani olugturduklari, n.m.r, u.v
ve 1.r spektroskaopik verile;@_ile<anlasllmlatlr (Brogidou and

Christoll, 1966).

Ayni gekilde 2-N-piperidinometil-1-naftoliin (66) bii-
tadien ve etilvinileter gibi elektronca zengin diynnefiller-
le Diels-Alder iirind olan, 2-vinil-benzo-7,8-kromani (67, R=
—EH#BHZ) ve 2-etoksi benzo-7,8-kromani (67, R=0CpHg) olug-
turdugu spektroskopik verilerle kanitlanmigtir (Brogidou and

Christol, 1966).
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2-Naftol Mannich bazinin (24) ve 1-hidroksimetil-2-
naftolin (68), naftalin-kinon-metid (22) ara-irini dzerinden
ters elektron gereksinimli Diels-Alder tdriinleri olan, 2-siibs-
titliye benzo-5,6-kromany (69) verdikleri spektroskopik veri-

lerle anlasilmistir (Brogidou and Christol, 1963).

wakselman ve Vilkas (1964) ise, bu reaksiyonlarda
yiksek sicaklifin sadece kinun—metid drinlerinin oclugumu
igin gerekli olduBunu, Diels-Alder reaksiyonu igin gerekli

olmadifini savunmuslardir.
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L. DENEL BOLUM

L.1 Kullanilan CBziciler

Metanol ve etanol, &nce kalsiyum oksit, sonra mafjnez-
yum ve ‘iyot ile geri suﬁufucu altinda reflux edilmis, sonra

damitilmigtair.

Wloroform Gince su ile ziitlenmis, sonra susuz kalsi-

yum kloriir'de bir gece bekletilip, damirtilmigtir.

Ryrica eter, toluen ve difenileter gdziicii olarak kul-

lanilmigtir.
L.2 Azot Sistemi

Kullanilan azot, Habag Firm851ndan alinmigtar.
L.3 Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanmasa

U.V. Spektrumlari : Perkin-Elmer 330 spectrofotometer
(Tﬂbitak—Gebze) ve 150-20 Hitachi spectrofotometer (Anadolu
- Universitesi) ile alinmistair. .

I.R. Spektrumlari : Perkin-Elmer 983 spectrofotometer
(Tibitak-Gebze) ile alinmistir.(3450 em™ | , nem ).

N.m.r. Spektrumlari : Varian T.60 MHz'lik SDEDtrDFth—

meter (Malatya-In8nid Universitesi), (Ankara Universitesi Fen-
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Ede.Fak.), (0.D.T.0. Fen-Ede.Fak.) ile alinmistir.

Ince tabaka kromotografisi igin Merck Kieselgel (GF.
.254.60) tipi kullanilmigtir. Analitik galismalar igin,
plaka kalinligi 0,25 mm, preperatif Qallgmélar igin plaka

kalinligi 1 mm alinmigtir.

L.t 2-Naftol Serisinde Isimlendirme

H/QQ] 1-N,N-Dimetilaminometil
o~ 1, NMe
| CHoNMe,, 2-naftol
~ OH
24
N ‘
ﬂ: 1-N-Fenilaminometil-2-
7 /7 N\
- CH,NH
= naftol
OH

CHZ '
] : 1-(arto-anilino-metil)-
AN LTI '

y L 2-naftol

3h
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5. DENEYSEL GALISMA

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

Mannich bazi (24) Synder ve Burke (1964,1948) yonte-

mine giire hazirlanmigtar.

F-Naftol (14,4 gr, 0,1 mol), 25 ml susuz etil alkol
igerisinde gdzllmiistiir. Manyefik karigtirici ile yaklagik
bir saat sofutularak karigtirilmistair. ‘Dimetilamin (4,5 gr,
0,1 mol) ve formaldehit . (3 gr, 0,1 mol) ayri ayfl 5 ml susuz
etil alkol'de gHiziinmiistiir. Buz banyosunda formaldehit ve
dimetilamin ;ﬁzeltileri yavag yavas karigtirilmistir. Bu
karigim soguk E-néftol gOzeltisine damla damla karistirila-
rak ilave edilmigtir. Ilavenin sonunda kristaller olugtugu
goriilmigtliir. Olusan kristaller siliziiliip, ince tabaka kromo-
tografisi (5i0y, CHCL3) ile kontrol edildifinde tek madde
0lduBu gBzlenmistir (Rf=0,13). Urin alkolden kristallendi-
rilmigstir. %83 verimle grimsi kristaller elde edilmistir.
Erime noktas: : 74-75°%C (Kaynak: 76-76,5°C), (Synder,

Brewster, 1948; Burke, et al.., 1964).

Spektroskupik verilerin, kaynak bulgulariyla uyum

igerisinde oldugu anlagsilmistair.

CHoNMe

a W

QH
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5.2 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24) para-Kloro-
orto-fenilendiamin (1,2-diamino-4-kloro benzen) ile

Pirplizi

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24) (201 mg, 1 mmol
ve Egggékluro—EEEE—Fenilendiamin (142,5 mg, 1 mmel), difenil
eter (3 ml) igerisinde, azot atmosferinde, ZDDDE'de, geri
sogutucu altinda sekiz saat i1sitilmistir. Difenileterin va-
kum altinda uzaklastirilmasindan sonra, ham {iriin negatif
ferrik klorir testi vermigtir. Ham iiriiniin ince tabaka kro-
motografisi (5105,CHCL<) alti madde (Rg=0,83, Re=0,8, Re=
0,63, Re=0,329, RF=D,117;'RF=D,DSB) vaillﬁinl gistermistir.
Ham drinidn preperatif ince tabaka kromotografisi ile (§i05,
CHCL) saflastirilmasi, defalarca tekrarlandiktan sonra eta-
nol'den sari renkte kristaller elde edilmi@tir(RF= 0,63).
Verim : 10,30 mg ( %3)
Erime noktasi : 170-1710(

I.R.Spektrumu (KBr ), Vv

max - --680-3300 (—NHZ), 800 ve 700

em~1 (-orto-CL) (Sekil 5.1).

U.V.Spektrumu (CHC1,), A 271 (2,605), 292 (sh), 303

max
(0,788), 314 (0,848), 342 (0,503), 356 (0,505) nm (sekil 5.2)

Maddenin gok az plmas1l nedeni ile n.m.r. spektrumu
alinamamigtir. Ancak v.v. ve l.r. spektrumlarindan 8-amino-

_1U—klmrnbenz[a]akridinin olugtudu kanisina varilmigtir.
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5.3 1-N,N-Dimetilaminometil -2-naftoliin (24), meta-Toludin:

'ile Pirolizi

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24) (402 mg, 2 mmol)
ve meta-toludin (190 mg, 2 mmol) difenileter (3 ml) igerisin
de, azot atmasferinde, ZUDQETQE, geri sofutucu altinda, alta
saat 1sitilmistir. Difenileterin vakum altinda uzaklagstiril-
maélndan sunra; ham UrUnUh negatif ferrik kloriir testi ver-
digi gézlenmigtir. Ham firiiniin ince tabaka kromotografisi
(8109, CHElB) iki madde varlifini giistermistir. Uriin, kolon
.krummtqgrafisi ile saflagtirilmaya galisilmistir.ince tabaka
krumotngrafisinde ayni gelen fraksiyonlar birlegtirilmistir.
Iki triin elde edilmistir (Repg4=0,62, Rfalt=u,1u5). Ust ta-
baka alkolden sari renkte ifne sgeklinde kristaller vermigtir
Verim : 244,49 mg (%41,3)
Erime noktasi : 144-145°C
I.R.Spektrumu (KBr), V__ : 1600, 1400, 824 ve 758 cm~ ! (aro-
matik halkaya ait pikler) (sekil 5.3)
U.V.Spektrumu (CHCl3), A, _  : 405,6 (-0,066), 384 (0,058),

378,4 (0,017),364,4 (0,109), 359,2 (0,086), 347,2 (0,112),
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297,2 (-0,194), 289,6 (0,456), 285,6 (0,389), 280,4 (0,542),
255,6 (0,097), 245,2 (0,188), 236 (0,150), 228 (0,176),
221,6 (0,1605, 215,6 (0,171), 213,6 (0,153), 211,6 (0,174),
199,2 (0,147), 197,2 (0,161), 194,4 (O, 140) nm.

HY, Apax: 07,2 (0,297), 326 (-D,197), 296,8 (1,519), 270,4
(0,209), 263,6 (0,399), 246,8 (0,159), 240,4 (0,258), 235,2
(-0,028), 217,2 (0,0%82), 215,2 (0,076), 208 (0,105), 200
(0,071), 198 (0,056) nm.

DH—,¢\max: 406 (-0,087), 384,4 (0,059), 378,4 (0,03), 364,k
(0,189), 359,2 (0,076), 347,6 (0,094), 297,6 (-0,302), 289,6
(0,495), 286 (0,410), 280,4 (0,592), 256 (0,072), 241,2
(0,234), 225,2 (0,105), 222, (0,119), 209,6 (0,099), 207,6

(0,7114) nm (Sekil 5.4).

Bazik u.v. ile niitr U.v. spektrumunun ayni olmasina
kargi asidik w.v. spektrumunun farkli oldufu gdzlenmigtir.
N.m.r Spektrumu, (DDBlB),S: 2,45 (3H,s,metil protonlari),

5,06 (1H, s, H,, protonu), 8,47 (1H, d.d., J=9Hz, H, protonu

4
7,96-6,95 (m,aromatik protonlar) (gekil 5.5).
Elementel Analiz

Teorik : %C 86,30;%N 5,59;%H 5,55

Hesaplanan : %C 88,25; %N 6,08; %H 5,66

Bu verilere uygun kapali formiil CqgH 5N'dir.

Spektroskopik verilerine kaynaklarda rastlanmayan
maddenin benzié}akridin vapisinda oldufu anlasilmigtar.

Ancak n.m.r spektrumu 60 MHz'lik oldugundan yapinin 9-metil
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benz| a]akridin (71 a) veya 11-metilbenz| aakridin (71 b) ol-

dufu aydinlatilamamistir.

< ~
K}L Nz CH N
718 71b

Alt tabaka (sz 0,145) alkolden sari renkte ifne gek-
linde kristaller vermisgtir.
Verim : 0,20 mg (% 0,0827)

Erime noktasi : ZZU—ZZZDE

Verim gok diislik oldufundan ve laboratuvar olanaklar:

kléltll oldufundan yap: aydlnlatllamamlstlr.

5.4 1-N,N-Dimetilaminometil-Z2-naftoliin (24) para-ttoksi

anilin ile Pirolizi

1~N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24) (201 mg, 1 mmol):
ve para-etoksianilin (137 mg, 1 mmol), difenileter (3 ml)
igerisnde, azot atmosferinde, 200°C'de, geri suﬁutucu altin-

da, altl saat 1sitilmistir. Difeniietérin vakum altinda uzak-
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lagtarilmasaindan sanra ham iiriin negatif ferrik kloriir testi
vermigtif. Ham Griinlin ince tabaka kromotografisi (SiDZ,

CHC1l3) g madde (Rfus 0,56, Rfaltz 0,50) var-

t orta

=0,60, Ry
lifliny ghstermistir. Ham {rin preperatif ince tabaka kromo-
tografisi ile (SiDZ,EHBIB) saflagtirllmlgtlr. Saflagstirma
sonunda {g drin elde edilmistir (RfﬂstZD’GD’ RFDrta=D’56’

=0,60 ve R. =0,56 gok

R =0,50). Bu iriinlerden Re.. "
{ orta

falt st
az oldugu icgin verim hesaplanamamistir. Rfalt=D,50 olan

rin etil alkol-kloroform (2:1) karigimindan sari renkte if-
ne geklinde kristalier vermigtir.
Verim : 50,7 mg (% 15)

Erime noktasi : 102-1030g

I.R.Spektrumu (KBr), V 1610, 1500, 820, 752 cm™ ! (aroma-

max:
tik halkaya ait pikler) (gekil 5.6).

U.V.Spektrumu (EHElB),/\maX : 409,6 (0,141), 368 (0,211),
352 (0,199), 324,8 (0,256), 296,4 (-0,208), 268,8 (0,319),
264 (0,298), 240,4 (0,655), 220,4 (0,256), 216,4 (O0,274),
210 (0,243), 208 (0,266), 195,2 (0,226) nm.

HT )\max:

(0,136), 264,8 (D,124), 240 (0,290), 234 (0,062), 227,6

396,4 (0,0L0), 354 (0,125), 296,4 (-0,327), 268

(0,109), 218,4 (0,99), 206 (0,113), 299,2 (0,091), 192,8
(0,106) nm.
OH™, A

(0,124), 296,4 (-0,435), 268 (0,142), 264,4 (0,130), 241,2

max 409,2 (8,072), 369,6 (0,136), 348 (0,112), 341,2

(0,446), 218 (0,067), 213,6 (0,051), 212 (0,067), 210 (0,046

204,8 (0,067), 202,4 (0,053), 197,6 (0,054), nm (sekil 5.7).
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Baz ilavesi ile ndtr u.v. spektrumunda apsorpsiyon
maksimumunda defisiklik olmadigi anlagllmlgtlr.‘
N.m.r.Spektrumu (EDDlB),é‘ : 1,46 (BH,t,-BH3—prUtDnlar1),
4,10 (2H,q,—EH2—prutunlar1), 9,28 (1H,s,Hqo protonu) 8,19
(1MH,d,J=9Hz, H, protonu), 7,93-6,19 (m, aromatik protonlar)

(sekil 5.8).

Elementel analiz sonucu alinmayan ancak yukaridaki
spektroskopik verilerden, izole edilen maddenin 10-etoksi-

benz[a]akridin (72) oldufu anlagilmistair.

B
~Z N /\‘\“-‘DDZHS‘
N S
72

5.5 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24) Dimerlegme

Reaksiyonu

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24) (402 mg, 2Zmmol)
toluen (15 ml) igerisinde hidrokinon ile (20 mg), azot atmos-
ferinde 170°C'de , geri sofutucu altinda yedi saat 1sitil-

migtir. Toluen'in vakum altinda uzaklagtairilmasindan sonra
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ham Uridn negatif ferrik kloriir testi vermigstir. Ham driiniin
ince tabaka kromotografisinde (SiDZ, CHCl13) yiriimeyen kisim-
la birlikte tek madde (Rf=D,58) Dlduﬁu‘gﬁzlenmisfir. Urtin
eterden sari renkte kristaller vermisgtir.

Verim : 60 mg (% 14,21)

Erime noktas: : 139°C (kaynak: 143, 141-139°[) (Pummerer,
Cherlbuliez, 1919 ; Smith, Horner, 1938 ; Bilgig 1983).
I.R.Spektruﬁu (KBzT), v%ax: 1670 cm=1 (Karbonil grubu) (Sekil
5.9). | |

U.V.Spektrumu (BHElB), /\ 254 (sh), 295 (0,409), 302

max
(0,460), 325 (0,477) nm (Sekil 5.10).

N.m.r.Spektrumu (DMSO-dg), § : 6,41 (1H,d,J=9Hz) (Karbonil
grubuna komsu aromatik proton), 8,27-7,22 (11H,aromatik ﬁru—
tonlar), 3,4 (2H,m,—EH2—metilen protonlari), 2,48 (2H,m-CHo-
metilen protonlari) (Sekil 5.11).
Elementel Analiz

Tearik @ %C 84,59, %H 5,16
Hesaplanan : %C 84,04, %H 5,63

Bu verilere uygun kapali faormiil B22H1602

Yukaridaki spektruskﬁﬁik verilerden maddenin 2-naftol

kinon-metid dimeri (44) oldufu anlasilmistir.
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5.6 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24) Maleikanhidrit

Ile Alder-Kuralina Gére Diels-Alder Reaksiyonu

1—N,N—Dimetilaminumetil-Z—naftﬁl;(24} (402 mg, 2 mmol)
maleikanhidrit (392 mg, & mmol) ve hidrokinon (20 mg) ile
toluen igerisinde (15 ml), azot atmosferinde, 160-17DDE'dE,
geri sogutucu altinda isitalmigstair. Toluenin vakum altinda -
uzaklastirilmasindan sonra, ham lriin negétif ferrik klorir
testi vermigtir.  Ham {riiniin ince tabaka kromotografisinde
(SiDz, CHC15) yiirdmeyen kisimla birlikte, tek madde (Rg=0,58)
o0ldufu gtzlenmistir. Preperatif ince tabaka kromotografisi
(SiDZ,EH813) ile saflastirilan madde, eterden sari renkte

kristaller vermisgtir.

Spektroskopik verilerin (i.r., UsVe, Nem.T.) bir #nce-
ki deneyde elde edilen sonuglar ile ayni oldugu gzlenmigtir.
Bu sonuglardan maddenin dimkr (44) vapisinda oldufu anlagil-

migtair.
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Biylece bu galisma ile Z—naftnl‘Manhich bazinin (2&),v

maleikanhidrit'e kars: duyér51z oldudu Saptanmlgtlr.
5.7 Stiren'in Sentezi

2-Fenil etanol (12,3 gr, 0,1 mol), tiyonil klordr
(39 ml, 0,5 mol) igerisinde geri sofutucu altinda kikbrt di-
oksit gazi glkl@lvbitinceye kadar reflux edilmigtir. Daha
sonra reaksiyona girmeyen tiyonil kloridr damitilmistir (75°C)
Tiyonil kloriir'lin ortamdan uzaklastlrllmaslndan sonra Dlusan

stiren vakum destilasyonu ile dam1t11m1@t1f\(1h6°5, 1. atm.)
Verim : 9,84 gr (%‘BU).

Damitilan maddenin ince tabaka kromotografisi (SiDZ,
CHC1ls3) daha sonra 0.D.T.0.'den alinan stiren 8rnegi ile kar-
silagtirilmis ve sentezlenen maddenin stiren olduBu anlagil-

migtir., Kimya Mihendisligindeki t(.r. Spektrofotometresi ile
maddenin stiren oldugunu kanitlanhigtar.
5.8 1-N,N—Dimetilaminameti142—naftDlUn (24) Stiren ile Ters-

Elektron-Gereksinimli Diels-Alder Reaksiyonu

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (2&); (402 mg, 2 mmol)

ve stiren (416 mg, & mmol), susuz toluen igerisinde (5 ml),



53

hidrokinon (20 mg) ile, azot atmosferinde, geri sogutucu al-
tinda 160—17DDE'de, iki saét isitilmigtair. Toluenin vakum
altinda uzaklastlrllmaslndan sonra ham Uriin negatif ferrik
klorir testi vermistir. Ham Uriiniin ince tabaka kromotografi-
sinde (SiDZ, EHE13) zok fazla lriin olmasi nedeniyle saflag-

tirilma igleminden vazgegilmistir.

Ayni deneyin kaynaklarda (Brogidou and Christol, 1963,
1966) ampul igerisinde yapildifi rapor edilmistir. Labora-
tuvar gartlarinda ampulil yapma olasiligimiz olmadifindan 2-

fenil-5,6-benzo kroman (73) sentézlenememigtir.
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1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24), dimerinin

5.9

Sekil

spektrumu

(44) 1.r.
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6. TARTISMA:

6.1 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24) Stibstitiiye Ani-

linlerle Pirolizi

falismanin amacindada belirtildigi gibi, Bnce 1-N,N-
dimetilaminometil-2-naftolin (24) daha dnce pirolizi denen-

meyen anilinlerle pirolizi denenmek istenmistir.

Bu nedenle baglangig maddesi olan 1-N,N-dimetilamino-
metil-2-naftol (2@), Synder ve Burke (1948,1964) ydntemine

gire sentezlenmistir.

Susuz alkolde g@zinmiis dimetilamin ve fmrmaldehit buz
banyosunda karlaflrllmlgtlr. Bu karisim soduk olarak, buz
banyosunda bir saat karlstlr;lan p-naftolin susuz alkoldeki
zOzeltisine damla damla iléve edilmigtir. Ilavenin suhunda
kristallerin olustudu g@zlenmistir. DlU§an_kristaller slizli-
lip, ince tabaka kromotografisi ile (SiUZ,EHEIB) kuﬁtrul
edildiginde tek madde (Rg=0,13) oldufu anlasilmistir. Eta-
nolden kristallenen Urﬂﬁ, % 83 verimle grimsi kristaller ver-
migstir. Maddenin erime noktasinin (7&—750E) kaynaktaki eri-
me noktasi ile (76-76,5°C) vyum igerisinde oldugu anlasil-

mistir (Synder, Burke, 1948, 1964).
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Daha sonra, 1-N,N-dimetilaminometil-Z2-naftol (24),
elektronca fakir para-kloro-prto-fenilendiamin ile, difenil-
eterle Drtamda, azot atmosferinde, ZDDDE'de, geri suﬁutucﬂb
altinda, yedi saat isitilmigtir. Difenileterin vakum altin-
da uzakla$t1r11m551ﬁdan suhfé, ham Urin negatif ferrik klgriir
testi vermigtir. Ham {riinln ince tabaka kromotografisi (S5i0g,
EHBl3) dg madde varligini gBstermigtir. ‘Bu maddelerin ara-
sinda u.v. lambasinda mavi renkli gdrilen alttan ikinci mad-
de preperatif ince tabaka kromotografisi (SiUZ,EHCl3) ile
saflagtirilmis (RF=D,63 ) ve etanolden sarai renkte, igne gek-
linde (e.n.: 98-100°C) kristaller elde edilmistir. Ancak ve-
rTimin gok ﬁﬁgﬂk olmasi: ve elimizde deneyil tekrarlayacak pa-
ra-kloro-prto-fenilendiamin bulunmamasi nedeniyle sadece ,.r.
VE U.V. spektrumu alinabilmistir. I.R. spektrumunda (KBr),
1500, 800 ve 750 em~1'de aromatik halkaya ait pikier ve 740
cm~1'de klora ait pik gdzlenmistir (Bkz.gekil 5.1).

Olugmasi beklenen B8-amino-11-kloro benz[a]akridinin (70) klo-
roformda alinan u.v. spektrumunda 303, 314, 342 nm'de absorb-
siyon maksimumlari, 356 nm'de ise omuz géeklinde pik gdzlen-

hi@tir (Bkz. gekil 5.2). Daha Bnce sentezlenen hbenz[a] akri-
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dinlerin u.v. spektrumlari (Bkz. gizelge 6£.1) ile sentezle-

meye galigtifimiz maddenin u.v. spektrumlari karsilastiril-
difinda bir paralellik oldufu giizlenmis, n.m.T. spektrumu
alinamamasina karsin sentezlenen maddenin yapisinin 8-aminog-

11-kloro benzlal]akridin (70) olabilecefi diisiiniilmistiir.

ﬂ ~ ' NH,,

~

CHoNMe
2 2 ~ NH
I, + |2 2>
o X
o c1

.Gizelge 6.1 Silibstitilye benzakridinlerin u.v. spektrumlara

“l%iln//fiIfQEﬁ
~y ~ \C;J
23
Mazzz Amax 800 g, OHMETH (nR) A aaxH T MEOH(nE)
S-zri=c={Z23) 216,231,277,5{(sh),200,303{sh} 226,232,5,277,285,5,297(sh)
332,359,367,408
2-mEiz<si~(23) 230,240 (sn),285,368(sn), 266, 230,235,5,247,234, 308, 384,
384 =an
3, 1-ciwztoksi-(23) 226,245,273(sh),287,295(sh}, 231,265,301, 284,400
330,344,322, 382 442
10-r2211-{23) 225,238,247%,2758,287,342,367,
287 :
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Ayni sekilde 1—N,N—dimetilaminumetil—Z-naFtDl 24),
2—ahinu pridin ve para-bromo-anilin ile difenileterli ortam-
da, azot atmosferinde, 200°C'de, gerilsnﬁutucu altinda 1s1-
tilmigtir. Ham drilinlerin ince tabaka krumﬁtografisi sekiz-
on madde g8stermis ve olusan Urﬁnlér izole edilememistir.
Elimizde bu maddelerin az olmasi nedeniyle Mannich bazinin
(24) bu anilinler iie pirdlizinden vazgegilmistir. Bu neden-

le de denel bdliime deneyler yazilmamistir.

Faligmaya 1-=N,N-dimetil aminometil-2-naftoliin (24),
elektronca zengin meta-toludin ile, difenileterli ortamda,
azot atmosferinde, 200°C'de, geri sofutucu altinda, alti sa-
at 1si1tilmasiyla devam edilmistir. Difenil eterin vakum al-
tinda uzaklastirilmasindan sonra, ham iiriin negatif ferrik
kloriir testi vermigtir. Ham driniin ince tabaka kromotogra-
fisi (Siﬂz,EHBl3) tek maddew(RF=D,62) varligini gdstermistir.
Etanolden %AW,BU verimle, sari renkte, igne sgeklinde (e.n.:
144-1459C) kristaller elde edilmistir. HWKimyasal analiz so-
nunda % 86,30 C, %5,55 H, %$5,59 N bulunmustur. Teorik de-
erler ise; % 88,25 C, %5,66 H ve % 6,08 N olup karbon, hid-
rojen ve azot igin aradaki farklar, sirasiyla 1,95, 0,10 ve
0,43"tlir. Bu analize uyan yapl E18H13N formiilli ile giisteri-
lebilir.

I.R. spektrumunda ise 1600, 1400, 824, 758 Bm_q'de aromatik
halkaya ait pikler gBzlenmistir (Bkz. gekil 5.3).
Maddgnin'u.u. spektrumunda ise (CHCls) 405,86, 384, 378,14,

36L,4, 359,2, 347,2, 297,2, 289,6, 285,6, 280,4, 255,6, 245,2
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236, 228, 221,6, 215,6, 213,6, 211,6, 199,2, 197,2, 194,4 nm
de absorbsiyon maksimumlari gdzlernmis, baz ilavesi ile (Na(H)
u.v. spektrumunda defigikligin Dlmadlﬁl,vasit ilavesi ile,
(HZSDA) ise absorbsiyon maksimumlarainda kaymalarin oldudu
giizlenmigtir (Bkz. sekil 5.4) (Ekz. zizelge 5.3).

Alinan n.m.r. spektrum (CDCl,) verileri,benz[alakridinin ya-
pisini dogrulamigtir. Ancak, metil grubunun 9—knnumﬁnda mi
11-konumunda m1 oldufu aydinlatilamamistir. (71a) veya (71b).
Bu deferlendirme yapilirken F-naftol Mannich bazinin (24)
anilinle pirolizinden olusan‘benz|alakridinin (23) n.m.r.
spektrum verisinden faydalanilmisgtar (Eizelge 5.3).

Maddenin n.m.r. spektrumunda (CDCls) lg protonluk, 2,456
degerindeki singletin metil protonlarina ait oldugu aﬁlagll—
migtir. Bir protonluk 9,06& deferindeki singletin Hqé'prn—
tonuna ait oldufu disiinilmistiir. Bir protonluk 8,47 § deje-
rindeki doubletin (J=9 Hz) H,~protonuna ait oldugu gizelge
b.2'deki siibstitiiye bhenz akridinlerin n.m.r. verileri ile
karsilastirilarak isgaretlenmigtir. 6,95-7,966& Heferindeki
multipletin, difer aromatik protonlara ait oldugu anlasil-

mistir (Bkz. gekil 5.5).
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Gizelge £.2 Siubstitiiye benzakridinlerin n.m.r. spektrum veri-

leri (8 ).
1
Benz[ a Jakrigin Hq Hqp Aromatik Proterilar Difierleri
(23) _19,82(9)|3,58(s)]| 8,33-7,54(m) -
A-Amino-(23) 6,67(dY|9,28(s) | .7,32-6,88(m) 5, G- (-fHz)
B-metoksi-(23) 8,65(d){9,34(s)| &,22-7,04(m) 4,12(-0ke)
- - i
B, 10-dimetoksi(23)6,65(8)|3,15(s)| 8,45-6,7(m) - L,06-2,92(~0Fe)
10-metil-(23) 8,62(d) [%,18(s)| B,47-7,53(m) 2,540 -Ma)

A

T~ | CHoNMe,
k’ In H CH,
2h !
~

' TN

P ;

l//EQ J

P
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Mannich bazinin (24), para-toludin ile pirolizinde dihidro
maddesine (75) rastlanmasina ragmen (Bilgig, 1978), meta-tolu-
dinle yaptigimiz pirolizde dihidro maddesinin olugmadig:r gbiz-

g

lenmigtir.

Daha sonra, 1-N,N-dimetilaminametil-2-naftol (24),
para-etoksi-anilin ile, difenileterli drtamda, azot atmosfe-
rinde, 200°C'de, geri sofutucu altlnda, yedi saat i1sitilmig-
tir. Difenileterin vakum altinda uzaklastirilmasindan son-
ra, ham Urin negatif ferrik klorir testi vermi@tir. Ham GUri-
nin, ince téhaka kromografisi (SiDZ,EHBl3) {ig madde varligi-
ni gistermigstir (R

=0,60, Rp . =0,56, Rfalt=u,5n).

Fust rta ‘
Ham Uriintn preperatif ince tabaka kromotografisi ile (SiDZ,
EHBlB) saflastirilmasindan édhfa, tic ayra lrin izole edilmisg-
tir. Alt tabakadaki madde (Rfalt=D,50) etanol-klorofarm
(2:1) karigimindan sari renkte, igne geklinde (e.n.:102-103°C)
kristaller elde edilmistir. Diger iki drin gok az olduBu
igin verim hesabi yapilamamis ve spektrum alinamamigtir.

1'de

Esas driniin t.r. spektrumunda‘1610, 1500, 820, 750 cm~
aromatik halkaya ait pikler giizlenmigtir (Bkz. sekil 5.6).
Maddenin u.v. spektrumunda ise (EHE13);‘AD9;6, 368,L4, 352,
324,8, 296,4, 268,8, 264, 240,4, 220,4, 216;4, 2410, 208,

195;2 hmﬂde maksimumlar gdzlenmis, baz (NabH) ilavesi ile u.v.
épektrumunda degisiklik olmadig:, asit (H550,) ilavesinde ise’
absorbsiyon maksimumlarinda kaymalarin oldugu gﬁzlénmistif

(Bkz.gekil 5.7). Alinan n.m.r. spektrumu yapinin 9-etoksi-

benz[a]akridin (72) oldufunu desteklemigtir.
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Bu deferlendirme yapilirken P-naftol Mannich bazinin (24)
anilinle piraiizinden olugsan benz[a]akridinlerin n.m.r. spek-
trum verilerinden faydalanilmistir (Bkz. gizelge b.2).
Maddenin n.m.r. spektrumunda (CDC13) iig protonluk 1,468 ﬂe—
gerindeki tripletin—EH33prdfﬁﬁlar1na ait oldugu anlagllmlgtlr.
Iki protonluk 4,10 é deferindeki quartetin metile komgu meti-

‘ len—BHZ-prDtDnlarlna ait oldudgu dU$UﬁUlmU§tUr. 1 protonluk
9,285 defierindeki singletin H12~prutununa ait oldugu diisiiniil-
migtir. Bir protonluk 8,185 deéerindeki doubletin H,y-proto-
nuna ait oldudu gizelge 6.2'deki verilerle kargilagtirilarak
igaretlenmigtir. 6,9-8,18§ deferindeki multipletin difer aro-
matik protonlara ait oldufu snnucuna.vgrllmlgtlr (Bkz. gekil

5.8).

6.2 Pirpliz Sirasinda Reaksiyon Ortaminda DlugtuBu Uarsayl;b

lan Naftalin-kinon-metidin (22) Varlifinin Arastirilmasi:

Girig kisminda'da belirtildifi gibi (Bkz. sayfa 46 )



73

Mannich bazinin (24) anilinle pirolizinin naftalin-kinon-me=-_
tid ara-Grlnd (22) lzerinden benz akridini (23) olusturdufu

belirtilmisti (Bilgig, 1983) (Sekil 1.6).

Winon-metid (22) oldukga kararsiz Dlduﬁundan izole
edilmesi mﬂhkﬁn defjildir. Ancak kinon-metidin (22) varlifa-
nin bazi reaksiyonlarla saptanmasi mumkiindiir. Bu reaksiyon-
lar daha @nce agiklandifi gibi (Bkz. B#lim 2), kinon-metidin
nikleofillerle yaptifi katilma reaksiyonlara, dimerlesme reak-
siyonu ve Diels-Alder reaksiyonudur. Son iki reaksiyon Di-
els-Alder reaksiyonu ile ilgili oldufu icin, bu iki reaksi-

yvon yeniden incelenmek istenmisgtir.

Bilindidi gibi Diels-Alder reaksiyonu bir dienofilin
bir dien ile alti fiyeli siklo alkenin olusturdufu tek basa-
makli siklo-katilma (4W +21 ) reaksiyonudur (Morrison and

Boyd, 1973; Woodward and Hoffmann, 1968).

7N\

© = )

Dien Diennfil
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Dieis-alder reaksiyonunun olabilmesi igin dienin elek-
tron verici siibstitlyentler, dionefilin'de elektron gekici
stibstitliyentler igermesi gerekir. Dien'in cis-konformasyo-
nunda olmasida gereklidir. ”Réaksiynn kinetik kontrolli olup
katilma sonunda endo-Urdnli olugur. Termodinamik kararli Dl—'
an ekzo-lrindnin verimi gok diigliktliir. Reaksiyon tek basamak-
11 (Conserted) oldufu igin gzlciiye bagly defildir. Sicaklik
ve basincin artmasi reaksiyonu hizini avttirir. Ayrica F\lCl3

ve SnElh gibi Lewis asitleride reaksiyonun hizini arttirirlar

(Lutz, Bailey, 1964; Inukai, Kasal, 1965; Sauer and Wiest, 1964).

Naftalin-kinon-metidin (22)'dimerlesme reaksiyonu, naf-
talin-kinon-metidin (22) dien ve dienofil nlarak .davrandig:
Diels-Alder reaksiyonudur. Bu réaksiyon naftalin-kinon-metid

Bnciisdl olarak Mannich baz:i (2&) kullanilarak tekrarlanmigtair.

-
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1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol.(24)toluen igerisinde
azot atmosferinde, 160—17DDE'de, geri sofutucu altinda, yedi'
saat 1sitilmistir. Toluenin vakum altinda uzaklagtirilmasin-
dan sonra ham {irlin negatif ferrik kloriir testi vermigstir.
Ham drdniin ince tabaka kromotografisi (SiDé,EHElB) yiriimeyen
kisimla birlikte tek madde (Rg=0,58) varligainu gﬁstermiﬁtir.
Preperatif ince tabaka4krmmutngrafisiyle (SiDZ,EHElB) saflag-
tirilan madde, eterden %1&,21 verimle sara renkte kristaller
vermistir (e.n.: 1399C; kaynak e.n.: 143, 139-141, 140-142°C)
(Pummerer, Cherlbuliez, 1919; Smith, Hurner, 1938; Bilgig,
1983).
Kimyasal analiz sonunda % 84,04 C, % 5,63 H bulunmustur.
Teorik deﬁerler ise % 84,59 C, %5,16 H olup karbon ve hidro-
jen ‘igin aradaki farklar 51r851yla)-D,55 ve 0,47 oldujundan
analize uyan yapa E22H1602 formlild ile gﬁsterilebilir.

Maddenin 1.r. spektrumu 1670 cm™

'de karbonil bandi vermistir
(Bkz. sekil 5.9). Bu defer dimerdeki ketan yapisina ait olup,
daha 8nce sentezlenen dimerin (44) I.R. spektrum degeri ile
uyum igerisinde oldufju anlasilmistir (Bilgig,1983).

Maddenin uv.v. (EHBlB) spektrumunda ise 254 (sh), 295, 302,

325 nm'lerde absorbsiyon maksimumlar: gdzlenmistir (Bkz. Se-
kil 5.10). Dimerin (44) kaynak U.v. spektrumunda (CoHgOH)

ise 255, 270, 289, 302 ve 344 nm'de maksimumlar gbzlenmigtir.
Her iki u.v. spektrumunda'da maksimumlar arasinda giiziiciiden
kaynaklanan bazi kaymalara rastlanmistir.

Maddenin n.m.r. spektrumunda ise (DMSU—dE) kaynak spektrum

verileriyle egdeder pikler vermistir.
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Bir protonluk 6,16 de@erindégi doubletin (J=9 Hz) karbonil
grubuna komgu protona ait olduBu anlasilmistair. On bir pro-
tonluk 7,22-8,27 6§ degerindeki multipletin ise aromatik pro-
tonlara ait oldugu disgiinilmiigtiir. 2;&8—3,1&6 deﬁerlérindeki
ikiger protonluk goklu piklerin ise metilen prutunlarlna—BHZ-,
ait oldugu anlagilmigtir (Bkz. sekil 5.11).

Piroliz sonunda kinnn-metidin (22) ara-irin olarak olustufu

ve daha sonrada dimerini verdigi saptanmistair.

CHZNME2 A

OH Taluen

24

Ayni dimerin  1-metil-2-naftoliin (55) dehidrojenasyonu
ile olusan dimerin (56) ksilen iginde isitilmasi sonunda
baglangig maddesi ile birlikte naftalin-kinon-metid (&44) di-
merini olusturdufu rapor edilmistir (Bkz. sayfa 32 ) (Smith

‘and Horner, 1938).
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Naftalin-kinon-metidin® (22) Varliﬁlnl agirklayabilmek
igin ikinci reaksiyon olarak Mannich bazainin (24), maléik
anhidfiﬁ ile Diels-Alder reaksiyonu tekrarlanmigstir. 1-N,N-
dimetilaminumétil—Z—naFtDl (24), maleikanhidrit ve hidroki-
non, toluen igerisinde azot atmosferinde, geri sofutucu al-
tinda, 160—17DDE'de, alti saat 1sitilmigtir. Toluenin vakum
altlnda uzakla$t1r11m851ndan sonra Ham driin negatif Fgrrik
kloriir testi vermisfir. Ham iriniin ince tabaka kromotogra-
fisi (SiDZ,EHclj) tek madde varligina gistermigtir (Rf=D,58).
Freperatif inge tabaka kromotografisi ile‘(SiDZ,EHElB) saf-
lastirilan madde eterden sari renkte kristaller vermistir.
Maddenin erime noktasipin bir &nceki deneyde elde edilen mad-
denin erime noktasi ile ayni oldugu gdzlenmigtir. Ayrica
lefe, UsVe, Nom.T. spekrumlarlnlnda bir Bnceki deneyle uyum
igerisinde oldugu giizlenmigtir. Bu seonuglardan Mannich ba-
zinin (24), maleikanhidrit ile 1sitilmasi sonunda Diels-Al-
der Urininin olusmadig:r, bunun yerine naftalin-kinon-metidin

dimerinin (44) olustudu anlasilmigtir. .

Maleikanhidritin Diels-Alder reaksiyonunu vermemesi
lizerine,Mannich bazanin (24) ara Ufﬂn nlarak olugturdugu
naftalin-kinon-metidin elektronca zayif bir dien olarak dav-
randigi,bu nedenle de elektronca zengin dionefillerin kulla-

nilmasinin gerektigi diginllmistir.

Ters-elektron gereksinimli Diels-Alder reaksiyunu‘nla-

rak Bilinen ve elektronca fakir dienlerin elektronca zengin

dionefil-
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lerle reaksiyona girdiklerine kaynaklarda rastlanmistir

(Fiesselman and Pummerer, 1940; Sauer-and Wiest, 1962).

1,2,4,5-tetrazinlerin (74) olefinlerle ters-elektron
gereksinimli Diels-Alder katllma reaksiyonlarin: verdikleri
bilinmektedir. Tetrazinlerdeki elektron gekici slibstitlyent-
in reaksiyonu tegvik ettifide saptanmigtir (Mielert, et al. ,

1965; Heinrichs and Sauer, 1966).
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Kinetik Galigmalar gdzlcl etkileri ve aktivasyon para-
ﬁetreleri 1,2,4,5~tetrazinlerin (74) katilmalarinin mekanis-
tik olarak aynen Diels-AlderHKatllma tipinde oldudunu gtster-
migtir. Pek gok grto-kinonlarin (78) dien olarak davranma
kapasitelerinin daha éﬁlr bastigi bilinmektedir (Krzikalla

and Linge, 1963).
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Naftalen Mannich bazinin (24)da elektronca zengin di-
onefillerle 1sitildiklari zaman naftalen-kinon-metid (22)
tzerinden Diels-Alder iriinlerine (73) verdikleri rapor edil-

mistir (Brugidou and Christol, 1963, 1966).

Ters-elektron gereksinimli Diels-Alder reaksiyonlari-
nin ampul igerisinde yapildigi bildirilmigtir. Labnratﬁvar
gartlarimizda ampul yakma olanagimizin olmamasi nedeniyle ay-
n1 deney, ayni sartlarda ancak geri sodutucu altinda ve azot

atmosferinde tekrarlanmak istenmigtir..

Reaksiyonda dionefil olarak kullanllmak istenen stiren
laboratuvar'da bulunmadigindan, laboratuvar'da bulunan 2-fenil
etanol'den sentezi'dﬂgﬁnUlmU§tUr. Slilfirik asitli ortamda de-
hidrotasoyn ile stiren sentezlenmesi miimkiin olmasina karsin,
polistirenin olusma olasiliginin gok yilksek olmasi nedeniyle
tiyonil kloriirle sentezi diisiiniilmigtiir (Cram, et al. , 1980).
Tiyonil klorir g8zicii olarakta kullanildifa igin fazla miktar-
da alinmigtir. WKikiirt dioksit gazinin gikigl bitinceye kadar

reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda isitilmistair. Daha
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sonra gﬁzﬂcﬂ olarak kullanilan tiyonil klorir damitilmistar.
En son olarak'da olugtufu disilinilen stiren damitilmistar.
Daha sonra 0.D.T.U.'den alinan stiren rnegi ile karsilasti-

rildiginda her iki maddenindé ayni oldufu anlasilmistair.

@

~ N : '
. | CHy e, n GH=LHZ 1 atm.
~ _J—0H 160-170°C

21, ' Stiren

h
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Stirenin sentezlenmesinden sonra, stiren Mannich ba-
ziyla (24) toluen igerisinde, azot atmnsferinde, geri sogu-
tucu altinda, 160-17UDE'dE, iki saat isaitilmigtair. Toluenin
vakum altinda uzakla$t1r11m551ndan sonra, ham Grin negatif
ferrik kloridr testi vermigtir. Ancak ham lriiniin ince tabaka
kromotografisi (SiDZ’EHEl3) izole edilemeyecek kadar az

madde olugsturdufundan saflastirma isléminden vazgegilmigtir.



81

7. SONUG VE ONERILER :

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (24), elektronca
zengin anilinlerle sibstitilye benziakridinleri iyi bir verim-
le olusturdudu, ancak elektronca fakir anilinlerle verimin

gok disiik oldudgu snhucuna varilmistar.

Eizelge 7.1 Sentezlenen benzakridinlerin u.v. spektrumlari.

\
~
23
, \ . . ST e . € HEh (ae
Macte Az E0RS AL BHCRCG(nm) Apay !t CHL ()
S-aming-11-klore(70) 271,292,303,314,342, 355 -
S veyas il-metil{ilz) 285,4,285,6,289,6,297,2, 6%,6,270,6,296,8,
veya (793) 3.7,2,355,2,386,4,378,4, 328,L08,2
36u,405,6
10-stoksi(72) 263,5,756,4,324,8,352, 368, &4 ,8,268,256,4,35¢
489,5 355, 4
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$izelge 7.2 Sentezlenen benzakridinlerin n.m.r.

(86).

spektrumlari

{

Enz, & jexkricin
3)

58

. Fao Fromatik Protonler

(2 $,82(d)[9,58(s) B,33-7,5L4(m)

9 veya 1i-metil-

(712) veva (710)}8,47(d)|9,06(s)

7,96-6,95(m) 2,L5(-CH3)

10-etoksi(72) 8,18(d){9,28(s)} 7,93-6,19(m)

1,46(-CH3)
4, 10(-0CHy )

Sentezlenen benzakridinlerin u.v. spektrumlari kloro-

formda alinmisg, asidik u.v. spektrumunda 9 veya 11—benz[a]ak—
ridin'de (71a) ve (71b) beklenen bathekromik (uzun dalga bo-

yuna) kayma giéizlenmigtir. 10-Etoksi benz[a|akridin'de (72)

ise asit ilavesi ile bu kayma tersinme olmugstur (gizelge 7.1).
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Sentezlenen benzakridinlerin n.m.r. spektrumlari dito-
rokloroform'da alinmis (gizelge 7.2) ve daha #ince sentezlenen
benzakridinlerin ddtorokloraform igerisindeki n.m.r. spekt-
Tumlara ilevuyum'igerisinde : Dlduklarl gizlenmistir (Bkz.

czizelge 6.2).

Ayrica ikinci amag olan naftalin-kinon-metidin (22)

varlifi da dimerlegme reaksiyunu ile yeniden desteklenmi@tir.

Galisma, baska kinon-metid #nciileri ile de denenebi-
lir. Ornedin, N-sibstitiiyeoksindol'liin (80) Mannich bazi (81)
kinon-metid 8nciisi Dlafak kullanilabilir. Arastirmanin siibs-
titlyeoksindol Mannich bazinin (81) farkli anilinlerle piro-

lizi ile genigletilmesi dﬂ@ﬂnﬂlmektedir.

8l ak
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