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ÖZET 

Bu çalışmada, 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftolün (24) 

elektron verici ve elektron çekici gruplarla sübstitüye olmuş 

anilinlerle pirolizi ile polisiklikheteroaromatik maddelerin 

oluşumu incelenmiştir. 

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolün (24) ~-kloro-~­

~-fenilendiamin gibi elektron çekici grupla sübstitüye ani­

linle pirolizi denenmiş, ancak oluşan ürünlerin izole edile­

meyecek kadar az olması ve sübstitüye.~nilinlerin çok az ol­

ması nedeni ile deneyler tekrarlanamamıştıi. 

1-N,N~Dimetilaminometil-2-naftolün (24) elektron veri­

ci gruplarla sübstitüye olmuş meta-toludin, para-etoksianilin 

ile pirolizi denenmiş % 10-40 arası verimle beklenen sübstitü­

ye benzfajakridinlerin oluştukları saptanmıştır. 

Reaksiyon ortamında reaktif ara ürün olarak oluşması 

beklenen naftalin-kinon-metidin (22) varlığı Mannich bazının (24); 

i) Toluen içerisinde ısıtılmasıyla dimerin (44) oluşumu 

ii)Maleikanhidrit ile Diels-Alder reaksiyonu ile yine aynı 

dimerin (44) oluşumu ile kanıtlanmıştır. 

iii)Ters-elektron gereksinimli Diels-Alder reaksiyonuna göre 

Mannich bazının (24) stiren i.le reaksiyonu için gerekli 

şartlar oluşturulamadığından reaksiyon gerçekleştirile­

memiştir. 
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SUMMARY 

In this work, formation of the polycyclic heteroaro­

matic compounds with the pyrrrlysis of 1-N,N-dimethylamino­

methyl-2-naphtol (24) with anilines that are substited with 

electron-with drawing and electron donating groups has been 

in ve s t i g at e d • 

The pyrolysis of the 1-N,N-dimethylaminomethyl-2-naph­

tol (24) with anilin, that was substituted with electron with 

drawing group, such as para-chloro-ortho-phenylenediamine has 

been tried but, the experiment could not be repeated again, 

because the products 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 groups, has been tried and 

has been found that the expected substituted benz[aJacridines 

were fo~med with about 10-40 % yields. 

Presence of the naptalene-quinone-methide (22) that 

was expected to be formed under the reaction condition as a 

reactive intermediate has be'~n proven by heating the Mannich 

base (24), 

i) İn 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, 

acording to the opposite-electron demanded-Diels-Alder 

reaction, coult not be done because the necessary condi­

tions coult not be formed. 
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1. GİRİŞ 

1.1 Polisiklik Heteroaromatik Maddelerin Yeni Bir Y~ntemle 

Sentezi : 

Bir alkaloid olan preskimmianinin (1,R=H, R1=R 2=R3= 

OMe) sentezi için yapılan çalışmalarda (Storer and Young, 

1972, 1973), 3,3-dimetilallil-4-hidroksi-2-kinolonun (1,R=H, 

R1=R 2=0Me, R3=0H), anilin ile difenileterli ortamda piroli­

zinin, tetrasiklik heteroarcrfflatik maddeyi (2, R=H, R1=R 2= 

OMe) oluşturduğu bildirilmiştir (Oels, et al. ' 1977). 

RJ !lll 2 

6 ~ 

]{ :ıı ::ı 
2 

H] H H] H 

2 

Tetrasiklik heteroaromatik maddenin (2,R=H, R1=R 2= 

OMe) Şekil 1.1 de gBsterilen rnekanizmaya g~re oluştuğu dO-

şDnDlmDştDr CAsherson and Young, 1977, 1980). 



2 

3 

An.i J 1 n 

2 4 

Şekil 1.1 

Varsayılan rnekanizmaya göre, kinolon (1, R=H, R1=R
2
= 

OMe, R3=0H) Uzerindeki 4-hidroksil grubu, önce olefinik ba~a 

Markow-Nikoff katılması yaparak trisiklik eteri (3, R=H, R1= 

R2=0Me) verir. Trisiklik eter de (3, R=H, R1=R 2=0Me), ret­

ro-Diels-Alder reaksiyonu ile kinolon-kinon-metid (4,R=H, 

R1=R 2=0Me) ara ürününü oluşt~rabilir. Oluş~n kinolon-kinon­

metid de anilin ile heterosiklik maddeyi (2, R=H, R
1

=R
2

= 

OMe) verebilir. 

Trisiklik eterin (5,R=H), anilin ile pirolizinin he-

teroaromatik madde oluşturup oluşturmayacağı düşünülmüş, bu 

nedenle trisiklik eterin (5, R=H) anilin ile difenileterli 
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ortamda ısıtılması sonunda tetrasiklik heteroaromatik madde-

nin C2,R=R 1=R 2=H) oluştuğu saptanmıştır CAsherson and Young, 

1977, 1980). 

ı 
J< 

An j} i. n 

H 

2 

Trisiklik eterlerin C5,R=H ve R=Me), elektron-verici 

gruplarla sUbstitUye anilinlerle pirolizinin, polisiklik he-

teroaromatik maddeleri iyi bir verimle oluşturdukları,ancak 

elektron çekici gruplarla sUbstitUye anilinler kullanıldığı 

zaman, tetrasiklik heteroaromatik maddelerin hemen hemen o-

luşmadığı, bunun yerine bis-kinolonların C9,R=H ve R=Me) o-

luştukları gôrUlmUştUr CAsherson and Young, 1980). Trisiklik 

eterlerin C5,R=H ve R=Me), sUbstitUy~ anilinlerle pirolizi 

sonunda oluşan tetrasiklik maddelerin veri~leri çizelge 1.1 

de gôsterilmiştir. 

Bis~kinolonların C9,R=H ve R=Me) oluşumu için de 

şekil 1.2 de gôsterilen mekanizma anerilmiştir CAsherson 

and Young, 1980). 
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Önerilen rnekanizmaya göre,önce piran halkasının açıl-

dı~ı ve nDkleofilik karakteri azalan anilinin, baz gibi dav-

ranarak, hemi-asetalin (5,R=H) valans izomeri olan diketon 

(7, R=H) ile reaksiyona girdi~i dDşDnDlmDştDr. Bunu izleyen 

retro-Michael reaksiyonuna ~tire oluşabilen kinolon (8, R=H), 

ortamdaki kinon-metid (4,R=H) ile bis-kinolonu (9,R=H) vere-

bilir. 

Çizelge 1.1 

TrisikıH: el t• r 

(5, k~ ll) 

(~ı, R--~ıv) 

Pirano-kinolonun (5, R=H ve R=Me), çeşitli ani­

linlerle pirolizi ile oluşan heteroaromatik 

maddelerin verimleri. 

t-.ıı i ı i li TetrM.i~·.lik ınn dd(·ll i n vı·rimi (/:) 

.:ıııiıin 76 
o-fı·ııi ıı·ııdiaıııin 66 
o-;ıni~idiıı (ı!., 

ııı-<ı ni~; i d i ı ı !.,8 

2-;ır.ıinopiridiıı 5 
3-aı::iııoı,i ri din ı 

.ı ni ı i ı ı 80 
o-:ıni!idin (,[) 

ııı-ani ı:idiıı 56 
3-piı·azul t;.~ 

5-:ırninoizukinoıin sı 

5-;ıı:ıi no i ııdol 7J 
5-;ııııi ı :o i nda zcı 1 7l 
Y-;ıı:ıi ııof ı-ıı:ııı t rı·ıı ;;c; 
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ıır 
.) () 

H H._, 
(ı_ ll 

oc () 

" 

OC
··rl H ) [ı 

1 
·, / 

o 

ı 
H 

/
ı 
R 

to 

9 

1 
n/~r~ 
~t~.J:-0 

Şekil 1.2 

,., 
l\ 

.. , 

5 

Kinon-metid ara-ürününün (4, R=H) reaksiyon ortamın-

da oluştuğu düşünülerek, sentez, kinon-metidi (4, R=H) dog-

rudan verecek bir yoldan yapılmak istenmiştir.Bunun için de 

kinolon-Mannich bazının (10, R=H) anilin ile pirolizi ince-

lenmiştir. Piroliz sonunda, beklenen tetrasiklik maddenin 

(2, R=H) oluşmadığı, bunun yerine biskinolonun (9, R=H) o-

luştuğu anlaşılmıştır CAsherson and Young, 1980). Kinon-

metid öncüsü olarak Mannich bazı (10, R=H) kullanıldığı za-
-·' ,!.'· 

man bis-kinolonun (9, R=H) oluşumu için şekil 1.3 de gös-
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terilen mekanizma önerilmiştir. 

Varsayılan mekanizma~a göre, kinolon-Mannich bazının 

(10, R=H), keto-tautomeri ( 11, R=H), retro-Mann i ch re aksi-

yonu ile (c) kinolonu (8, R=H) verir. Kinolon-Mannich ba-

zından (10, R=H) (a) reaksiyonuna göre oluşan kinon-metid 

(4, R=H) kinolon (8, R=H) ile reaksiyona girerek (d) ·bis-

kinolonu (9, R=H) oluşturabilir. 

~cıı2-ı>>ıo 2 :_ 

lJlN~o .· 
ı .. 

H 

L 
1U 

ı 

~ll 
VNJ.o

2 

4 

ı 

H 

()J ı 

R 

()JJ 

Şekil 1.3 

'll 2 -ı; ~1(' ') .. 

N O 
ı 
H 

·ı 1 

f.l 

Kinolon-Mannich bazının (10, R=H), sübstitüye anilin-
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lerle pirolizi sonunda, oluşan tetrasiklik maddenin verimi-

nin en yDksek %36 oldu~u gôrDlmDştDr. Elektron-çekici grup-

larla, nDkleofilik karakterin azaldı~ı anilinlerle piroliz 

veriminin% 4'e dDştü~ü saptanmıştır. Sonuçlar çizelge 1.2 

de gôsterilmiştir CAsherson and Young, 1977, 1980) • 

.;,,!.'· 

Çizelge 1.2 Kinolon-Mannich bazının (10, R=H) de~işik ani­

linlerle pirolizi ile oluşan heteroaromatik 

maddelerin verimleri. 

Kinolon-Mannich batı Anilin 

(LO,R=l!) .milin 
o-fen i t,~nJiami.n 

m-fenitenJiamiıı 
2-:ıminop ir id i n 
3-aıninopi.ri.Ji.n 

Tet~asiklik maJJenin v0rimi(~ı 

Yı 
2') 

:!(ı 

20 
5 
' '1 

------------------~L--------------~-------------------------

Sentezin genişletilmesi yônünden, kinon-metid öncüsü 

olarak pirano-piridon (12, R=H ve R=Me) ve piridon-Mannich 

bazı (13) düşünülmüştür. 

Piridon-Mannich bazı (13) sentezlenemedi~i için, pi-

rano-piridon (12, R=H ve R=Me) anilin ile ısıtılmıştır. 

Trisiklik heteroaromatik maddelerin (14, R=H ve R=Me) %47 
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ve% 48 verimle oluştukları, bis-piridonun C15, R=H ve R=l"'e) 

ise, yan ürün olarak oluştuğu sonucuna varılmıştır CAsherson 

and Young, 1977, 1980). Pirano-piridonun C12, R=H ve R=l"'e) 

değişik anilinlerle piroliz sonuçları çizelge 1.3 de göste-

rilmiştir CAsherson and Young, 1977; Asherson, et al., 1980). 

HC 
J 

R 

Çizelge 1.3 

OH 

o=~~,~~,., .. , 
HC tl O 

J 
ı 
R 

14 

Pirano-piridonun (12, R=H ve R=l"'e) çeşitli a­

nilinlerle pirolizi ile oluşan heteroaromatik 

maddelerin verimleri. 

·-

P i r.ınıı-piriJon .ıııiLin Tric>iklik ııı:ıdd.~n i n verimi (%) 

.ı n i li. n '18 
( 12, ({.,ıı) 

o-.ın is id i n lO 
ı-.ınıi.nop iı::ı,:ıı l 'j6 

.ın il in !ıl 
( L 2, R ~k) 

<>-:ın is i ıl i. n ')c 
~> 

)-:ııninoi.z<ıki.nul in )6 

5-:ıın i no i nd:ı zo l !ı6 

.3-.ııni. no in do l 'i ı 

- -

',1.' 
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Kinon-metid öncüsünün aromatik karakterinin artması-

nın sonuç üzerindeki etkisi araştırılmıştır. Bu nedenle pi-

ridon ve kinolondan daha aromatik olan Fenolik maddelerle 

piroliz denenmiştir. 

Flavan (16) difenileterli ortamda anilinle ısıtılmış, 

çok düşük verimle oluşan akridinle (17) birlikte, imin (18), 

amin (19, R1=H, R2=Ph) ve orto-sübstitüye anilinin (20) o­

luştu~u anl~şılmıştır. (Ashers~n, et al. , 1980). 

Retro-Diels-Alder re~~siyonunun iyi çalışmaması dü-

şüncesi ile fenol-Mannich bazının (19, R1=R 2=Me) anilinle 

pirolizi denenmiştir. Akridinin (17) veriminin arttı~ı fa-

kat iminin de (18) oluştu~u saptanmıştır (Bilgiç, et al. , 

1978; Bilgiç and Young, 1980). 

~(oyrh 

0v 
r~(ııı 

~CH'"N-Piı 
1 '/ 111 

19 :?Lı 

Metod, naftalin-kinon-metidi (22) oluşturacak öncü-

···''.'! 
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lerle denenmek istenmiş, nafto-piranın (21) anilinle piroli-

zi sonunda beklenen benz[a) akridinin (23) oluşmadığı anla­

şılmıştır (Bilgiç, et al., 1978; Bilgiç and Young, 1980). 

,{•/.'· 

Anj l j n - ycıı.i j( ~ 

Me 
O Et 

2 1 23 

Nafto-piranın (21), retro-Diels-Alder reaksiyonunun 

beklenen benz(a] akridini (23) oluşturmaması üzerine 2-naf-

tol-Mannich bazının (24) anilinle pirolizi denenmiştir. Pi-

roliz sonunda benz[~ akridinin (23) benzakridan (25) ile 

birlikte oluştuğu saptanmıştır (Bilgiç, et al. , 1978; Bil-

giç and Young, 1980). 

+ )) 
lı 

24 23 2 ., 
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Piroliz, sübsti tü ye anilinlerle. denenmiş, orto-ani si-

din, N-metilanilin ve para-toludin ile 'sübstitüye benzakri-

danın (25); meta-fenilendiamin ve 3,4-dimetoksianilin ile 

sübstitüye benzakridinin (23) oluştuğu anlaşılmıştır.Amino 

sübstitüye halkaya n -fazlalığı olan halka, örneğin; 5-ami-

noindol ve n -azlığı olan halka, örneğin; 5 aminoizokinolin 

bağlı olduğu zaman,polisiklik heteroaromatik maddelerin iyi 

bir verimle oluştukları sonucuna varılmıştır (Bilgiç, et al., 

1978; Bilgiç and Young, 1980). 

Çizelge 1.4 2-Naftol Mannich bazının (24) değişik anilin­

lerle pirolizi ile oluşan polisiklik hetero­

aromatik ve dihidro maddelerinin verimleri. 

·------------~r----------------r------------,-·-------·---

2-N.ıttcıl N:ınni.ch lıazt AniLin 

(24) 
:ıııilin 
N-ml! tl L.1n il in 
u-ani.sidin 
ııı-fl!ni lo.!ndi:ıınin 
J,!,-di.ı:ıl!toksiani lin 
5-aminui~ukinulin 
5-:.ııııinuinclul 

5-:ıminuimLızol 

n i lı i cl r.,m:ıdd,.! ~ı i. A r,ım.ı t iknı,ıdd. · 
:z 

36 
l!ı 

75 

·ı" -.> 

!d 
!ı t 
AS 
67 
61 

.. 
ı 

ı 
ı: ,. 
1 

1 
1 
ı 

ı 
ı ----·----_______ _,_ ______________ ___..__ __________ _._ ________ _ .. j 

2-Naftol Mannich bazının (24) değişik anilinlerle pi-

rolizinde bis-türevine rastlanmamıştır ve neden olarak da 

2-naftol Mannich bazının keto-halinin, 2-naftolün aromatik-
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liğinden dolayı oluşamaması gösterilmiştir. 

2-Naftol Mannich bazının (24), polisiklik heteroaro­

matik maddeleri bis-türevine rastlanmadan vermesi üzerine, 

9-fenantrol Mannich bazının (26) pirolizi denenmiş, fiziksel 

verileri kaynak verileri ile aynı olan dibenz [ a,c) akridin 

(27) elde edilmiştir (Bilgiç, et al. , 1978; Bilgiç and Yo­

ung, 1980). 

AnLI.Ln 

2G 2? 
,,;,!' 

1.2 Polisiklik Heteroaromatik Maddelerin Oluşum Mekanizma­

sının Araştırılması : 

Polisiklik heteroaromatik maddelerin retro-Diels-Al­

der yaklaşımı ile, piridon ve kinolon gibi, aromatik karak­

terin azaldığı maddelerle iyi sonuç vermesi üzerine, reaksi­

yonun, şekil 1.4 de gösterilen sırada yürüyebileceği düşü­

nülmüştür CAsherson and Young, 1977). 



5 

_., 

2 

~ 
\ 

J[j 

Şek i 1 '"ı. 4. 

29 

l 

13 

Ol! .r ·· \ 

~(~H?:Nı{_) 
U:!A) 

ı 
ll 

1 
3 1 

Önerilen rnekanizmaya göre mümkün olan reaksiyon sı-

rası şu şekilde verilmiştir. Retro-Diels-Alder reaksiyonu, 

kinon-metid olarak düşünülebilecek, enon-amidi (4) verir. 
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Anilinin bu reaksiyonunu izleyen, 1,4-katılması (a), arnini 

farklı Mannich bazını (28) verebilir. Mannich bazı (28), 

daha sonra orto-çevrilmesine uğrayarak orto-sübstitüye ani-

line (29) dönüşebilir. orto-Çevrilmiş anilin (29) ikinci 

bir olasılıkla, orto-karbonun doğrudan doğruya nükleofilik 

katılması ile de (b) oluşabilir. Daha sonra halka kapanma-

sı dihidro maddesini (30) verebilir. Oksidatif aromatikl~ş-

me ile tetrasiklik madde (12) oluşabilir (Bilgiç and Young, 

1980). Diğer bir yaklaşım da, ikinci molekül anilinin Man-

nich bazı (29) ile oluşan diamindir (31) ki, bu da şekil 

1 -~ de gösterildiği gibi halka oluşturabilir CAsherson and 

Young, 1980). 

Retro-Diels-Alder reaksiyonu içermeyen, başka bir 

rnekanizmaya göre anilin, piran halkasına, Michael katılması 

yapar ve onu izleyen eliminasyon reaksiyonu ile alkol (33) 

oluşabilir. Alkol (33) de, vinilog retro-Prins reaksiyonu-
' ~ > 1 . 1 .' 

na göre trieni (34) verebilir. Elektrosiklik resksiyanda 

tetrasiklik arnidi (2) oluşturabilir CAsherson and Young, 

1980). 



2 

, ... 

!lt 

/ 
o 

ı ı ı. i1l_I_ ı:J 

O( ;ı 
ı 
ll 

3? 

--

Şekil 

--
33 

34 

IlC (lll 
j 
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Aynı şekilde, 2-naftol Mannich bazı (24) içinde naf-

talin-kinon metid (22) üzerinden şekil q.6 de gösterilen 
' 

reaksiyon sırasına göre aromatik maddenin oluş8bileceği dü-

şünülmüştür (Bilgiç and Young, 1978; Asherson, et al. 

1981). 
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.,;,,t: 

cı ı., ı~ı·k~ 
•· L 
---+ ;,,,i .ı i n 

)JI 

J 

-
23 

25 36 

Şekil 1.5 

Varsayılan rnekanizmaya göre 2-naftol Mannich bazından 

(24), reaksiyon şartlarında ara-ürün olarak oluşan naftalin-

kinon-metid (22),anilinle arnini farklı Mannich bazını (35) 

verebilir (a). Mannicl-ı bazı (35) orto-çevrilmesine uğraya­

rak orto-sübstitüye anilini (35) verir. orto-sübstitüye a-

nilinin orto-karbondan doğrudan saldırısı ile de oluşabilir 

(b). Halka kapanması ile dihidro maddesi (25), daha sonra 

da benz [ a1 akridin (23) oluşabilir. 
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~.2.1 orto-Çevrilme Olasılığının Araştırılması 

Şekil 1.4 ve şekil 1.6 1 da orto-çevrilmiş maddelerin 

(28), (35) reaksiyon ortamında oluşabilecekleri düşüncesi 

desteklenmek istenmiştir. Çünkü Mannich bazlarının orto­

çevrilmesine uğradıkları bilinmektedir (Dewar, 1933). 

. X= 

~1 ll 1{ 
.l . 

---·~ rf' '~rX+ 
l~,-

~ '1 
/:)_ -

··· '· ·CH 
ı J 2 

-" /r.[iH 
................. -· 

NHR 

V
/~:·, 

. 

/ 
' 

X 

Ayrıca Mannich bazlarının, asidik ortamda para-sübstitüye 

ürünler verdikleri de bildirilmiştir (Thesing, et al. , 1954; 

Bodendorf and Raof, 1955). 

Bu nedenle Mannich b~zı yaklaşımı ile bu çevrilmeler 

tekrar incel~nmiş, antipirin Mannich bazı (37) hazırlanmış, 

anilinle pirolizi denenmiştir (Bilgiç, 1978; Asherson, et 

al. , 1981). Piroliz sonunda orto-çevrilmiş ürünün (38) 
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esas ürün olduğu, para-çevrilmiş ürünün (39) düşük bir ve-

rimle oluştuğu saptanmıştır (Bilgiç, 1978; Asherson, et 

al. 1981). 

H}'U~J-~NH2 
+ ~ :..... 

H ,C N () · 
.) 1 

!'lı 

'ı'7 )ll J (.J 

Ancak, antipirin Mannich bazının (37), asidik ortam-

daki çevrilmesini sadece ~-sübstitüye ürünü (39) verdiği 

bilinmektedir (Bodendorf and Raof, 1955) • 
.j,,r.' 

orto-Sübstitüye ürünün (38) halka kapanması denenmiş, 

halkanın kapanmadığı anlaşılmıştır. Halkanın kapanmama ne-

deninin, kinon-metid karbonilinin, amid karbonili olmasın-

dan kaynaklandığı belirtilmiştir (Bilgiç, 1978; Asherson, et 

al. , 1981). 

orto-Çevrilmiş ürünün (38) antipirin Mannich bazında 

gözlenmesi üzerine, orto-çevrilme olasılığı diger Mannich 

bazları ile de denenmek istenmiştir. Kinolon Mannich bazı 

(28) oluşamadığı için 2-naftol Mannich bazları (35) ve (40) 

hazırlanmıştır. 



35 

[). 
--~ 

. ;,i-'· 
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2.3 

4 ı 

+ 

42. 

2-Naftol Mannich bazının (35) difenileterli ortamdaki 

pirolizinin % 50 verimle benz [a] akridin (23) oluşturdu~u 

anlaşılmıştır (Bilgiç, 1978; Asherson et al. ' 1981). 

İkinci Mannich bazının (40) difenileterli ortamdaki piroli-

zinin ise sDbstitDye 10-metil-benz [a] akridini (41), %23 

verimle, iminle (42) birlikte oluşturdu~u saptanmıştır (Bil-

giç, 1978; Asherson et al. ' 1981). 

Pirolizin, intra-molekDler veya'inter-molekDler olup 

olmadığını anlamak için de Mannich bazının (35) para-toludin 

ile pirolizi denenmiştir. Piroliz sonunda benz ( a] akridin 
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(23) ile 10-metil benz~]akridinin (41) oluştu~u bildiri!-~ 

miştir. İki farklı benz[a]akridinin oluşması üzerine reak-

siyonunun inter-molekülar olduğu sonucuna varılmıştır (Bil-

giç, 1978; Asherson et al. ' 1981). 

u -Tnlurtirı 
1 ··-----;;;... 

6 

23 

+ 

41 

1-(N-para-Metil-fenilaminometil)-2-naftol (40), ani-

linle difenileterli ortamda ısıtılmış, tekrar iki farklı 

benzakridinin oluştu~u g~zlenmiştir. Piroliz ürünlerinin 

verimlerinin 1:1 olmadı~ı, her zaman dışarıdan konulan ani-

linin oluşturdu~u benzakridinin veriminin yüksek oldu~u an-

!aşılmıştır (Bilgiç, 1978; Asherson, et al. ' 1981). 
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ı. n 

4 1 

Sis-kumarinin (42) pirolizi sonunda anilino-kumarinin 

(43) yan OrUn olarak oluşması Uzerine, retro-Diels-Alder re-

aksiyonu Uzerinden yDrDmeyen mekanizma ile (Bkz. Şekil 1.5) 

piralizin polisiklik heteroaromatik maddeyi oluşturabileceği 

dDşDnDlmDştDr (Asherson, et al. ,1981). 

OH OH 

4 <' L, 3 

_,;,r:. 
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1.2.2 Kinon-Metidin Piroliz Ortamında Oluşma Olasılığının 

Araştırılması 

Kinon-metidin, reaksiyon sırasında oluşumunu destek-

lemek için, pirano-kinolon (5),etilvinil-eter, dihidropiran 

ve maleik anhidrit gibi diyonefillerle ısıtılmıştır. Isıtma 

sonunda, reaksiyon ortamında oluşması beklenen kinon-metidin 

(4), Diels-Alder ürünü yerine,başlangıç maddesinin değişme-

den kaldığı anlaşılmıştır (Asherson, et al. , 1981). 

Kinolon Mannich bazı (10) da, aynı şekilde, maleik 

anhidrit ile ısıtılmış, kinon-metidin (4) beklenen katılma ü-

rününe rastlanmamıştır (Asherson, et al. ; 1981). 

Elde edilen bu sonuçlara dayanarak pirano-kinolon (5) 

pirano-piridon (12) gibi hemfrasetallerin anilinlerle piroli-

zinin, ikinci olasılık olarak önerilen mekanizma üzerinden 

yürüdüğü sonucuna varılmıştır (Asherso~, et al. , 1981). 

(Bkz. şekil 1.5). 

2-Naftol Mannich bazının (24) anilinle pirolizinin 

şekil 1.7'de gösterilen reaksiyon sırasına göre benz[ajakri-

dini (23) oluşturduğu bildirilmiştir (Asherson,et al.,1981). 
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Şekil 1.7 

2-Naftol-Mannich bazının (24) anilinle pirolizinin 

benz[a]akridini (23) fenolik hidroksil grubunun amin ile yer 

değiştirdiği mekanizma üzerinden değilde (Bkz. Şekil 1.6), 

naftalin-kinon-metid (22) ara-ürünü üzerinden oluşturduğu 

saptanmıştır (Bilgiç, 1983). 
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2. ÇALIŞMANIN AMACI 

Giriş kısmında da belirtildiği gibi, polisiklik hete­

roaromatik maddeler pirano-piridon (12), pirana-kinolon (5) 

gibi hemi-asetallerin anilinle, difenileterli ortamda, 198° 

de ısıtılması ile yüksek verimle oluşmuşlardır CAsherson and 

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

Piridon Mannich bazı (13) sentezlenememiş, kinolon­

Mannich bazının (10) farklı anilinlerle piralizinde ise, po­

lisiklik heteroaromatik maddeler düşük verimle oluşmuş, bis­

kinolonların ~9) ve (15~ ise esas ürün olduğu anlaşılmıştır 

CAsherson and Young, 1977; Asherson, et al. , 1980) • 

.;.-.. : 

Flavanın (16) anilinle pirolizi denenmiş, piroliz so­

nunda akridinin (17) düşük bir verimle oluştuğu anlaşılmış­

tır. 

Fenol Mannich bazının (19) anilinle piralizinde ise 

akridinin veriminde fazla artış olmamıştır (Bilgiç and Young 

1980; Bilgiç, 1978). 

Naftopiranın (21) anilinle piralizinde ise beklenen 

benzakridinin (23) oluşmadığı gôzlenmiştir. Naftalen Man­

nich bazının (24) anilinlerle piralizinde ise benzakridinle 

(23) birlikte benzakridanın (25) oluştuğu saptanmıştır. 
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Piroliz orto-anisidin, N-metilanilin ve para-toludin 

ile yapıldı~ı zaman sDbstitDye benzakridanın (25) oluştu~u, 

meta-fenilendiamin ve 3,4-dimetoksianilin ile piralizin 

sDbstitDye benzakridini (2})Jverdi~i anlaşılmıştır. 

AminosDbstitDye halkaya TI-fazlalı~ı olan halka ve 

ll-azlı~ı fazla olan halka ba~landı~ı zaman polisiklik he-

teroaromatik maddelerin verimlerinin birbirlerine yakın ol-

dukları saptanmıştır (Bilgiç and Young,1978; Bilgiç, 1978). 

Bu çalışmanın ilk amacı 1-N,N-dimetil aminometil-2-

naftolDn (24) pirolizini daha önce denenmeyen: 

(i) Elektronca fakir anilinlerle, 

(ii) Elektronca zengin anilinlerle tekrarlamak ve verim 

farklarını açıkca görmektir. 

Giriş kısmında da belirtildi~i gibi 1-N,N-dimetil a­

minometil-2-naftolDn (24) anilinle benz (aJ akridinin (23) 

naftalen kinon metid (22) ara-DrOnO Dzerinden oluşturdu~u; 

(i) Kinon-metidlerin tipik reaksiyonu olan nDkleofilik ka­

tılma reaksiyonu ile (Bilgiç, 1983); 
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(ii) Ayrıca kinon-metidin dimerleşme reaksiyonu ile kanıt-

lanmıştır (Bilgiç, 1983). 

---7 

22 
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Çalışmanın ikinci amacı reaksiyon ortamında oluştuğu 

düşünülen naftalin-kinon-metidin (22) varlığını yeniden in-

celemektir. 

Bunun içinde naftalen-Mannich bazının (24) dirneri 

(44) oluşturulmak istenmiştir. Aynı naftalen-Mannich bazı-

nın (24); 

(i) Alder-kuralına gBre maleik anhidrid ile Diels-Alder 
1 ,,t,' 

reaksiyonu, 

(ii) Ters-elektron gereksinimli Alder-kuralına gBre elekt-

ronca zengin stiren ile Diels-Alder reaksiyonu incelenmek 

istenmiştir. 



3. KİNDN METİDLER 

Reaktif ara-DrDn olan "kinon-metid" detaylı olarak 

incelenmiştir (Cooke and Thomson, 1958; Turner, 1966). 

o 
_J~ 

[( o 
)'( 
o 

o cr 
,.,;.;: 
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Kinondaki (45) ve (46) bir karbonil oksijeninin, me-

tilen ile yer de~iştirmesi sonunda oluşan "kinon-metidler'', 

"metilen-kinonlar" veya "kinon-metinler" olarak da bilinir-

ler. 

f'linon-metidler, reaksiyonlarında tekrar aromatik y~-

pıyı kazanmak istedikleri için, vinil-ketonlardan daha reak-

tiftirler. 

orto-f'linon-metidler (47) ve ~-kinon-metidler (48) 

olmak Dzere,iki farklı kinon-metid vardır. Polisiklik hete-

roaromatik madde oluşumunda orto-kinon-metid (47) oluşumu 

önerildi~i için, sadece orto-kinon metidlerden bahsedilecek-

tir. f'linon-metidlerin reaksiyonları Dç ana grupta incelene-

bilir (Gardner, et al. , 1959). 
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3.1 ~inon-Metidlere Nükleofilik Maddelerin ~atılması 

~ararlı olsun veya olmasın, kinon-metidlerin en önem-

li özelliklerinden biri de nükleofillerle uç-metilen grubu 

olan benzilik pozisyonundan tepkimeye girmesidir. 

NÖ 

t.':J 

Tepkime sonunda bir molekül nükleofil, orto-kinon-

metid (47) ile 1,4-katılması yapar. 

orto-~inon-metid (47), orto-metoksimetil fenolün (50) 
-.. J'i' 

pirolizi ile, sıvı-azot sıcaklığında katı olarak elde edil­

miş, -50° 1 de ise sıvılaştığı görülmüştür (Cavitt, et al. , 

1962; Merijan, et al • , 1963). ~inon-metidin (47) infrared 

spektrumu 1665 cm- 1 de karbonil absorbsiyonu g~stermiştir 

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

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

51 

no ı-ı 
v(.ii 

3 

orto-Benzo-kinon-metidin (47), Grignard reaktifi, me-

til magnezyum iyodür ile, 1,4-katılma ürünü olan, 2-etilfe-

nolü (51) verdiği, lityumaliminyumhidrür ile indirgendiğin-

de orto-kresolün (52) oluştuğu görülmüştür (Cavitt, et al. , 

1962). 

İzole edilebilen kinon-metidlerin yanı sıra, pek çok 

kinon-metid de, reaksiyon ortamında ara-ürün olarak oluşur. 

Mannich bazı metiyodürlerinin (53) amiri kısmının, metoksit, 

siyanür ve hidrür iyonları ez-) ile yer-değiştirmesi, .E!.E.to-

pozisyonundaki anyonik oksijen tarafından kolaylaştırılır. 

Gardner ve çalışma arkadaşları (1959) yer-değiştirme reaksi 

yonunun bimoleküler olmasına rağmen, geçiş halinin yük da-

ğılmış halde kinon-metide çok benzediği sonucuna varmışlar-



dır (Gardner, et al. , 1959). 

. -
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Hellmann ve Pohlmann (1962), naftalin-kinon-metidin 

(22) varlığını 1-N,N-dimetil aminometil-2-naftolün (24), ba-

zik ortamdaki 1,4-katılması ile göstermişlerdir. 

-
Cil (C0Plı)2 

24 

Cherlbuliez ve Pummerer (1919) 1-metil-2-naftolün 

(55) dehidrojenasyonunun dirneri (56) verdiğini göstermiş-

lerdir • 

,;,),' 
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Smith ve Horner (1938), bu dirneri (56) ksilen için-

de ısıttıkları zaman, başlangıç maddesi 1-metil-2-naftol 

(55) ile birlikte, kinon-metidin (22) oluştuğunu, sodyumma-

lonat ile dihidrokumarini (57) sentezleyerek kanıtlamışlar-

dır. 

22 

-

Cil (COi'I;t) 2. 

1)-.1 

,:...L. 

3.2 Kinon-metidlerin Polimerleşmesi 

+ 

S7 

Sterik faktörler kinon-metidlerin polimerleşmeye kar 

şı kararlılıklarını tayin eder, uç metilen grubu sübstitüye 

olmamış kinon-metidlerin izole edilmeleri mümkün değildir. 

orto ve ~-kinon-metidler polimerleşme sonunda farklı ü­

rünler verirler. orto-İzomer (47) halkalı eter verirken, 
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para-izomeri (48) uç-uca diınerleşir. 

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

dimerlerini (59) ve trimerlerini oluştururlar. 

Lı'/ 

Ao u 
')ll 

orto-Metoksifenolün (50) pirolizi ile oluşan ve -50° 

ye kadar kararlı olan orto-benzo-kinon-metidin (47), oda sı-

caklığına kadar ısıtıldığında renksiz trimeri (60) oluştur-

duğu görülmüştür (Cavitt, et al • , 1962). Benzer trimerler 

halkada sübstitüyent bulunan orto-benzo-kinon-metidden de. 
c,/"1, 

elde edilmiştir (Merijan, et al • , 1963). 

r?'Y)-H 
~~H2-m1e--

j ... ~ 

.. 1 
50 
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Naftalin ve fenantren kinon-metidleri,«22) ve (62)) 

elde edilmek istenmiş, fakat dimerlerinin oluştuğu(C44) ve 

(61~ anlaşılmıştır (Gardner and Sarrafizadeh, 1960). 

o 

44 b1 

1-Metil-2-naftolDn (55) dehidroj~nasyonu sonunda olu-

şan dimerin (56), ksilen içinde ısıtıldığı zaman başlangıç 

maddesi (55) ile birlikte naftalen-kinon-metidi (22) verdiği 

1,4-katılma reaksiyonlarında belirtilmişti (Bkz. sayfa.32). 

Oluşan naftalen-kinon-metidin (22) Diels-Alder reaksiyonu 

ile, naftalin-kinon-metid dimerini (44) verdiği açıklanmış-

tır (Pummerer and Cherbuliez, 1919). 

zz 44 

; i 
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9-Fenantrolün, formaldehit ve dimetil aminle verdiği 

kararsız Mannich bazının (25) saflaştırılmak istenirken di-

mere (61) dönüştüğü anlaşılmıştır (Gardner and Sarrafizadeh, 

1960). Aynı dimer (61) 9-fenantrolün, formaldehit ile olan 

reaksiyon ürününün (62), saflaştırılması sonunda da oluşmuş-

tur (Gardner and Sarrafizadeh, 1960). 

63 61 

3.3 Kinon-Metidlere Dlefinlerin Katılması 

Bir molekül reaktif kinon-metid, diğer kinon-metidin 

çift bağı ile reaksiyona girdiği gibi, olefinlerlede birle-

şerek kroman türevini oluştu:çwr. Kinon-metidlerin olefin-

lerle verdikleri reaksiyon tipik Diels-Alder reaksiyonudur. 

Hultzch (1941 a, 1941 b), ~to-hidroksimetil fenolün 

(6~) yüksek sıcaklıkta, stiren ile 2-fenilkromanı (6;, R=Ph) 

verdiğini göstermiştir. 
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Stjren ~oy" 

Vv 
64 

lı'7 65 

Brugidou ve Christol (1963), orto-hidroksimetilfenol 

(64) ve fenol Mannich bazının (20), dien öncüsü olarak dav-

randıklarını, bütadien ile 2-vinil-kromanı (65, R=-CH=CH 2 ) 

verdiklerini açıklamışlardır. Fenol-Mannich bazının (20), 

izobütilen, stiren, 1,1-difeniletilen gibi elektronca zengin 

diyonefillerledeJ ters-elektron gereksinimli Dfuels-Alder 

ürünü olan Z-sübstitüye kromanı oluşturdukları, n.m.r, u.v 

ve ı.r spektroskopik verile~~ ile anlaşılmıştır (Brogidou and 

Christoll, 1966). 

Aynı şekilde 2-N-piperidinometil-1-naftolün (66) bü-

tadien ve etilvinileter gibi elektronca zengin diyonefiller-

le Diels-Alder ürünü olan, 2-vinil-benzo-7,8-kromanı (67, R= 

-CH=CH 2 ) ve 2-etoksi benzo-7,8-kromanı (67, R=OC2H 5 ) oluş­

turduğu spektroskopik verilerle kanıtlanmıştır (Brogidou and 

Christol, 1966). 
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-
22 

67 

2-Naftol Mannich bazının (24) ve 1-hidroksimetil-2-

naftolün (68), naftalin-kinon-metid (22) ara-ürünü üzerinden 

ters elektron gereksinimli Diels-Alder ürünleri olan, 2-sübs-

titüye benzo-5,6-kromanı (69) verdikleri spektroskopik veri-

lerle anlaşılmıştır (Brogidou and Christol, 1963). 

Wakselman ve Viikas ·01964) ise, bu reaksiyonlarda 

yüksek sıcaklığın sadece kinon-metid ürünlerinin oluşumu 

için gerekli olduğunu, Diels-Alder reaksiyonu için gerekli 

olmadığını savunmuşlardır. 
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4. DENEL BÖLÜM 

4.1 Kullanılan Çözücüler 

Metanal ve etanol, önce kalsiyum oksit, sonra ma~nez­

yum ve iyot ile geri so~utucu altında reflux edilmiş, sonra 

damıtılmıştır. 

Kloroform önce su ile özütlenmiş, sonra susuz kalsi-

yum klorür'de bir gece bekletilip, damıtılmıştır. 

Ayrıca eter, toluen ve difenileter çözücü olarak kul-

lanılmıştır. 

4.2 Azot Sistemi 

Kullanılan azot, Habaş firmasından alınmıştır. 

4.3 Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanması 

U.V. Spektrumları : Perkin-Elmer 330 spectrofotometer 

(Tübitak-Gebze) ve 150-20 Hitachi spectrofotometer (Anadolu 

Üniversitesi) ile alınmıştır. 

I.R. Spektrumları : Perkin-Elmer 983 spectrofotometer 

(Tübitak-Gebze) ile alınmıştır.(3450 cm- 1 , nem ). 

N.m.r. Spektrumları : Varian T.60 MHz'lik ~pectrofoto­

meter (Malatya-İnönü Üniversitesi), (Ankara Üniversitesi Fen-
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Ede.Fak.), (D.D.T.Ü. Fen-Ede.Fak.) ile alınmıştır. 

İnce tabaka kromotografisi için Merck Kieselgel (GF. 

254.60) tipi kullanılmıştır. Analitik çalışmalar için, 

plaka kalınlı~ı 0,25 mm, preperatif çalışmalar için plaka 

kalınlığı 1 mm alınmıştır. 

4.4 2-Naftol Serisinde İsimlendirme 

1-N,N-Dimetilaminometil 

2-naftol 

,,;,,!.'· 

1-N-Fenilaminometil-2-

naftol 

.-o .s 

1-(orto-anilino-metil)-

2-naftol 
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Benz[a Jakridin 

23 

8-Amino-10-klorobenz[a] 

akridin 

7[] 

o ' 

(I():)_""' ~ 1 -"' .....-:: Cfl 
lll 3 

9-Metil benz [ a J akridin 

71a 

11-Metil benz [ aJakridin 

71h 



42 

10-Etoksi benz[ a J akri-

din 

72 
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5. DENEVSEL ÇALIŞMA 

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

Mannich bazı (24) Synder ve Burke (1964,1948) yônte-

mine göre hazırlanmıştır. 

~-Naftol (14,4 gr, 0,1 mol), 25 ml susuz etil alkol 

içerisinde çözDlmDştDr. Manyetik karıştırıcı ile yaklaşık 

bir saat so~utularak karıştırılmıştır. Dimetilamin (4,5 gr, 

0,1 mol) ve formaldehit (3.gr, 0,1 mol) avrı avrı 5 ml susuz 

etil alkol'de çözDnmDştDr. Buz banvosunda formaldehit ve 

dimetilamin çözeltileri vavaş vavaş karıştırılmıştır. Bu 

karışım so~uk ~-naftol çözeltisine damla damla karıştırıla-

rak ilave edilmiştir. İlavenin sonunda kristaller oluştu~u 

görDlmDştDr. Oluşan kristaller sDzDlDp, ince tabaka kromo-

tografisi (SiD 2 ,· CHCL 3 ) ile kontrol edildi~inde tek madde 

oldu~u gözlenmiştir (Rf=0,13). UrDn alkolden kristallendi-

rilmiştir. %83 verimle grimsi kristaller elde edilmiştir. 

Erime noktası : 74-75°C (Kavnak: 76-76,5°C),(S1Jnder, 

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

Spektroskopik verilerin, kavnak bulgularıvla uvum 

içerisinde oldu~u anlaşılmıştır. 

24 
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5.2 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolün (24) para-~loro-

orto-fenilendiamin (1,2-diamino-4-kloro benzen) ile 

Pirolizi : 

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24) (201 mg, 1 mmol 

ve para-kloro-orto-fenilendiamin (142,5 mg, 1 mmol), difenil 

eter (3 ml) içerisinde, azot atmosferinde, 200°C'de, geri 

soğutucu altında sekiz saat ısıtılmıştır. Difenileterin va-

kum altında uzaklaştırılmasından sonra, ham ürün negatif 

ferrik klorür testi vermiştir. Ham ürünün ince tabaka kro-

motografisi (Si0 2 ,CHCL 3 ) altı madde (Rf=0,83, Rf=0,8, Rf= 

O , 6 3 , Rf= O , 3 2 9 , Rf= O , 11 7 , R f = O , O 5 8 ) v a 'r 1 ı ğ ı n ı g ö s t e rm i ş t i r • 

Ham ürünün preperatif ince tabaka kromotografisi ile (Si0 2 , 

CHC~) saflaştırılması, defalarca tekrarlandıktan sonra eta-

nol'den sarı renkte kristaller elde edilmiştir(Rf= 0,63). 

Verim 10,30 mg ( %3) 

Erime noktası : 170-171oc 
1 

I.R.Spektrumu (~Br ), Vmax: 3380-3300 (-NH 2 ), 800 ve 700 

cm- 1 (-orto-CL) (Şekil 5.1). 

U.V.Spektrumu (CHcı 3 ), )ı : 271 (2,605), 292 (sh), 303 max 

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

Maddenin çok az olm~~~ nedeni ile n.m.r. spektrumu 

alınamamıştır. Ancak u.v. ve ı.r. spektrumlarından 8-amino-

10-klorobenz[a]akridinin oluştuğu kanısına varılmıştır. 
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5.3 1-N,N-Dimetilaminometil -2-naftolDn (24), meta-loludin 

ile Pirolizi : 

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24) (402 mg, 2 mmol) 

ve meta-toludin (190 mg, 2 mmol) difenileter (3 ml) içerisin 
··'·"''· 

de, azot atmosferinde, 200°C 1 de, geri soğutucu altında, altı 

saat ısıtılmıştır. Difenileterin vakum altında uzaklaştırıl-

masından sonra, ham OrDnOn negatif ferrik klorDr testi ver-

diği g6zlenmiştir. Ham OrDnOn ince tabaka krcmotografisi 

(Si02, CHC1 3 ) iki madde varlığını g6stermiştir. ÜrDn, kolon 

kromot~grafisi ile safl~ştırılmaya çalışılmıştır.İnce tabaka 

krcmotografisinde aynı g8len fraksiyonlar birleştirilmiştir. 

İki DrDn elde edilmiştir (RfDst=0,62, Rfalt=0,145). Üst ta­

baka alkolden sarı renkte iğne şeklinde kristaller vermiştir 

Verim : 244,49 mg C%41,3) 

Erime noktası : 144-145°C 

I.R.Spektrumu (KBr), Vmax: 1600, 1400, 824 ve 758 cm- 1 (aro­

matik halkaya ait pikler) (şekil 5.3) 

U.V.Spektrumu (CHC13), Amax : 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 (0,160), 215,6 (0,171), 213,6 (0,153), 211,6 (0,174), 

199,2 (0,147), 197,2 (0,161), 194,4 (0,140) nm. 

H+, Amax= 407,2 (0,297), 32,6, (-0,197), 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 (0,092), 215,2 (0,076), 208 (0,105), 200 

(0,071), 198 (0,056) nm. 

OH-,A : 406 (-0,087), 384,4 (0,059), 378,4 (0,03), 364,4 max 

(0,109), 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), 222,4 (0,119), 209,6 (0,099), 207,6 

(0,114) nm (Şekil 5.4). 

Bazik u.v. ile nötr u.v. spektrumunun aynı olmasına 

karşı asidik u.v. spektrumunun farklı olduğu gözlenmiştir. 

N.m~r Spektrumu, (CDC1 3 ),6: 2,45 (3H,s,metil protonları), 

9,06 (1H, s, H12 protonu), 8,47 (1H, d.d., J=9Hz, H1 protonu 

7,96-6,95 (m,aromatik protonlar) (şekil 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 kapalı formül c18 H13N'dir. 

Spektroskopik verilerine kaynaklarda rastlanmayan 

maddenin benz[~ akridin yapısında olduğu anlaşılmıştır. 

Ancak n.m.r spektrumu 60 MHz'lik olduğundan yapının 9-metil 
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benz[aJakridin (71 a) veya 11-metilbenz[a]akridin (71 b) ol-

duğu aydınlatılamamıştır. 

71a 71b 

Alt tabaka (Rf= 0,145) alkolden sarı renkte iğne şek-

linde kristaller. vermiştir. 

Verim: 0,20 mg (%0,0827) 

Erime noktası : 220-222°C 

Verim çok dDşDk olduğundan ve laboratuv~r olanakları 

kısıtlı olduğundan yapı aydınlatılamamıştır. 

5.4 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolDn (24) ~-Etoksi 

anilin ile Pirolizi : 

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24) (201 mg, 1 mmoD 

ve para-etoksianilin (137 mg, 1 mmol), difenileter (3 ml) 

içerisnde, azot atmosferinde, 200°C 1 de, geri soğutucu altın-

da, altı saat ısıtılmıştır. Difenileterin vakum altında uzak-
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laştırılmasından sonra ham ürün negatif ferrik klorür testi 

vermiştir. Ham ürünün ince tabaka kromotografisi (Si0
2

, 

CHC1 3 ) üç madde (Rfüst=0,60, Rforta=0,56, Rfalt= 0,50) var­

lığını göstermiştir. Ham ürün preperatif ince tabaka kromo-

tografisi ile (Si0 2 ,CHC1 3 ) saflaştırılmıştır. Saflaştırma 

sonunda üç ürün elde edilmiştir (Rf .. t=0,60, Rf =0,56, 
us orta 

Rf =0,50). Bu ürünlerden Rf =0,60 ve Rf =0,56 çok 
alt üst orta 

az olduğu için verim hesaplanamamıştır. Rfalt=0,50 olan 

ürünetil alkol-kloroform (2:1) karışımından sarı renkte iğ-

ne şeklinde kristaller vermiştir. 

Verim : 50,7 mg C% 15) 

Erime noktası 

I • R • Sp e k t rum u ( K B r ) , ı/m a x : 1 6 1 O , 1 5 O O , B 2 O , 7 5 2 c m- 1 C a r o ma­

tik halkaya ait pikler) (şekil 5.6). 

U.V.Spektrumu (CHC1 3 ),)\ : 409,6 (0,141), 368 (0,211), · max 

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 (0,274), 

210 (0,249), 208 (0,266), 195,2 (0,226) nm. 

H+,A : 396,4 (0,040), 354 (0,125), 296,4 (-0,327), 268 max 

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

(0,109), 218,4 (0,99), 206 (0,113), 299,2 (0,091), 192,8 

(0,106) nm. 

OH-,A : 409,2 (0,072), 36,'3.,6 (0,136), 348 (0,112), 341,2 max 

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

(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 (şekil 5.7). 
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Baz ilavesi ile nötr u.v. spektrumunda apsorpsiyon 

maksimumunda de~işiklik olmadı~ı anlaşılmıştır. 

N.m.r.Spektrumu (CDC1 3 ), J 1,46 (3H,t,-CH 3 -protonları), 

4,10 (2H,q,-CH 2 -protonları), 9,28 (1H,s,H 12 protonu) 8,19 

(1H,d,J=9Hz, H1 protonu), 7,93-6,19 (m, aromatik protonlar) 

(şekil 5.8). 

Elementel analiz sonucu alınmayan ancak yukarıdaki 

spektroskopik verilerden, izole edilen maddenin 10-etoksi-

behz[ajakridin (72) oldu~u anlaşılmıştır. 

72 

5.5 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolün (24) Dimerleşme 

Reaksiyonu : 

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24) (402 mg, 2mmol) 

toluen (15 ml) içerisinde hidrokinon ile (20 mg), azot atmos-

ferinde 170°C 1 de , geri so~utucu altında yedi saat ısıtıl-

mıştır. Toluen'in vaku~ aıtında uzaklaştırılmasından sonra 
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ham OrOn negatif ferrik klorOr testi vermiştir. Ham OrDnOn 

ince tabaka kromotografisinde (Si0 2 , CHC1 3 ) yOrOmeyen kısım­

la birlikte tek madde CRr=0,58) olduğu gözlenmiştir. ÜrOn 

eterden sarı renkte kristaller vermiştir. 

Verim 60 mg C% 14,21) 

Erime noktası : 139°C (kaynak: 143, 141-139°C) (Pummerer, 

Cherlbuliez, 1919 ; Smith, Horner, 1938 ; Bilgiç 1983). 

I • R • Sp e k t rum u ( K B r ) , {max : 1 6 7 O c m- 1 C K ar b o n i ı g r u b u ) C Ş e k i ı 

5. 9) • 

U.V.Spektrumu (CHC1 3 ), )ı : 254 (sh), 295 (0,409), 302 max 

(0,460), 325 (0,477) nm (Şekil 5.10). 

N.m.r.Spektrumu (DMSO-d 6 ), Ô: 6,41 (1H,d,J=9Hz) (Karbonil 

grubuna komşu aromatik proton), 8,27-7,22 (11H,aromatik pro-

tonlar), 3,4 (2H,m,-CH 2-metilen protonları), 2,48 (2H,m-CH2-

metilen protonları) (Şekil 5.11). 

Elementel Analiz : 

%C 84,59, %H 5,16 

Hesaplanan : %C 84,04, %H 5,63 

Bu verilere uygun kapalı formOl C22H 16o
2 

Yukarıdaki spektrosk~~ik verilerden maddenin 2-naftol 

kinon-metid dirneri (44) olduğu anlaşılmıştır. 
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44 . 

5.6 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolün (24) Maleikanhidrit 

İle Alder-Kuralına Göre Diels-Alder Reaksiyonu : 

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol, (24) (402 mg, 2 mmol) 

maleikanhidrit (392 mg, 4 mmol) ve hidrokinon (20 mg) ile 

toluen içerisinde (15 ml), azot atmosferinde, 160-170°C 1 de, 

geri soğutucu altında ısıtılmıştır. Toluenin vakum altında 

uzaklaştırılmasından sonra, ham ürün negatif ferrik klorür 

testi vermiştir. Ham ürünün ince tabaka kromotografisinde 

(Si0 2 , CHC1 3 ) yürümeyen kısımla birlikte, tek madde (Rf=0,58) 

olduğu gözlenmiştir. Preperatif ince tabaka kromotografisi 

(Si02 ,CHC1 3 ) ile saflaştırılan madde, eterden sarı renkte 

kristaller vermiştir. 

Spektroskopik verilerin (l.r., u.v., n.m.~) bir önce-

ki deneyde elde edilen sonuç~~r ile aynı olduğu gözlenmiştir. 

Bu sonuçlardan maddenin dim~r (44) yapısında olduğu anlaşıl-

mıştır. 
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Böylece bu çalışma ile 2-naftol Mannich bazının (24), 

maleikanhidrit'e karşı duyarsız olduğu saptanmıştır. 

5.7 Stiren'in Sentezi 
;.1. 

2-Fenil etanal (12,3 gr, 0,1 mal), tiyonil klorür 

(39 ml, 0,5 mal) içerisinde geri soğutucu altında kükürt di­

oksit gazı çıkışı bitineeye kadar reflux edilmiştir. Daha 

sonra reaksiyona girmeyen tiyonil klorür damıtılmıştır (75°C) 

Tiyonil klorür'ün ortamdan uzaklaştırılmasından sonra oluşan 

stiren vakum destilasyonu ile damıtılmıştır (146°C, 1 atm.) 

Verim 9,84 gr C% 80). 

Damıtılan maddenin ince tabaka krcmotografisi (Si0 2 , 

CHCl3) daha sonra O.D.T.Ü.'den alınan stiren örneği ile kar­

şılaştırılmış ve sentezlenen maddenin stiren olduğu anlaşıl­

mıştır. Kimya Mühendi~liğindeki ı.r. Spektrafotometresi ile 

maddenin stiren olduğunu kanıtlan~ıştır. 

5.8 1-N,N-Dimetilaminometil~2-naftolün (24) Stiren ile Ters­

Elektron-Gereksinimli Diels-Alder Reaksiyonu : 

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (24), (402 mg, 2 mmol) 

ve stiren (416 mg, 4 mmol), susuz toluen içerisinde (5 ml), 
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hidrokinon (20 mg) ile, azot atmosferinde, geri so~utucu al­

tında 160-170°C 1 de, iki saat ısıtılmıştır. Toluenin vakum 

altında uzaklaştırılmasından sonra ham ürün negatif ferrik 

klorür testi vermiştir. Ham ürünün ince tabaka kromotografi-

sinde (SiD 2 , CHC1 3 ) çok fazla ürün olması nedeniyle saflaş­

tırılma işleminden vazgeçilmiştir. 

Aynı deneyin kaynaklarda (Brogidou and Christol, 1963, 

1966) ampul içerisinde yapıldığı rapor edilmiştir. Labora-

tuvar şartlarında ampulü yapma olasılığımız olmadığından 2-

fenil-5,6-benzo kroman (73) sentezlenememiştir. 

73 
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6. TARTIŞMA: 

6.1 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolün (24) Sübstitüye Ani-

linlerle Pirolizi : 

Çalışmanın amacındada belirtildiği gibi, önce 1-N,N-

dimetilaminometil-2-naftolün (24) daha önce pirolizi denen-
r 

meyen anilinlerle pirolizi denenmek istenmiştir. 

Bu nedenle başlangıç maddesi olan 1-N,N-dimetilamino-

metil-2-naftol (24), Synder ve Burke (1948,1964) yöntemine 

göre sentezlenmiştir. 

Susuz alkolde çözünmüş dimetilamin ve formaldehit buz 

banyosunda karıştırılmıştır. Bu karışım soğuk olarak, buz 

banyosunda bir saat karıştırılan p-naftolün susuz alkoldeki 
,,)": 

çözeltisine damla damla ilave edilmiştir. İlavenin sonunda 

kristallerin oluştuğu gözlenmiştir. Oluşan kristaller süzü-

lüp, ince tabaka kromotografisi ile (SiD 2 ,CHCl 3 ) kontrol 

edildiğinde tek madde CRr=D,13) olduğu anlaşılmıştır. Eta-

nolden kristallenen ürün, %83 verimle grimsi kristaller ver-

miştir. Maddenin erime noktasının (74-75°C) kaynaktaki eri­

me noktası ile (76-76,5°C) uyum içerisinde olduğu anlaşıl-

mıştır (Synder, Burke, 1948, 1964). 



ı U_ v[IH + 
ın: nı-ı 

+ 
HrJC Me) 2 

rCJ 
· ır·· CH" N~1e ,, ı {. {. 

" l.lH 

24 

Daha sonra, 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftol (24), 

66 

elektronca fakir para-kloro-orto-fenilendiamin ile, difenil~ 

eterle ortamda, azot atmosferinde, 200°C 1de, geti soğutucu 

altında, yedi saat ısıtılmıştır. Difenileterin vakum altın-
J"': 

da uzaklaştırılmasından sorira, ham OrUn negatif ferrik klorUr 

testi vermiştir. Ham UrUnUn ince tabaka krcmotografisi (SiD 2 , 

CHC1 3 ) Uç madde varlığını göstermiştir. Bu maddelerin ara-

sında u.v. lambasında mavi renkli görUlen alttan ikinci mad-

de preperatif ince tabaka krcmotografisi (SiD 2 ,CHC1 3 ) ile 

saflaştırılmış (Rf=D,G3 ) ve etanalden sarı renkte, iğne şek­

linde (e.n.: 98~100°C) kristaller elde edilmiştir. Ancak ve-

rimin çok dUşilk olması ve elimizde deneyi tekrarlayacak pa-

ra-kloro-orto-fenilendiamin bulunmaması nedeniyle sadece L·~· 

ve u.v. spektrumu alınabilmiştir. I.R. spektrumunda (KBr), 

15DD, 800 ve 750 cm- 11 de atomatik halkaya ait pikler ve 740 

cm-1'de klora ait pik gözlenmiştir (Bkz.şekil 5.1). 

Oluşması beklenen 8-amino-11-kloro benz[a]akridinin (70) klo-

roformda alınan u.v. spektrumunda 303, 314, 342 nm'de absorb-

siyon maksimumları, 356 nm'de ise omuz şeklinde pik gözlen-

miştir (Bkz. şekil 5.2). Daha önce sentezlenen benz(~ akri-
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dinlerin u.v. spektrumları (Bkz. çizelge 6.1) ile sentezle-

meye çalıştı§ımız maddenin u.v. spektrumları karşılaştırıl-

dı§ında bir paralellik oldu§u gözlenmiş, n.m.r. spektrumu 

alınamamasına karşın sentezl~nen maddenin yapısının 8-amino-

11-kloro benz[a]akridin (70) olabilece§i düşünülmüştür. 

ufi" r.H,Nfl, 
ı " 2 

~/OH 
+ 

NH 

Aru11
2 

''Y~ 
Cl 

cı 

Çizelge 6 .1 Sübstitüye benzakridinlerin u.v. spektrumları 

5-::::7':..-::;-(23) 216,231,2~7,~(sn),2G0,303(sh) 226,232,5,277,286,~,2Y7(sh), 
332' 359' 3Eı7' t,Qfı 

23C,24!.(sn),285,348(sh),366, 230,235,5,2!+7,294,308,384, 
324 401 

22S,2~5,2"".3(sh).,287,29S(sh), 2)1,2bQ,jG1,}·CJL.,! .. OO 
330,3!+~ 1 3=2,382,Lf82 

225,232,2~~,278,287,34?,367, 27),5,231(sh)~254,262,286,3, 
387 294,5,387(sh),4Cl1 

T. c 
·• \t ı D c ı rı q, 1: ·:: t:ı ç ·[ T ı::'"' A n A , •·· ~- l, i { ı '1 : ... l'\.., ~ J ·, 
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Aynı şekilde 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftol (24), 

2-amino pridin ve para-bromo-anilin ile difenileterli ortam­

da, azot atmosferinde, 200°C'de, geri soğutucu altında ısı­

tılmıştır. Ham UrUnlerin ince tabaka krcmotografisi sekiz­

on madde g~stermiş ve oluşan UrUnler izole edilememiştir. 

Elimizde bu maddelerin az olması nedeniyle Mannich bazının 

(24) bu anilinler ile pirolizinden vazgeçilmiştir. Bu neden­

le de denel b~lUme deneyler yazılmamıştır. 

Çalışmaya 1-N,N-dimetil aminometil-2-naftolUn (24), 

elektronca zengin meta-toludin ile, difenileterli ortamda, 

azot atmosferinde, 200°C'de, geri so~utucu altında, altı sa­

at ısıtılmasıyla devam edilmiştir. Difenil eterin vakum al­

tında uzaklaştırılmasından sonra, ham UrUn negatif ferrik 

klorUr testi vermiştir. Ham UrUnUn ince tabaka krcmotogra­

fisi (Si0 2 ,CHCl 3 ) tek madde'~Rf=0,62) varlı~ını g~stermiştir. 

Etanalden% 41,30 verimle, sarı renkte, iğne şeklinde (e.n.: 

144-145°C) kristaller elde edilmiştir. Kimyasal analiz so­

nunda %86,30 C, %5,55 H, %5,59 N bulunmuştur. Teorik de­

ğerler ise; %88,25 C, %5,66 H ve %6,08 N olup karbon, hid­

rojen ve azot için aradaki farklar, sırasıyla 1,95, 0,10 ve 

0,43'tUr. Bu analize uyan yapı c18H13 N formUlU ile g~steri­

lebilir. 

I.R. spektrumunda ise 1600, 1400, 824, 758 cm- 1 'de aromatik 

halkaya ait pikler g~zlenmiştir (Bkz. şekil 5.3). 

Maddenin u.v. spektrumunda i~e (CHC1 3} 405,6, 384, 378,4, 

364,4, 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 maksimumları gözlenmiş, baz ilavesi ile (NaOH) 

u.v. spektrumunda de~.işikli~in olmadı~ı, asit ilavesi il~, 

(H 2so 4 ) ise absorbsiyon maksimumlarında kaymaların oldu~u 

gözlenmiştir (Bkz. şekil 5.4) (Bkz. çizelge 5.3). 

Alınan n.m.r. spektrum (CDC1 3 ) verileri,benz[a]akridinin ya­

pısını doğrulamıştır. Ancak, metil grubunun 9-konumunda mı 

11-konumunda mı olduğu aydınlatılamamıştır. (71a) veya (71b). 

Bu de~erlendirme yapılırken ~-naftol Mannich bazının (24) 

anilinle pirolizinden oluşan benzia]akridinin (23) n.m.r. 

spektrum verisinden faydalanılmıştır (Çizelge 5.3). 

Maddenin n.m.r. spektrumunda (CDC1 3 ) üç protonluk, 2,455 

de~erindeki singletin metil protonlarına ait olduğu anlaşıl-

mıştır. Bir protonluk 9, 06 ~ değerindeki singletin H1:f pro­

tonuna ait olduğu düşünülmüştür. Bir protonluk 8, 47 /} değe-

rindeki doubletin (J=9 Hz) H1-protonuna ait oldu~u çizelge 

5.2'deki sübstitüye benz akridinlerin n.m.r. verileri ile 

karşılaştırılarak işaretlenmiştir. 6, 95-7,96 o Değerindeki 

multipletin, diğer aromatik protanlara ait olduğu anlaşıl-

mıştır (Bkz. şekil 5.5). 
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Çizelge n.2 Sübstitüye benzakridinlerin n.m.r. spektrum veri-

leri(6). 

ı------ı-----r----ı----------.-----------ı 
Aromatik Prctc;·.:sr i D~~erleri Benz[ a ]akridin H1 H12 

(23) 9 82(d) 9 58(s) 
--ı 

B 33-7 ~4(m) i 
B-Amino-(23) B,67(d) 9,26(s) 7,92-6,8B(m) 

8-metoksi-(23) B,69(d) 9,34(s) 6,22-7,01(m) 

8, 1D-dimetoksi(23) Eı, 55(d) 9, <5(s) e, 15-5, 7(c:) 

10-metil-(23) 8,62(d) S,'ı!:(s) 8, 17-7,53(rc) 

+ 
NH 

2 

J ,1: 

5, 'i-C-f~l-iz) 

4, 12(-0!·'e) 

2, 54 ( -F:e) 

71fl 

71b 
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Mannich bazının (24), para-toludin ile pirolizinde dihidro 

maddesine (75) rastlanmasına rağmen (Bilgiç, 1978), meta-tolu­

dinle yaptığımız pirolizde dihidro maddesinin oluşmadığı göz-
- J,.'' 

lenmiştir. 

Daha sonra, 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftol (24), 

para-etoksi-anilin ile, difenileterli ortamda, azot atmosfe­

rinde, 200°C'de, geri sogutucu altında, yedi saat ısıtılmış-

tır. Difenileterin vakum altında uzaklaştı~ılmasından son-

ra, ham ürün negatif ferrik klorür testi vermiştir. Ham ürü-

nün, ince tabaka kromografisi (Si0 2 ,CHC1 3 ) üç madde varlığı-

nı göstermiştir (Rf =0,60, Rf =0,56, Rf =0,50). 
üst orta alt 

Ham ürünün preperatif ince tabaka kromotografisi ile (Si0 2 , 

CHC1 3 ) saflaştırılmasından sonra, üç ayrı ürün izole edilmiş­

tir. Alt tabakadaki madde (Rfalt=0,50) etanol-kloroform 

(2:1) karışımından sarı renkte, iğne şeklinde (e.n.:102-103°C) 

kristaller elde edilmiştir. Diger iki ürün çok az oldugu 

için verim hesabı yapılamamış ve spektrum alınamamıştır. 

Esas ürünün .ı.l"'. 
-1 spektrumunda 1610, 1500, 820, 750 cm 'de 

aromatik halkaya ait pikler gözlenmiştir (Bkz. şekil 5.6). 

Maddenin u. v. spektrumunda ise (CHC1 3 ) i, 409; 6, 368,4, 352, 

324,8, 296,4, 268,8, 264, 240,4, 220,4, 216,4, 210, 208, 

195,2 nm~de maksimumlar gözlenmiş, baz (NaOH) ilavesi ile u.v. 

spektrumunda degişiklik olmadığı, asit CH 2so 4 ) ilavesinde ise 

absorbsiyon maksimumlarında kaymaların öldugu gözl~nmiştir 

(Bkz.şekil 5.7)~ Alınan n.m.r. spektrumu yapının 9-etoksi­

benz[ajakridin (72) olduğunu desteklemiştir. 
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Bu değerlendirme yapılırken ~-naftol Mannich bazının (24) 

anilinle pirolizinden oluşan benz[a]akridinlerin n.m.r. spek-

trum verilerinden faydalanılmıştır (Bkz. çizelge 5.2). 

Maddenin n.m.r. spektrumunda CCDCl3) üç protonluk 1,46& de­

ğerindeki tripletin-CH 3 ,protonlarına ait olduğu anlaşılmıştır. 

İki protonluk 4,10 & değerindeki quartetin metile komşu meti-

len-CH 2~protonlarına ait olduğu düşünülmüştür. 1 protonluk 

9,285 değerindeki singletin H12-protonuna ait olduğu düşünül­

müştür. Bir protonluk 8,185 değerindeki doubletin H1-proto­

nuna ait olduğu çizelge 6.2'deki verilerle karşılaştırılarak 

işaretlenmiştir. 6,9-8,18& değerindeki multipletin diğer aro-

matik protanlara ait olduğu sonucuna v~rılmıştır (Bkz. şekil 

5.8). 

?.lı 72 

6.2 Piroliz Sırasında Reak~~Non Ortamında Oluştuğu Varsayı­

lan Naftalin-kinon-metidin (22) Varlığının Araştırılması: 

Giriş kısmında'da belirtildiği gibi (Bkz. sayfa i6 ) 
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Mannich bazının (24) anilinle pirolizinin naftalin-kinon-me~' 

tid ara-ürünü (22) üzerinden benz akridini (23) oluşturduğu 

belirtilmişti (Bilgiç, 1983) (Şekil 1.6). 

Kinon-metid (22) oldukça kararsız olduğundan izole 

edilmesi mümkün degildir. Ancak kinon-metidin (22) varlığı­

nın bazı reaksiyonlarla .saptanması mümkündür. Bu reaksiyon­

lar daha önce açıklandığı gibi (Bkz. Bölüm 2), kinon-metidin 

nükleofillerle yaptığı katılma reaksiyonları, dimerleşme reak­

siyonu ve Diels-Alder reaksiyonudur. Son iki reaksiyon Di­

els-Alder reaksiyonu ile ilgili olduğu için, bu iki reaksi­

yon yeniden incelenmek istenmiştir. 

Bilindiği gibi Diels-Alder reaksiyonu bir dienofilin 

bir dien ile altı üyeli siklo alkenin oluşturduğu tek basa­

ınaklı siklo-katılma (4n +2n ) reaksiyonudur (Morrison and 

Boyd, 1973; Woodward and Hoffmann> 1968). 

+ ll -7 o 
rıir.n fl.i.rorırıfil 
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Diels-alder reaksiyonunun olabilmesi için dienin elek-

tron verici sObstitOyentler, dionefilin'de elektron çekici 

sObstitOyentler içermesi gerekir. Dien'in cis-konformasyo-

nunda olmasıda gereklidir. Reaksiyon kinetik kontrollO olup 

katılma sonunda ~-OrOnO oluşur. Termodinamik kararlı ol-

an ~-OrOnOnOn verimi çok dOşOktOr. Reaksiyon tek basamak-

lı (Conserted) oldugu için çözOcOye bağlı degildir. Sıcaklık 

ve basıncın artması reaksiyonu hızını arttırır. Ayrıca A1Cl
3 

ve 5nC1 4 gibi Lewis asitleride reaksiyonun hızını arttırırlar 

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

Naftalin-kinon-metidin (22) dimerleşme reaksiyonu, naf-

talin-kinon-metidin (22) dien ve dienofil olarak.davrandığı 

Diels-Alder reaksiyonudur. Bu r~aksiyon naftalin-kinon-metid 

öneOsO olarak Mannich bazı (24) kullanılarak tekrarlanmıştır. 

22 

_,;.-'.' 

l,l, 
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1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoli24)to~uen içerisinde 

azot atmosferinde, 160-170°C'de, geri soğutucu altında, yedi 

saat ısıtılmıştır. Toluenin vakum altında uzaklaştırılmasın-

dan sonra ham ürün negatif ferrik klorür testi vermiştir. 

Ham ürünün ince tabaka kromotografisi (Si0 2 ,CHC1
3

) yürümeyen 

kısımla birlikte tek madde (Rf=0,58) varlığını göstermiştir. 

Preperatif ince tabaka kromotografisiyle (SiD2 ,CHC1
3

) safleş­

tırılan madde, eterden %14,21 verimle sarı renkte kristaller 

vermiştir (e.n.: 139°C; kaynak e.n.: 143, 139-141, 140-142°C) 

(Pummerer, Cherlbuliez, 1919; Smith, Horner, 1938; Bilgiç, 

1983). 

Kimyasal analiz sonunda %84,04 C, %5,63 H bulunmuştur. 

Teorik değerler ise% 84,59 C, %5,16 H olup karbon ve hid.ro-

jen için aradaki farklar sırasıyla)-0,55 ve 0,47 olduğundan 

analize uyan yapı c22 H16o2 formülü ile gösterilebilir. 

Maddenin ı .r. spektrumu 1670 cm- 11 de karbonil bandı vermiştir 

(Bkz. şekil 5.9). Bu değer ~imerdeki keton yapısına ait olup, 

daha önce sentezlenen dimerin (44) I.R. spektrum değeri ile 

uyum içerisinde olduğu anlaşılmıştır (Bilgiç,1983). 

Maddenin u.v. (CHC1 3 ) spektrumunda ise 254 (sh), 295, 302, 

325 nm'lerde absorbsiyon maksimumları gözlenmiştir (Bkz. Şe-

kil 5.10). Dimerin (44) kaynak u.v. spektrumunda CC 2H50H) 

ise 255, 270, 289, 302 ve 344 nm'de maksimumlar gözlenmiştir. 

Her iki u.v. spektrumunda'da maksimumlar arasında çözücüden 

kaynaklanan bazı kaymalara rastlanmıştır. 

Maddenin n.m.r. spektrumunda ise (DMSO-d 6 ) kaynak spektrum 

verileriyle eşdeğer pikler vermiştir. 
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Bir protonluk 6,16 değerindeki doubletin (J=9 Hz) karbonil 

grubuna komşu protona ait olduğu anlaşılmıştır. On bir pro-

tonluk 7,22-8,276 değerindeki multipletin ise aromatik pro-

tonlara ait olduğu dDşDnDlmDştDr. 2,48-3,14& değerlerindeki 

ikişer protonluk çoklu piklerin ise metilen protonlarına-CH 2 -) 

ait olduğu anlaşılmıştır (Bkz. şekil 5.11). 

Piroliz sonunda kinon-metidin (22) ara-DrDn olarak oluştuğu 

ve daha sonrada dimerini verdiği saptanmıştır. 

r jJ lu e il 

?.4 
22 

l 

1 j,' 

Aynı dimerinJ1-metil-2-naftolDn (55) dehidrojenasyonu 

ile oluşan dimerin (56) ksilen içinde ısıtılması sonunda 

başlangıç maddesi ile birlikte naftalin-kinon-metid (44) di­

merini oluşturduğu rapor edilmiştir (Bkz. sayfa 32 ) (Smith 

and Horner, 1938). 
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Naftalin-kinon-metidin (22) varlı§ını açıklayabilmek 

için ikinci reaksiyon olarak Mannich bazının (24), maleik 

anhidrit ile Diels-Alder reaksiyonu tekrarlanmıştır. 1-N,N­

dimetilaminometil-2-naftol (24), maleikanhidrit ve hidroki­

non, toluen içerisinde azot atmosferinde, geri so§utucu al­

tında, 160-170°C'de, altı saat ısıtılmıştır. Toluenin vakum 

altında uzaklaştırılmasından sonra ham ürün negatif ferrik 

klorür testi vermiştir. Ham ürünün ince tabaka kromotogra­

fisi (SiD 2 ,CHcl 3 ) tek madde varlığını göstermiştir (Rf=D,58). 

Preperatif ince tabaka kromotografisi ile (SiD 2 ,CHC1 3 ) saf­

laştırılan madde eterden sarı renkte kristaller vermiştir. 

Maddenin erime noktasının bir önceki deneyde elde edilen mad­

denin erime noktası ile aynı olduğu gözlenmiştir. Ayrıca 

ı.~., u.v., n.m.r. spekrumlarınında bir önceki deneyle uyum 

içerisinde olduğu gözlenmiştir. Bu sonuçlardan Mannich ba~ 

zının (24), maleikanhidrit ile ısıtılması sonunda Diels-Al­

der ürününün oluşmadı§ı, bunun yerine naftalin-kinon-metidin 

dirnerinin (44) oluştuğu anlaşılmıştır~· 

Maleikanhidritin Diels-Alder reaksiyonunu vermemesi 

üzerine,Mannich bazının (24) ara ürün olarak oluşturdu§u 

naftalin-kinon-metidin elektronca zayıf bir dien olarak dav­

randı§ı,bu nedenle de elektronca zengin dionefillerin kulla­

nılmasının gerekti§i düşünülmüştür. 

Ters-elektron gereksinimli Diels-Alder reaksiyonu ola­

rak bilinen ve elektronca fakir dienlerin elektronca zengin 

dionefil-

-·' ,:. 
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lerle reaksiyona girdiklerine kaynaklarda rastlanmıştır 

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

1,2,4,5-tetrazinlerin (74) olefinlerle ters-elektron 

gereksinimli Diels-Alder katılma reaksiyonlarını verdikleri 

bilinmektedir. Tetrazinlerdeki elektron çekici sübstitüyent-

in reaksiyonu teşvik etti~ide saptanmıştır (Mielert, et al. , 

1965; Heinrichs and Sauer, 1966). 

+ 

7 ~J 
74 ;,'' 

n 

77. 7n 

Kinetik çalışmalar, çdzücü etkileri ve aktivasyon p~ra­

metreleri 1,2,4,5-tetrazinlerin (74) katılmalarının mekanis-

tik olarak aynen Diels-Alder katılma tipinde oldu~unu göster-

miştir. Pek çok orto-kinonların (78) dien olarak davranma 

kapasitelerinin daha a~ır bastığı bilinmektedir (Krzikalla 

and Linge, 1963). 
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' 1 J! 

·nı 

Naftalen Mannich bazının (24)da elektronca zengin di-

onefillerle ısıtıldıkları zaman naftalen-kinon-metid (22) 

Uzerinden Diels-Alder UrUnlerine (73) verdikleri rapor edil-

miştir (Brugidou and Christol, 1963, 1966). 

Ters-elektron gereksinimli Diels-Alder reaksiyonları-

nın ampul içerisinde yapıldığı bildirilmiştir. Laboratuvar 

şartlarımızda ampul yakma olanağımızın olmaması nedeniyle ay-

nı deney, aynı şartlarda ancak geri soğutucu altında ve azot 

atmosferinde tekrarlanmak istenmiştir. 

Reaksiyonda dionefil olarak kullanılmak istenen stiren 

laboratuvar'da bulunmadığından, laboratuvar'da bulunan 2-fenil 

etanol'den sentezi dUşUnUlmUştUr. SUlfirik asitli ortamda de-

hidrotasoyn ile stiren sentezlenmesi mUmkUn olmasına karşın, 

polistirenin oluşma olasılığının çok yUksek olması nedeniyle 

tiyonil klorUrle sentezi dUşUnUlmUştUr (Cram, et al. , 1980). 

Tiyonil klorUr çözUcU olarakta kullanıldığı için fazla miktar-

da alınmıştır. KDkUrt dioksit gazının çıkışı bitineeye kadar 

reaksiyon karışımı geri soğutucu altında ısıtılmıştır. Daha 

i ,1.' 
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sonra çözücü olarak kullanılan tiyonil klorür damıtılmıştır. 

En son olarak'da oluştuğu düşünülen stiren damıtılmıştır. 

Daha sonra D.D.T.Ü.'den alınan stiren örneği ile karşılaştı-

rıldığında her iki maddeninde aynı olduğu anlaşılmıştır. 

+ O'"'"'"'z 
St iren 

1 atm . ..,. 
1' lı 

73 

Stirenin sentezlenmesinden sonra, stiren Mannich ba~ 

zıyla (24) toluen içerisinde, azot atmosferinde, geri soğu­

tucu altında, 160-170°C 1 de, iki saat ısıtılmıştır. Toluenin 

vakum altında uzaklaştırılmasından sonra, ham ürün negatif 

ferrik klorür testi vermiştir. Ancak ham ürünün ince tabaka 

kromotografisi (Si0 2 ,CHC1
3

) izole edilemeyecek kadar az 

madde oluşturduğundan saflaştırma işl~minden vazgeçilmiştir. 



.. 1':· 

81 

7. SONUÇ VE ÖNERİLER : 

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolün (24), elektronca 

zengin anilinlerle sübstitüye benz~akridinleri iyi bir verim-

le oluşturduğu, ancak elektronca fakir anilinlerle verimin 

çok düşük olduğu sonucuna varılmıştır. 

·" 
Çizelge 7.1 Sentezlenen benzakridinlerin u.v. spe~trumları. 

9-a~ino-11-klcrc(?O) 

S veya 41-rnetil(71e) 
VS)·a (7 '::J) 

10-etoksi(72) 

23 

271,292,3C3,314,342,355 

230,~,295,G,289,6,297,2, 
3!.'/,2,3:::;,2,364,4,378,4, 
36 L. ı,.., o 5 ı 6 

253,~,?95,4,324,B,352,35B~r 
~-Cl9, G 

263,6,270,4,296,8, 
326,405,2 

2E4,8,2.68,296,4,35~ 
335,4 
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Çizelge 7.2 Sentezlenen benzakridinlerin n.m.r. spektrumları 

c o ) . 

- J.aKri:::i i i 
5enz:. c, " ~"" h-'!? Aromatik ? r·o "to n 1 ar Diğe:-leri 

(23) 9,82(d) 9,58(s) B,3J-7,54(riı) -
9 veya 11-meti ı-
(71a) veya (71 b) 8,47(d) 9,06(s) 7,96-6,95(m) 2,45(-CH3) 

1 O-e toksiC 72) 8,18(d) 9,28(s) 7,93-6,19(m) 1,46(-CH3) 
4, 10 C-OCH2) 

Sentezlenen benzakridinlerin u.v. spektrumları kloro­

formda alınmış, asidik u.v. spektrumunda 9 veya 11-benz[a]ak-

ridin'de (71a) ve (71b) bekLenen bathekromik (uzun dalga bo-

yuna) kayma gözlenmiştir. 10-Etoksi benz[aJakridin'de (72) 

ise asit ilavesi ile bu kayma tersine olmuştur (çizelge 7.1). 
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Sentezlenen benzakridinlerin n.m.r. spektrumları döto-

rokloroform'da alinmış (çizelge 7.2) ve daha önce sentezlenen 

benzakridinlerin dötorokloroform içerisindeki n.m.r. spekt-

rumları ile uyum içerisinde oldukları gözlenmiştir (Bkz. 

çizelge 6.2). 

Ayrıca ikinci amaç olan naftalin-kinon-metidin (22) 

varlığı da dimerleşme reaksiyonu ile yeniden desteklenmiştir. 

Çalışma, başka kinon-metid öncUleri ile de denenebi-

lir. Örneğin, N-sUbstitUyeoksindol'Un (80) Mannich bazı (81) 

kinon-metid öncUsU olarak kullanılabilir. Araştırmanın sUbs-

titUyeoksindol Mannich bazının (81) farklı anilinlerle piro-

lizi ile genişletilmesi dUşUnUlmektedir. 

BO 

. 1: 
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