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OZET

Bu ¢aligmada 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftoliin -
(11) stiren ile ters-elektron gereksinimli Diels-Alder
reaksiyonu gergeklegtirilmigtir. Reaksiyon sonunda bek-
lenen 2-fenil-benzo-5,6-kromanin (29, R=Ph) olugtugu ve
spektroskopik verilerin‘kaynak bdlgularlyla uyum icinde

oldugu anlagilmigtir (Brugidou and Christol, 1963).

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolim (11) orto-tolu-
idin ile pirolizinden, 8-metil—benz[a]akridinin (71)
% 70,19 verimle olugtugu anlagilmig ve daha Once sentez-
lenen 9- veya ll-metil-benz|[a]eakridin, 10-metil-benz[a]-

akridin verimleri ile kargalagtirailmigstir.

Ayrica bu ¢aligma, 1-N,N-dimetilaminometil-2-naf-
tolin (11) tiyobenzamid (72) ile reaksiyonundan 1,3-tiya-

zin Urlninin (73) sentezini de icermektedir.

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (11) tiyobenz-
amid (72) ile reaksiyonunda, naftalin-kinon-metid ara-
Airintt (10) lUzerinden 2—feni1—nafto[5,6]—l,3-tiyazini (73)

olugturabilecegi diislinlilmiigtiir.

1,3-Tiyazin halkasinin (73) olugsumu ig¢in agagidaki

reaksiyon mekanizmasi Onerilmigtir.
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SUMMARY :

In this work, the Diels-Alder reaction of 1-N,N-
dimethylaminomethyl-2-napthol (11)IWith styrene, with an
inverse-electron demand is verified. At the end of the
reaction, it is understood that,the expected 2+phenyl—
benzo-5,6-chromane (29, R=Ph) is formed and the spectros-

copic data were consistent with the literature data.

Iﬁ is understood that, from the pyrolysis of
l—N,N—dimethylaminomethyl;Z—napthol (11) with ggigg—to—
luidine, 8-methyl-benz[a]acridine (71) is produced with
70,19 % yield and this yield is compared with the yields
of 9- or ll-methyl-benz[a]acridine, 10-methyl-benz[a]-

acridine which were synthesised before.

This work also contains the synthesis of 1,3-thia-
zine product (73) from the reaction of 1-N,N-dimethyl~

aminomethyl-2-napthol (11) with thiobenzamide (72);

It is thought that, in the reaction of 1-N,N-di-
methylaminomethyl-2-napthol (11) with thiobenzamide (72),
2-phenyl-naptho[5,6]-1,3-thiazine (73) can be formed via

napthalene-quinone-methide intermeadiate.
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For the formation of 1,3-thiazine ring (73) the

following mechanism is proposed.
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TESEKKUR

l—N,N~dimetiléminometii-2—naftol've tiyobenzamid-
dén, 2—feni1—nafto[5,6]—1,3—tiyazinin sentezi konusunda-
ki bu deneysel caligma, Anado;u Universitesi Fen Bilim~
leri Enstitiisiinde, ¥Yrd.Dog¢.Dr. Orhan Bilgig¢'in danigman-~

liginda ylritilmigtir.

Bu ¢aligmada, degerli vakitlerini ayirip, yakin
ilgi ve yardlmlérlnl esirgemeyen, ¢aligmalarimi yonlendi-
ren Danigman Hocam Yrd.Dog¢.Dr. Orhan Bilgic¢'e minnet ve

sikranlarimi sunarim.
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tegekkiir ederim.
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1. GIRIS
L.l Kinon-Metidler

Organik kimyada gerekli hipotetik maddelerin Ozel-
liklerini fa§1yan bazi reaktif ara—ﬁrunleri, kararli hal-
de bulunmalari nedeniyle Onem kazanmlﬁlafdlr. Reaktif
ara-lrin olan "kinon-metid" detayli olarak ingelenmi$tir

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

0 0
| L
Ly
I *
:O
1 2

Kinondaki (1) ve (2) bir karbonil oksijeninin, meti-
len ile yer degigtirmesi sonunda olugan "kinon-metidler",
"metilen-kinonlar" veya "kinon-metinler" olarak da bili-

nirler.

Kinon-metidler, reaksiyonlarinda tekrar aromatik ya-
piyl kazanmak istedikleri ig¢in, vinil-ketonlardan daha re-

aktiftirler.



orto-Kinon-metidler (3) ve para-kinon-metidler (4)
olmak Uzere, iki farkla kinonemetid vardlr. Polisiklik
heteroaromatik madde olusumunda orto-kinon-metid (3) olu-
gumu 6neri1diéi igin, sadece orto-kinon-metidlerden bah-
sediiecektir. Kinon-metidlerin reaksiyonlari li¢ ana grup-

ta incelenebilir (Gardner, et al. , 1959).

3 4
1.1.1 Kinon-Metidlere NUKleofilik Maddelerin Katilmasi :
Kararli olsun veya olmasin, kinon-metidlerin en

onemli Ozelliklerinden biri de nilkleofillerle ug-metilen

grubu olan benzilik pozisyonundan tepkimeye girmesidir.

CH. N
~CHy L 2
+ Ni —> _
\O 0

3 5

Tepkime sonunda bir molekill niikleofil, ortdfkinon—

metid (3) ile 1,4-katilmasi yapar.

orto-Kinon-metid (3), orto-metoksimetil fenoliin (6)

pirolizi ile, sivi-azot sicakliginda kati olarak elde



edilmisg, -50° tde ise sivilagtigl gorilmigtir (Cavitt,
et al. , 1962; Merijan, et al. , 1963). Kinon-metidin (3)

infrared spektrumu 1665 em™ ! tde karbonil absorbsiyonu H
gostermigtir (Mc.Intosh and Chapman, 1971). Kinon-metid
ara-Urini ig¢in fotoelektron spektroskopik verilerde elde

edilmigtir (Eck, et al. , 1978).

Q.
<
CA
| §f§//" CH,CHj
[:::[é—H [:::EO ,
 — . 7
CH200H3 \CH2‘ zf

orto-Benzo~kinon-metidin (3), Grignard reaktifi, me-
til magnezyum iyodir ile, 1,4-katilma Urﬁnﬁ olan, 2~etil-
fenolii (7) verdigi, lityumaluminyumhidriir ile indirgendi-
ginde orto-kresoliin (8) olustugu gorilmiigtir (Cavitt,

et al. , 1962).

Tzole edilebilen kinon-metidlerin yanzi 51ra, pek ¢ok
kinon-metid de, reaksiyon ortaminda ara-irln olarak olugur.
Mannich bazi metiyodurlefinin (9) amin kisminin, metoksit,
siyanir ve hidriir iyonlari (Z7) ile yerédeéigtirmesi,

orto-pozisyonundaki anyonik oksijen tarafindan kolaylag-



tairilir. Gardner ve g¢aligma arkadaglari (1959) yer-degig-
tirme reaksiyonunun bimolekiiler olmasina ragmen, gecis

halinin yik dagilmig halde kinon-metide ¢ok benzedigi

sonucuna varmiglardir (Gardner, et al. , 1959).
ol 0?® | 0®
O | ] — i >
CI--IZI\IMe3 / pMeS 2
9 z-

Hellmann ve Pohlmann (1962), naftalin-kinon-metidin
(10) varligini 1-N,N-dimetil-aminometil-2-naftoliin (11),

bazik ortamdaki 1,4—kat11ma31 ile gostermiglerdir.

OO CH,NHe, OO CH, CH(COPh)2 H,CH(COPh) 5
— e
OH X0 OH

11 10 12

Cherlbuliez ve Pummerer (1919) l-metil-2-naftoliin
(13) dehidrojenasyonunun, dimeri (14) verdigini gdstermig-

lerdir.



Smith ve Horner (1938), bu dimeri (14) ksilen igin—
de 1éltt1klar1 zamarn, baélanglg maddesi l-metil-2-naftol
(13) ile birlikte, kinoﬁ—metidin (10) olugtuéunﬁ, sodyum~
malonat ile dihidrokumarini (15) sentezleyerek kanitlamig-

lardir.

Qo O _| C

14 10 13

CH(CO.,Et) O
/CH2 2 2> O CO,Et,
X0 . 0~ X0

10 15

1.1.2 Kinon-Metidlerin Polimerlegmesi :

Sterik faktorler kinon-metidlerin poiimerlesmeyé
karsia kararliliklarini tayin eder, ug¢-metilen grubu slibs-
titlie olmamig kinon—métidlerin izole edilheleri mimkiin
degildir. orto ve para-Kinon-metidler polimerlesme so-
nunda farkli lrinler verirler. gzzg-izomer (3) halkala

eter verirken, para-izomeri (4) ug-uca dimerlegir.



ofto—Kinon—metidler (3), Diels-Alder reaksiyonu

ile, dimerlerini (17) ve trimerlerini (18) olugtururlar.

| 0
Gl
_CH, 20 O O
+ L)
3 .
L
17

orto-Metoksifenoliin (6) pirolizi ile olugan ve -50°
ye kadar kararli olan orto-benzo-kinon-metidin (3), oda
sicakligaina kadar isitildiginda renksiz trimeri (18) olug-
turdugu gorilmigtir SCavitt, et al. , 1962). Benzer tri-
merler halkada siibstitient bulunan ggﬁg—behzo—kinon—me—

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

0-H _0
. — | X
CH,-OMe SCH

18



Naftalin ve fenantren kinon—metidleri,[}l@) ve (22ﬂ
elde edilmek istenmig, fakat dimerlerinin olugtuéul}Zl)

ve (19)] anlasilmistair (Gardner and Sarrafizadeh, 1960),

21 25 ' | 19

1-Metil-2-naftoliin (13) dehidrojenasyonu sonunda
olugan dimerin (14), ksilen ig¢inde 1sitildigi zaman bas-
langi¢ maddesi (12) ile birlikte ﬁaftalin—kinon—metidi
(10) verdigi 1l,4-katilma reaksiyonlarlnda belirtilmigti
(Bkz. sayfa 5). Olusan naftalin—kin&n—metidin (10)
Diels-Alder reaksiyonu ile, naftalin-kinon-metid dimerini
(21) verdigi agiklanmigtir (Pummerer and Cherlbuliez,
1919). Daha sonra dimerin (21) yapisi n.m.r, 1.r, u.v

spektrumlari ile de kanitlanmigtir (Bilgig, 1983).

-

10 ; 21

—
1



9-Fenantroliin, formaldehit ve dimetil aminle verdi-
£i kararsiz Mannich bazinin (20, R:NMe2) saflagtirilmak
istenirken dimere (19) donlgtigi anlagilmigtir (Gardner
and Sarrafizadeh, 1960). Ayni dimer (19) 9-~fenantroliin,
formaldehit ile olan reaksiyon ilirlninin (20, R=0H), éaflag-
tirilmasi sonunda da olugmugtur (Gardner and Sarrafizadeh,

1960).

| AN l/§

~Z =

' —-X

NN x

| = ‘L<§>
20 ‘ 22 19

1.1.3 Kinon-Metidlere Olefinlerin Katilmasi

Bir molekiil reaktif kinon-metid, diger kinon-metidin
¢ift bagi ile reaksiyona girdigi gibi, olefinlerle de bir-
legerek kroman tirevini olugturur. Kinon-metidlerin ole-
finlerle verdikleri reaksiyon tipik Diels-Alder reaksiyo-

nudur.

Hultzch (1941 a, 1941 b), orto-hidroksimetilfenoliin
(23) yiksek sicaklikta, stiren ile 2-Tfenilkromani (24 ,

R=Ph ) verdigini gCstermigtir.



OH ‘ '
[::::I: A [::::ETO | stiren | O~ R
—— e r———
CH,0H \CH2 ‘

23 3 24

Brugidou ve Christol (1963), orto-hidroksimetil-
fenol (23) ve fenol-Mannich bazinin (25), dien onciisii ola-
rak davrandiklarini, biitadien ile 2—vini1~kromanl (24,
R:—CH=CH2) verdiklerini ag¢iklamiglardir. Fenol-Mannich
bazinin (25), izobiitilen, stiren, 1,l-difeniletilen gibi
elektronca zengin dienofillerle de ters-elektron gereksi-
nimli Diels-Alder urinu olén é—sUbstitﬁe kromani olugtur-
duklari, n.m.r, u.v.ve 1.r Bpektroskopik verileri ile an-

lagilmigtir (Brugidou and Christol, 1966).

Ayni gekilde 2-N-piperidinometil-l-naftoliin (26)
blutadien ve etilvinileter gibi elektronca zengin dieno-
fillerle,Diels~A1der urini olan 2-vinil-benzo-7,8-kroma-
ni (27, R=—CH=CH2) ve 2-etoksi-benzo-7,8-kromani (27,
R=OCZH5) olu§turduéu,spektroékopik verilerle kanitlanmig-

tir (Brugidou and Christol, 1966).

0H 0 lliil 0._R
. \
CH2 N > CHop O

26 10 27
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2-Naftol Mannich bazinin (11) ve l-hidroksimetil-
2-naftoliin (28), naftalin-kinon-metid (lO) ara-idrini ﬁze;
rinden ters-elektron géreksinimli Dielg-Alder irlinleri
olan, 2-siibstitiie— benzo-5,6-kromani (29) verdikleri spek-

troskopik verilerle anlagilmigtir (Brugidou and Christol,

1963).

Wakselman ve Vilkas (1964) ise, bu reaksiyonlarda
yiksek sicakligin sadece kinon-metid liriinlerinin olugumu
icin gerekli oldugunu, Diels-Alder reaksiyonu ig¢in gerek-

1i olmadigini savunmuglardir.

0 CH,NMe, N CH,O0H
|
!i.“ oH X_N0H

11 VA) A 28
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1.2 Diels-Alder Reaksiyonlari

O.P.H. Diels (1876-1954) ve K. Alder (1902-1958)
1928 yilainda kendi isimleri ile anilan reaksiyonu gercek-
legtirmislerdir ve bu degerli sentez yonteminden dolayi

1950 yilinda Nobel odiilii almiglardir.

Siklo-katilma reaksiyonlari olarak bilinen reaksi-
yonlarda iki farkli molekiil igindeki ¢ift baglar, bir mo-
lekiil olusturmak lizere etkilegirler. 'iki birim biraraya
gelir ve iki W-bagindan iki 6-bagl olusur. BOyle reaksi-
yonlara siklo-katilma reaksiyonlari denir. Siklo-katilma
reaksiyonlarinin en c¢ok bilinen ikisi [2+2] ve [4+Z] ka-

ktllmalarldlr.
[2+2] Siklo-Katilmasi :

[2+Z] Siklo-katilmasinda reaktiflerin W-elektronla-

rinin kullanimi ile iki yeni sigma-bagi olusur. Ornek:

W — [

Tek'basamakll/(concerted) olan bu reaksiyonlar, mo-

lekliliin bir orbitalinin, digeri ile Ortiigmesini igerir.

Siklo-katilma resksiyonlari, reaksiyona giren molekiiller-
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den birinin en yliksek enerji seviyeli bonding molekiler
orbitali ile (HOMO), diger molekiiliin en diigiik enerji sevi-
veli anti-bonding molekiiler orbitalinin (LUMO) ortligsmesiy-

le olur. Ornek olarak etilen molekiilii verilebilir:

HOMO @ @
O G

VAR vE—
6 G

HOMO

_ LUMO <;> <;> <;> <;> LUMO
ARNATE. H o

%
simetri-izinsiz, simetri-izinli
antibonding bonding

[4+2] Siklo-Katilmasa (Diels-Alder Reaksiyonlari):

Diels-Alder reaksiyonu olarak bilinen bu siklo-katil-
ma reaksiyonunda iki doymamis molekiil (dien ve dienofil),
T-elektronlarini kullanarak iki sigma-bagi olustururlar.
Diendeki konjuge iki ¢ift bag sayisi yer-degistirmisg ola-

rak bire iner.

Sistem 4mw-elektronlari ile 2M~-elektronlari igerdi-
ginden, reaksiyon [4+2] katilmasidir. Reaksiyon c¢ok kolay-
likla, genelde kendiliginden, ¢ok az bir isi uygulanmasi

ile olur (Morrison and Boyd, 1973; Woodward and Hoffmann,

1968).
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- ‘ ~ D

o+ $

dien dienofil
Halka olugumu i¢in iki kombinasyon vardir. Birisi
blitadienin HOMO'su (Wé) ile etilenin LUMO'sunun (™) o6r-
tiglmii, diééri ise etilenin HOMO'su (1) ile biitadienin

LUMO ' sunun (Wg) ortiglimidir.

VARV
6 : v év 6 LUNO
S

A ™
QO e
A

gimetri-izinii gimetri-izinli

Tek basamakli reaksiyonlarda bag olusumu (veya bag
kirilmasi) ayni yilzden olursa reaksiyon suprafacial, fark-
11 ylizlerden olursa reaksiyon antarafacial'dir (Morrison

and Boyd, 1973 ; Woodward and Hoffmann, 1968).

N Ny
/T \ VAR

suprafacial. antarafacial
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[4+2] Katilmasinda baé.olugumu ayni yuzden oldugu
i¢in suprafacial'dir. Diels-Alder reaksiyonu (4T +2T)

geklinde gosterilebilir.

Diels-Alder reaksiyonlarinda 2W-sistemine yani ole-
fine dienofil (dien‘seven), Ar-sistemine de dien adi veri-
lir. Dien‘reaktivitesi ~N(CH3)2 , -OCH3 , —CH3 v.b gibi
elektron veren gruplarla, dienofil reaktivitesi ise -CHN,
-COZCH3 , —CHO ,;NOQ’V.b gibi elektrbn ¢eken gruplarla
stibstitie oldugunda artar. Bu sonug¢ hi¢ bir sorun gikmsg-
dan tim dien ve dienofillere uygulanmis ve literatiirde bu
kurala "Alder Kurali" denmigtir (Alder, 1955). Diels-Alder

kuralina uygun dien katilmalarina iligkin bir gok Ornekler

vardir.
dien dienofil
g 0
O - —
' \) W
0 _ 0
30 .
. COOR )
R _~CHy c R COOR
.t — U
R ¢H, ¢ R COOR
: COOR 31

2 K ' N-COOR
+ I —_— [
N N N-COOR

COOR - 32
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1937 yailinda Alder ve Stein dienofilde ve diendekil
siibgstitiientlerin sterik dlizenlenmesinin 1:1 Urlntlinde de
aynenvkorunduéunu agiklamiglar ve bu kurala "Cis-Kuralwi®
demislerdir (Alder and Stein, 1937). Ornegin trans,trans-
1,4-difenilbiitadien (33) ve maleik anhidritten elde edilen
1:1 Uriniinde (34), fenil gruplarinin birbirine gbre cis

durumda oldugu gozlenmigtir (Alder and Schumacher, 1951).

Ph p Ph 0
_ |
L A
- ‘
\ \
Ph o ph O
33 | 34

Halkali dienofillerle, halkala dienlerin siklo-ka-
tilma reaksiyonlarinda lirin iki gekilde meydana gelebilir.
Reaksiyon kinetik-kontrolli olup katilma sonunda endo-lri-
nii, termodinamik-kontrollii durumda ekzo-iiriinii olusur.
Reaksiyon sartlarina gore endo- veya ekzo- urﬁnierinden
biri baskin olabilir. Ancak safsizlik olarak gg@g—ﬁrﬁnﬁn
yaninda ekzo-lrini de elde edilebilir; tersl de gegerlidir.
OrneZin; maleik anhidritin, siklopentadien'e katilmas1nda
tirlinlin goéuniuéu endo-liriinlidir (35). Verim % 98,5'den da-
ha fazladir. Termodinamik kararli ekzo-iirtini (36) % 1,5

lik verimle elde edilir (Stockmann, 1961).
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Q)

o

>% 98,5 H
/

H =

Q
<
m

Endo-~iirin
Fo

Ho | 0 <% 1,5
S Lo

Ekzo~lirin

Agik zincirli 1,3-dienlerde, konformasyonel bir

= -
—_—
J = (

S—-trans S-cis

denge vardir.

Sadece cis-konformeri diene katilmg yapar. trans-
Formu sabit olarak kalirsa, alti ilyeli halka olugturacak
siklo-katilmalari olamaz. Halkasiz dienlerdeki slibsti-
tiientlerin varlagi, dien katilmalarainin orani ﬁzer;nde de-
gigiklik yaratir. Bu durum siibstitlientlerin sadecé elek-
tronik etkisinden degil, aynli zamanda sterik etkilerinden
de kaynaklanir.

Diels-Alder reaksiyonlari stereospesifiktir.
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Dien katilmalarainda, reaksjiyon hizi ¢Oziicl degigi-
minden ¢ok az etkilenir. Bu da hiz belirleyici gec¢is du-
rumunun, temel durumdan biraz polar oldugunu géstermekte4

dir (Sauer, 1964).

Diels~Alder reaksiyonlarlnda Lewis asitleri (AlClB,
BFS, SnCl4, TiCl4) reaksiyonun hizaini arttirirlar (Inukai
- and Kasai, 1965). Katalitik davranisin, Lewis asidinin
dienofildeki veya diendeki aktive edici silibstitientlerin
polar gruplari arasinda kompleks olugsumundan kaynaklandigi
sOylenebilir. Kompleks olugsumu I.R spektrumu ile destek~

lenmigtir (Sauer and Kredel, 1965; Sauer and Wiest, 1964).

Diels-Alder reaksiyonlarlnln verimi basing¢ arttiri-
larak yikseltilebilir. Bu etki O6zellikle gaz halindeki

reaktifler icin ©nem tasir (Raistrick, 1939; Kover, 1965).
1.2.1 Diels-Alder Reaksiyonlarinda Mekanizma
Diels-Alder reaksiyonlari i¢in U¢ mekanizma Cneril-

migtir.

a) Tek basamakli ve ara-iiriin olusmaz.
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b) Diradikal ara-iirin uZerinden gider.

Z | ,

y'd

el =] — O

c) Ugﬁncﬁ mekanizma, ikinci mekanizmaya benzer, ancak baé-
langic baé; ve onu izleyen baglar‘eiektron ¢iftlerinin
hareketi ile e@lugur. Baglar ayhl zamanda olugmaya bagla-
sa da, ge¢is halinde ikisi de egit olarak olugmayacaktir.
Bir merkezdeki bag olusumu, diger merkezdeki bag olugu-
mundan daha hizli ise, bu durumda dienofilin k1smi pozi-
tif veya kismi negatif yliklii oldufu varsayilir; yani ara-

Uriin bir diiyondur.

Bazi durumlarda diiyon (¢c) veya diradikal (b) meka-
nizma iizerinden yuriudigl anlagilmasina kargin, Diels-Alder
reaksiyonlarinin tek basamakli (a) mekanizma iizerinden
ylrtidligiini gdsteren pek ¢ok kanita rastlanmigtir (Sauer,

1966).

Diels-Alder reaksiyonlarinin (a) mekanizmasi Uzerin—
den ylridigini gdsteren en Snemli ii¢ kanit gunlardir:
i) Reakéiyonun hem dien, hem dienofile gore stereospesi-
fik olmasadir. (b) ve (c) Uzerinden ylirimiis olsayda, kon-
figlirasyonun aynen korunmasil mUmkun olmazdi.
ii) Genelde Diels-Alder reaksiyonlari daha dnce belirtil-

digi gibi ¢oziicliye ¢ok az baglidir. Bu da diiyon ara-
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lirtintiniin mimkin olmadigini gésterir. (lnkil iyonik reak-
siyonlar gecgisg halinde yuk dagilimi oldugu igin ¢dOzliclye
baglidir.

iii) Uglincl kanat izotop etkisidir. CoZu reaksiyonlarda
mekanistik ag¢iklamalar ig¢in, primer ve sekonder kinetik
izotop etkisi kullanilabilir. Boylece Diels-Alder katil-
malarinin ve dien Urinlerinin gegig halindeki hibritleg-
mesi hakkinda bilgi edinilebilir (Vansickle and Rodin,

1964; Brown and Cookson, 1965). Katilma basamaginda sp2
3

hibritlesmesi, sp” hibritlegmesine dtniigeceginden, bu du-

rum teorik kabul ile uyum ig¢indedir.

1.2.2 Retro-Diels~Alder Reaksiyonlara

Diels-Alder reaksiyonlari, g¢ogZu zaman uygun kogul-
lar altinda geriye doniglimli reaksiyon verirler. . Gogu
Diels-Alder katilma iriinleri lizerinde kimyasal degigiklik
yapmak miimkiindiir. Retro-Diels-Alder reaksiyonlaraina ti-

pik olarak agagidaki benzokinon ornegi verilebilir.

Basit p—benzokinonlarln alkaliye kargi kararsizligi,
alkali ortamda hidrojen peroksit ile epoksitin olugumu
interferansa neden olur. Diger taraftan siklopentadien
ile benzokinon irlinleri (37) koiayca epoksite dontiglir. Bu
Urinin yuksek sicaklikta 420°C/10 mm'de pirolizi g¢ok saf

olarak istenen kinon epoksitini verir (Alder, et. al.,1960).
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R | R 0
R H,0,/NaOH - R
_ N 5
R % 85-95 i R
H g , H
37 l
R=H,CH ' : o
=Hsblig r. M R
@ + 0 % 80-95
H .
TR
0

Azodikarboksil ester ve antrasenden elde edilen Urii-
niin (38) sicak etil alkol ig¢indeki hidrolizi stereospesi-

fik cis-katilmasi yapabilen diimid'i verir (Corey and

Mock, 1962).

H
NE A |
(LD == 2D+ [
H

38

Elektronca zengin dienlerle, elektronca zayif dieno-
fillerin reaksiyonlarinda Alder-kuralinin gegerli oldugu

bilinmektedir (Alder, 1955). Reaksiyon, diendeki elektron

verici sibstitlientler ile dienofildeki elektron-gekici
sibstitientler tarafindan hizlandirilir. Alti-liyeli hal-
ka olusumlu siklo-katilmalari, bilesenler elektronik ka-

rakter yoninden g¢ok farkli olduklarindan cgabuk gergeklesir.
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Ornegin, siklopentadien veya 9,10-dimetilantrasenin tetra-
giyanoetilen (TCNE) ile olan tepkimelerinin g¢ok hizli ol-

dugu bilinmektedir (Sauer, et. al., 1964).

Diels—Alder katilmalari olarak tanimlanabilecek pek
¢ok tepkime Alder kuralina uyméz. < ~-P-Doymamig karbonil
bilegikleri ve o-kinonlar tercihen elektronca zengin di-
enofiller ile birlegirler (Sauer, 1966). Benzer sapmalar
bazi substitiie-tetrasiklonlarin (tetrafenilsiklopentadi-
enonlar) (Romanelli and Beckér, 1962), tiyofen-l,i—diok-
sitlerin (Bluestone, et. al., 1961), hekzaflorosiklopen;
tadien (Banks, et. al., 1965) ve stiren ile 1:1 iiriniini
verdigi halde, Alder kurallna‘géfe reaktif dienofil olan-
maleik anhidrit ile reaksiyona girmemeleri durumunda goz-

lenir (Pummerer and Fiesselmaﬁn, 1940).

Bachmenn ve Deno (1949), Alder kuralinin tersinin
de sﬁz konusu olmasi gerektigini, yani elektronca fakir
dienlerin tercihen elektronca zengin dienofillerle tepki-
- meye girebilecegini ilk kez ortaya atmiglar ve bu tip sik-
lo-katilmalari "Ters-elektron-gereksinimli Diels-Alder"
reaksiyonlari olarak adlandirmiglardir. Ancak uygun bir
model sistem bulunamadigindan, One sliriilen bu dien aktivi-
tesindeki ters davranis olayil, gergekten elektronca fakir
hekzaklorosiklopentadien ile yapilan bir kinetik ¢aligma-

da gozlenmistir (Sauer and Wiest, 1962).
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Daha once kinon-metidlere olefinleran katilmasi kis-
minda da kisaca agiklandigil gibi (Bkz. Sayfa 8 ), nafta-
1eh Mannich bazlari da (11) elektronca zengin dienofiller-
le 1saitaldiklari zaman naftalin-kinon-metid (10) ara-iri-
nii lizerinden Diels-Alder Urﬁnlefini (29, R:—CH:CHZ) ver-

dikleri anlagilmigtir (Brugidou and Christol, 1966).

OO CHZN( CH3 ) >
OH

11 28

18000l

10 2 29

verme yatkinliga arttlkga verimin de arttigl gbzlenmigtir.

¢izelge 1.1 Mannich Bazinin tipik dienofillerle reaksiyonu

Dien Dienofil Verim
Mannich Bazi fzobiitilen % 45
" " Stiren % 55
oo Biitadien |l %55
" " 1,1-Difenil- % 87
' etilen
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Kinon-metid ara-irintinin (10) molekiil-ic¢i su elimi-
nasyonﬁ ile (28) 'den de olustugu gbZlenmigtir (Brugidou,
1963 ¢). Penol-Mannich bazlarinin da ayni dienofiller
ile ters—elektronegereksinimli Diels—Alder‘reaksiyonlarl

verdikleri saptanmigtir (Brugidou, 1963 c).

' Ayni sekilde, 2-naftol Mannich bazi (11) igin de
naftalin-kinon-metid (10) lzerinden Jekill.l'de gésteri4
len reaksiyon sirasina gore aromatik maddenin olusabile-
cegi diuslnllmiigtiir (Bilgic¢ and Young, 1978; Asherson,

et. al., 1981).

. r . 1 N
‘ CHQNMGQ' | /CH2 Anilin O CH NH—@
. —_— —_ O 2

OH So | e OH
L.
11 10 39
b
— <
N~ N
y HO NHJ

42 41 40

Sekil 1.1



24

Varsayilan mekanizmaya gére.2~naftol Mannich bazin-—
dan (11), reaksiyon gartlarinda ara-iiriin olarak olusan
naftalin-kinon-metid (10), anilinle amiﬁi farkli Mannich
bazini (39) verebilir (a). Mannich bazi (39) orto-gevril-
mesine ugrayarak orto-siibstitlie anilini (40) verir. orto-
Siibstitlie anilinin orto-karbondan dogrudan saldirisi ile
de olugabilir (b). Halka kapanmasi ile dihidro maddesi

(41), daha sonra da benz[a]akridin (42) olusabilir.

Bis-kumarinin (43) pirolizinin anilino-kumarini
(44) yan-ilrin olarak ulugturmasi nedeni ile reaksiyonun
retro-Diels-Alder mekanizmasi lizerinden degil, fenolik

hidroksil grubunun anilinle yer-degigtirdigi mekanizma lze-

.........

NHPh

7\

NORO

43 44

Ancak daha sonra 2-naftol Mannich bazinin (11) ani-
linle pirolizinin benz[a]akridini (42) fenolik hidroksil
grubunun amin ile yer-degigtirdigi mekanizma lizerinden de-
£il de (Bkz. gekil 1.2), naftalin-kinon-metid (10) ara-iri-
nii izerinden olusturdugu (Bkz. $ekil 1.2) saptanmigtir

(Bilgig, 1983).



CHZNMe2

Anilin

Sekil 1.2

O
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o. TIYAZINLER

Tiyazinler, altili halkada bir kikiirt ve bir azot
atomu ile iki ¢ift-bag bulunduran yapilardir. Tiyazin-
ler, oksazinlerin tiyo-tirevleridir. 1,2-Tiyazinler
(46), 1,3-Tiyazinler (47) ve 1,4-Tiyazinler (48) olmak

lzere Ug¢ farkli tiyazin vardir.

e O ()

46 47 48

Kaynaklarda 1,2-Tiyazinler hakkinda fazla bilgiye
rastlanmamasina kargin, 1,3-Tiyazinler ve 1,4-Tiyazinler
ve bunlarin tlirevleri yaygin olarak bulunmaktad;rlar.

Burada 1,3- ve 1l,4-Tiyazinler hakkinda bilgi verilecektir.

1,4-Tiyazin, tiyodiglikolasit imidi'nin (49),

0

4507 'deki A1203 lizerinden gecirilmesiyle, dligiikk verimle

elde edilmistir (Un,1977).

0
& p—
-
§ N-H (A1505) . S NH
4 o
% 450

49 48
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Bazi tiyazinlerin benzo ve dibenzo tlirevleri de

bilinmektedir.

Difenilamin'in (50), kikirt ve eser miktarda iyot
ile 1sitilmasindan elde edilen Fenotiyazin (dibenzo-1,4-

tiyazin) (51) bunlardan biridir (Un, 1977).

H i H

N I N
Q) + = <2 Q00
X ~HyS S

50 51

Penotiyazinler, tipta diiliretik olarak kullanilan

ve bocek Oldiirlici olarak da Onemi olan bilegiklerdir.

Fenotiyazin halkasina bagli yen-zincirin dogasina
gdre, bu maddeler ii¢ gruba ayrilir (Kinross-Wright, 1959).
Birinci grupta alifatik yan-zincirin ucunda dimetilamin
grubu vardir. Klorpromazin (Largactil), 2-kloro-10-

(3-dimetilaminopropil)-fenotiyazin (52) en iyi bilinen

CLICL,

!
CH2CH20H2-N

ornektir.

CH

-3

CH3

52
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Klorpromazin (52), klinik uygulamalarda yaygin ola-
rak periferal, antiadrinerjik, c¢ok az da antikolinerjik
ve ¢ok zayif olarak da antihistaminik olarak kullanil-

migstir (Courvoisier, et. al., 1953).

Ikinci grupta yan-zincir ucunda piperidin halkasa
vardir. Mepazin (Pacatal), 10-(l-metil-3-piperidilmetil)

fenotiyazin (53) Ornek olarak verilebilir.

Klorpromazin ile kargilagtirildiginda, mepazinin
de ayni dzellikte oldugu, ancak yatigtirici Szelliginin
az, antisempatitik 6ze11iginin zaylf, antiparasempatitik
0zelliginin ise kuvvetli oldugu bilinmektedir (Nieschulz

and Sack, 1954; Nieschulz, et. al., 1955).

Ayrica, kanda, karacigerde ve derideki bozuklukla-

rin piramidal etkilerinin daha az oldugu bildirilmigtir.
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Ugﬁngﬁ grupta, yan-zincirin ucunda piperazin hal-
kasi vardir. Triflorperazin (Stelazine), 10- 3-(l-metil-
4-piperazinil)-propil -2-triflorometil fenotiyazin (54)

brnek olarak verilebilir.

S
SHS!
T CF3

CH,CH,CH,-N N-CH
2772 )2 \ ; 3

54

Triflorperazin, agirlik olarak Klorpromazin ile
kargilastirildiginda, farelerde motor aktivitesini azalt-
mada, katalepsiyi (kasilma) indiiklemede ve gartli-engel-
leme cevaplarini bloke etmede daha etkili oldugu belir-
tilmistir, Antisempatitik etkileri, birinci grupta bu-
lunan maddelerin etkisine egdegerdir (Tedeschi, et. al.,

1958).

1,3-Tiyazinin kendisi hakkinda fazla bilgi olma-
masina kargin, bazi tipik tlurevleri bilinmektedir.
Diasetonamin'in (55), karbonsiilfir ile reaksiyonundan
elde edilen 2-merkapto-4,4,6-trimetil-1,3-tiyazin (57)
ve trimetilenklorobromiiriin (58), tiyoasetamid (59) ile
reaksiyonundan elde edilen 2~meti1—5,6—dihidro-1,3—tiya—

zin (60) en belirgin drnekleridir (Unm, 1977).
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M Me Me

Me
+ 0=s —>
Cx~ 7 -~
Me 9 5 M HZO /l\

OH HS

N
+
=
/

NS
o _-HBr [:”iﬂ;
// 3
HS —HCl CH,

58 59 60

o-Aminobenzilkloriir'iin (61), tiyoformamid (62) ile
reaksiyonundan elde edilen 4,5-benzo-1,3-tiyazin (63)

benzo-tirevine en iyi Orneklerden biridir.

I -NH

NH, 4 _HC1 2"

61 62 63
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Bakteri 0Oldiirtci maddeler arasinda "antibiyotik-

ler" adi verilen grubun ilk lyesi penisilindir.

Penisilin, 1929 'da tip bilgini ""Sir Alexander
Fleming" tarafindan bir tesadif eseri olarak bulunmugtur.
Penisilinin yapaisi ve kimya51 hékklnda, 11. Dinya Savasga
sir881nda ve bundan sonraki yillarda ¢ok galismalar ya-

pilmaistir (Clarke, et. al., 1949).

Fungal antibiyotik olarak, penisilin (64) ve cep-
halosporinin (65), kimyada ve biyokimyada onemli aragtir-
malari yapilmigtir. Bu B-laktam antibiyotiklerin biyo-
sentezi, yillarca ilging¢g bir sekilde izlenmigtir (Demain,

1974) .

o7 \‘/ CH,0Ac

64 65
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Genelde, penisilinin B-laktam tiyazolidin halka-
sinin, antibakteriyal etkisini bozmadan.degi§imi miimkun
degildir. Cephalosporin C ‘'nin (70) bulunmasi (Newton
and Abraham, 1956), yapisainin tayini (Abraham, 1961) ve
halkanin modifikasyonu (Loder, et. al., 1961) ile yeni

bir B-laktam halkali antibiyotik piyasaya sunulmugtur.

Cephalosporin C 'min (70), penisilin N 'nin (66)
metabolik doniiglim Urinii oldugu dﬁgﬁnﬁlmektedir.‘ Prob-
leme genel yaklagim, kikirt atomunun alkilleme veya ok-
sitleme ile aktivasyonu, CZ—kukUrt baginin ¢ift-baga
katilmasi ile kirilmasi ve daha sonra halkanin kapanma-

sidir (Morin, et. al., 1963).
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PhOCH., CONH 0 I ]
2CONH_ v | PROCH,CONH,_ S-0Ac
| CH, T
N ' /L__N '
dy——- CH, . 7
C00Ci, ] COOCH |
66 67
PhOCH ;
| N~
7 CH3 o -
COOCH 0 COOCH
3 | 3
PhOCH.,CONH
2 N 3 Q
i
& 0CCH,
/ y
o// CHy
COOCH
69

Cephalosporin C 'nin (70) altili halkasinda 1,3~
tiyazin yapisi bulundugundan, 1,3-tiyazinlere Srnek ola-

rak verilmistir.
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3. CALISMANIN AMACI

2-Naftol Mannich bazinin (11), difenileterli ar-
tamda, 200°¢C 'de, polisiklik heteroaromatik maddeleri,
elektron-verici slibstitilent iceren anilinlerle yiksek
verimle, elektron-gekici sibstitiient igeren anilinlerle

1978; Bilgi¢ and Young, 1980; Asherson, et. al., 1981).

- Pirolizin, kinon-metid ara-lrini ilzerinden poli-
siklik heteroarcomatik maddeleri olusturmasi;

(1) Kinon-metidlerin tipik reaksiyonu olan 1,4-niikleo-

filik katilmasi ile (Bilgig, 1983),

O CHZNMeZ O /CHZ
_.._..—._\__?
| OH | S0

! ; !
11 10

J Anilin

OH,

39
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(ii) Ayrica kinon—metidlerin dimer1e§me reaksiyonu ile

kanitlanmigtir (Bilgig, 1983).

% ClpNile, /cHa
—>
OH | NY

11 10

21

Kinon—mefidlerin Ugﬁncu'tipik reaksiyonu olan,
olefinle katilma reaksiyonu ise o zamanki laboratuvar
§artlaflnda gerceklegtirilememigtir. Bu nedenle, bu re-
aksiyon Brugidou ve g¢aligma arkadaglarinin belirttikleri
sartlarda gergeklegtirilmek istenmigtir (Brugidou and

Christol, 1963(e)) .
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0 CH=CH
O CH,NMe, N @/ 2

OH

11 : l
L,

29 , R=Ph

2-Naftol Mannich bazinin (11) para-toluidin ile
10-metil benz{a]akridini % 73,5 verimle (Bilgic, 1978;
Bilgig an'd You.ng,‘l98.0).,, in;gjg_—toluidin ile 9—met.il veya
11-metil benz[a]akridini % 41,30 verimle (Bilgig ve

Dogan, 1987) olusturdugu bildirilmigtir.

Ikinci amag¢ olarak piroliz, orto-toluidin ile ger-

ceklegtirilmek istenmistir .

0 CH2NMe2 A - O X
OH orto—tolui@in N/

o,

11 ‘ T1
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Son olarak bu c¢alismada, tipik kinon-metid Oncili-
lerinden 2-naftol Mannich bazinin (11), tiyobenzamid (72)
ve tirevleri ile olan reaksiyonundan 1,3-tiyazin irinle-

ri sentezlenmek istenmigtir. Amag;

(i) Sentez yontemimizi, yeni madde sentezlerine uygula-

yarak genigletmek,
(ii) Kinon-metid (10) ara-irini Uzerinden yliridigi var-

sayilan sentez mekanizmasini aragtirmaktir.

3 S
~ ' I!( . “
OO CH NMe, N CH, HoN-C-Fh O CH,NH~C-Ph
OH NP |

11 10 77

I

0 . -H0 0 CH,~N=G~Ph
A,
S~ Ph OH '

73 ‘ 78

OH
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DENEL BOLUM

Kullanilan Cozlicliler :

Metanol ve etanol, Once kalsiyum oksit, sonra mag-

nezyum ve iyot ile geri sogutucu altinda refluks edilmig,

sonra damitilmigtir.

" Kloroform Cnce su ile Oziitlenmig, sonra susuz kal-

siyum kloriir'de bir gece bekletilip, damitilmigtir.

rak

4.2

4.3

ter

ter

Eter, aseton kullanilmadan once damitilmigtair.

Ayrica difenileter, benzen, etilasetat ¢ozlicli ola-

kullanilmigtir.
Azot Sistemi
Kullanilan azot, Habag firmasindan alinmigtir.
Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanmasi
U.V. Spektrumlari : 150-20 Hitachi spectrofotome-
(Anadolu Universitesi Fen Ed . Pak.) ile alinmigtar.
I.R. Spektrumlari : 270-30 Hitachi spectrofotdme-
(Anadolu Universitesi Fen Ed . Fak.) ile alinmigtir.
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N.m.r. Spektrumlari : Jeol PMX 60 MHz'lik SI spectro-
fotometer (Anadolu Universitesi Fen Ed . Fak.) ve Bruker
AC-80 90 MHz'lik spectrofotometer (0.D.T.U. Fen Ed . Fak.)

ile alinmigtar.

Ince tabaka kromotografisi igin Merck Kieselgel
(GF.254.60) tipi kullanilmigtir. Analitik calismalar icgin,
plaka kalinligi 0,25 mm, preperatif ¢aligsmalar ig¢in plaka

kalinligi 0,75 mm alinmigtar.

4.4 2-Naftol Serisinde Isimlendirme

O‘ CH,NMe, | 1-N,N-Dimetilaminometil—

OH 2fnaft01

11

O‘ HgNH© 1-N-Fenilaminometil-
9

H ‘ 2-naftol



OO e
OH NH
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QO
z\/_
Y

CH

W

11

10

l-(orto-anilinometil).-

2-naftol

Benz[a]akridin

8-Metil-benz [a] akridin

2-Fenil-benzo-5,6-kroman



il 0 R

29, R=H

LI
S Ph

13

Benzo~5,6-kroman

2-Fenil—nafto[5,6]—

1,3-tiyazin

41
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5. DENEYSEL CALISMA :
5.1 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (11) Sentezi :

Mannich baza (11) Synder ve Burke (1964, 1948) yon-

temine gore hazirlanmigtir.

B-Naftol (14,4 gr, 0,1 mol), 25 ml susuz etil alkol
igcerisinde gézﬁnmU§tUr. Manyetik karigtirici ile yakla-—
s1k bir saat sogutularak karigtirilmigtir. Dimetilamin
(4,5 gr, 0,1 mol) ve formaldehit (3 gr, 0,1 mol) ayri ayri
5 ml susuz etil alkol'de gézﬁnmuétﬁr. Buz banyosunda form-
aldehit ve dimetilamin ¢bzeltileri yavag yavas karistiril-
migtir. Bu karigim soguk B-naftol ¢Ozeltisine damla damla
karigtirilarak ilave edilmigtir. ilavenin'sonunda kristal-
lerin olugtugu gorilmlistiir. Olugan kristaller siliziiliip,
ince tabaka kromotografisi (SiOZ, CHCl3) ile kontrol edil-
dijinde tek madde olduu gozlenmigtir (Rp:0,13). Uriin
alkolden kristallendirilmigtir. % 89 verimle grimsi kris-
taller elde edilmigtir.

Erime noktasi : 74-75 °C (Kaynak : 76-76,5 °¢), (Synder,
Brewster, 1948; Burke, et. al., 1964).
Spektroskopik verilerin, kaynak bulgulariyla uyum

igerisinde oldugu anlagilmigtar.

OH

11
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5.2 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (11), Stiren ile

Ters-Elektron Gereksinimli Diels-Alder Reaksiyonu:

© 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (11) (804 mg,

4 mmol) ve stiren (832 mg, 4 mmol), susuz toluen (10 ml)
igerisinde hidrokinon (40 mg) ile ¢ozUnmigtlir. Karigim
ampul igerisine konarak vakumdé, ¢ozeltideki ¢ozlunmiis ok-
sijen, ¢dzeltiden uzakla§t1r11m1§t1r. Sogutma iglemi si-
vi-azot ile yapilmigtir. Tum oksijenin, ortamdan uzaklag-
tirilmasindan sonra ampul kapatilmigtir. Kapatilmig-am-
pul bir atmosfer basing altlhda, 1800C'de, iki saat firin-
da i1sitilmagtir. Toluen vakum altinda, hidrokinon da
NaOH ile tuzu olugsturularak karigimdan uzaklagtirilmigtir.
Ham-lirlin negatif ferrik klorir testi vermigtir. Ham—ﬁrﬁn
ince tabaka kromotografisi ile (SiO2, CHCl3) saflagtiril-
migtir (Rf:O,92). Uriin alkolden agik sari renkte kristal-
ler vermigtir. |

Verim : 416 mg (% 51,7)

Erime noktasi : 85-86°C (Kaynak : 86OC) (Brugidou and
Christol, 1963, 1966). |
1

I.R.Spektrumu (c014),v

— 162?, 1548, 1506, 1436 cm”

(aromatik halkaya ait pikler), 1238-1220 cm-l(fenolik ya-
p1), 1156-1028 cm_?(eter piki), 790, 698 cm—l(mono'sﬁbs—
titlisyon) (gekil 5.4).

‘U.V. Spektrumu (MeOH), X . : 334,0 (0,520), 325,2 (0,386),
320,0 (0,435), 300,4 (0,207), 288,8 (0,825), 284,8 (0,753),
277,6 (1,132), 271,6 (0,935), 267,2 (1,027), 259,6 (0,816),
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257,6 (0,824), 252,0 (0,735), 238,4 (3,364),194,8 (0,651)
nm (sekil 5.5).

N.m.r. Spektrumu (CCl,), §: 2,45-2,05 (2H,m,H;-metilen
protonlari), 3,27-2,85 (2H,m,H44metilen protonlari),

5 (1H,q,H2—metin protonu), 7,82-6,85 (11H,m,aroﬁatik pro-
tonlar) (sekil 5.6). |

Spektroskopik verilerden, izole edilen maddenin 2-
fenil-benzo-5,6-kroman (29, R=Ph) oldugu anlagilmigtir.

Spektroskopik veriler, kaynak bulgulariyla uyum ig¢indedir.

5 ! 3
T

29, R=Ph

-0
N
=9/

5.3 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (11), orto-Tolui-

din ile Pirolizi :

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (11) (402 mg, 2 mmol)
ve orto-toluidin (214 mg, 2 mmol), difenileter (3 ml) ice-
risinde, azot atmosferinde, ZOOOC'de, geri soZutucu altin-
da, alta Saat‘lSltllml§tlr. Difenileterin vakum altinda
uzaklagtirilmasindan sonra, ham-irin negatif ferrik klorir
testi vermigtir. Ham-lUrinin ince tabaka kromotografisi |

(810,, CH013) tek madde varlifini gostermigtir (R,:0,83).
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Urlin alkolden sari renkte, igne geklinde kristaller ver-
migtir.

Verim : 282,2 mg (% 70,19)

Erime noktasa : 129—13000

I.R. Spektrumu (KBr), V

. | - 1
| ax i 1600, 1400, 830 ve 754 cm

(aromatik halkaya ait pikler) (sekil 5.7).

U.V. Spektrumu (EtOH), kmax(log;é) : 383,2 (3,6224), 376,4
(2,9596), 364,0 (3,6286), 356,8 (3,3517), 347,2 (3,4556),
340,8 (3,3020), 338,4 (3,3517), 310,8 (2,6866), 286,0
(4,6017), 282,8 (4,5835), 278,8 (4,6076), 252,8 (3,9653),
224,0 (4,3856), 205,2 (4,0888), 195,2 (4,2533) nm.

HY, A (log €): 404,0 (3,9106), 341,2 (2,7377), 294,8
(4,6030), 269,2 (4,1934), 263,2 (4,2720), 257,6 (4,2322),
232,8 (5,2994) nm.

OH™, A . (log€): 383,2 (3,5964), 376,0 (2,9876), 363,6
(3,6030), 356,4 (3,3398), 347,2 (3,4367), 340,8 (3,3020),
338,4 (3,3517), 314,0 (3,1452), 286,0 (4,5674), 282,4
(4,5469), 278,8 (4,5688), 253,6 (3,9478), 203,2 (4,7874)nm
(gsekil 5.8).

Bazik u.v. ile notr u.v. spektrumunun ayni olmasi-
na kargi, asidik u.v. spektrumunun farkli oldugu gdzlen-
migtir, |
N.m.r. Spektrumu (DMSO—d6), §: 3,02 (3H,s,metil proton-
lari), 8,75 (1H,dxd., J=9Hz, Hprrotonu), 9,40 (lH,s,HIé
protonu), 7,38-8,15 (8H,m,aromatik protonlar) (sekil 5.9).
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Elementel analiz sonucu alinmayan ancak yukaridaki
spektroskopik verilerden, izole edilen maddenin 8-metil-

benz [a]akridin (71) oldugu anlasllmlgtlr.

[t

5.4 Siyanobenzen'in Sentezi

Benzamid (60,5 gr, 0,5 mol), tiyonil kloriir (55 ml,
0,76 mol) icerisinde geri sogutucu altinda bir saat 1si-
tilmigtir. Daha sonra reaksiyona girmeyen tiyonil kloxriir
damltllmlgtlr (7500). Tiyonil klorir'ilin ortamdan uzaklag-
tirilmasaindan sonra‘, olusgan siyanobenzen vakum destilas-
yonu ile damitilmigtar (161-163°C, 1 atm.).
Verim : 52 gr (% 86)
Damltllén maddenin, alinan 1.r. spektrumu ile siyanobenzen
oldugu kanitlanmigtir.

.I.R. Spektrumu (0014), »%ax : 2220 om™+ (-C=N grubu),

1600, 1490, 1440, 760, 690 cm"1 (aromatik halkaya ait pik-
ler).
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5.5 Tiyobenzamid'in (72) Sentezi :

Tiyobenzamid (72) Abbas ve Edward (1985) yontemi-

ne gore hazirlanmigtair,

Siyanobenzen (51 gr, 0,5 mol) 10 ml susuz etil al-
kol icerisinde c¢ozinmugtir. Manyetikvkar1§t1r1c1 ile
yaklagik bir saat sogutularak karigtirilmigtir. Ortami
bazik yapmak i¢in birkag damla trietilamin ilave edilmig-
tir. Slirekli sogutulan ve karigtirilan bu karigididan,
doygun hale gelinceye kadar HZS gazi gegirilmigtir. Ka-
rigim doygun hale gelince, sari renkli kristallerin olugs-
tugu gorilmiigtir. Olusan kristaller siiziiliip, ince taba-
ka kromotografisi (SiO2, CHClB) ile kontrol edildiginde
tek madde olduu gozlenmigtir (R,:0,22). Urin dietil-
eterden kristallendirilmistir. % 95 verimle sari renkte,
igne @ekiinde kristaller elde ediimigtir.

Erime noktasy : 110-111°C (Kaynak: 113-116°C) (ilerck Index)
I.R. Spektrumu (KBr), Y _ : 3364 ve 3156 cm™*(-NH, grubu),

1624, 1490, 1450, 1400, 926, 772, 686 cm—l(aromatik hal-

1

kaya ait pikler), 1132, 1074 cm ~( >=C=S piki)(sekil 5.10).

U.V. Spektrumu (EtOH), AmaX: 291,2(0,308), 267,6(0,200),
238,8(0,407), 223,2(0,374), 202,4(0,918) nm (sekil 5.11).
N.m.r. Spektrumu CDMSO—CCI4), §: 8,05-7,2 (5H,m,aromatik
protonlar), 9,20-8,75 (2H,yayvan s, —NHzlprotonlarl)

(sekil 5.12).
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Yukaridaki spektroskopik verilerden, izole edilen

maddenin tiyobenzamid (72) olduZu. anlagilmigtair.

i
:: ,C—NH2

12

5.6 1—N,N—Dimetilaminometil~2—naftolﬁn (11), Tiyobenz-

amid (72) ile Reaksiyonu :
(i) 0Oda Sicakliginda :

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (11) (402 mg,

2 mmol) ve tiyobenzamid (72) (274 mg, 2 mmol), susuz etil
alkol (1% ml) icerisinde, oda sicakliginda, azot atmos-
ferinde, geri‘soéutucu altinda, 15 gln karigtirilmigtar.
Alkoliin vakum altinda uzsaklagtirilmasgsindan sonra, ham-
Urin pozitif ferrik kloriir testi vermigstir. Ham-ilirlnin
ince tabaka kromotografisinde (SiOZ, 9/1 Benzen/Etilase-
tat) reaksiyona girmeyen baglangic maddeleriyle birlikte,

lic madde (Rf ﬁst:o’69’ Re :0,55, Re alt:0,39) cldugu

orta
gdzlenmigtir. Ham-liriinlin preperatif ince tabaka krcmo-

L
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tografisi ile (Si0,, 9/1 Benzen/Etilasetat) saflagtiril-
masindan sonra sarl renkte amorf kati elde edilmigtir
(Rf:O,69).

Verim : 48,24 mg (% 12)

I.R. Spektrumu (KBr), Hnax 1

1604, 1518, 1400, 806, 692 Cm—l (aromatik halkaya ait

: 1680, 1628 cm - ( —=C=N- piki),
pikler) (sekil 5.13).

U.v. Spektrumu (EtOH), )m : 339,6 (0,002), 328,8(0,018),

ax °
324,0 (0,010), 314,0 (0,014), 310,4 (0,011), 258,8(0,127),
257,2 (0,126), 226,0 (0,792), 210,8 (0,430), éoe,o(o,460),
196,0 (-0,488) nm.

HY, Ay ¢ 339,6 (0,004), 330,0 (0,021), 319,2 (0,016),
318,0 (0,017), 306,4 (0,008), 266,8 (0,096), 255,2(0,033),
228,4 (0,760), 211,6 (0,418), 204,8 (0,496), 196,0
(-0,499) nm.

OH™, Apay ¢ 347,6 (0,006), 343,2 (0,011), 339,6 (0,025),
328,8 (0,041), 324,4 (0,034), 314,4 (0,043), 312,4(0,042),
226,4 (0,875), 213,4 (0,575), 205,2 (0,732), 196,0
(=0,446) nm (sekil 5.14). |

N.m.r. Spektrumu (CDC13), & : 5,25 (2H,s,H,-metilen pro-

tonlari), 7,83-7,05 (11H,m,aromatik protonlar)(sekil 5.15).

Yukaridaki spektroskopik verilerden, maddenin

2-fenil-nafto[5,6]-1,3—tiyazin (73) oldugu anlagilmigtir.
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73

(ii) Toluenin Kaynama Noktasinda :

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (11) (402 mg ,

2 mmol) ve tiyobenzamid (72) (274 mg, 2 mmol), susuz to-
luen (20 ml) dicerisinde, azot atmosferinde, 90 °¢c 'de,
geri sogutucu altinda, alti saat isitilmistir. Toluenin
vakum altinda uzaklagtirilmasindan sonra, ham-iriin pozi-
tif ferrik klorir testi vermigtir. Ham-irinin ince ta-
baké kromotografisi (Si02, 9/1 Benzen/Etilasetat) reak-
siyona girmeyen baglangi¢ maddeleriyle birlikte li¢ madde
(R :0,69, R

£ st :0,55, Rp alt:0,39) varligini gos-

termigtir, Ham-Urinin preperatif ince tabaka kromotog-

f orta

rafisi ile (SiO2, 9/1 Benzen/Etilasetat) saflastirilma-
sindan sonra sari renkte amorf kati elde edilmigstir
(Rf:0,69).

Verim : 68,34 mg (% 17).
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Spektroskopik verileri, oda 31¢ak11é1nda'yapllan
deney sonucunda elde edilen 2-fenil-nafto(5,6]-1,3-tiya-

zin (73) ile uyum ig¢inde oldugunu godstermigtir.
(iit) Ampul Icginde Isitilmasa

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (11) (402 mg ,
2 mmol) ve tiyobenzamid (72) (274 mg, 2mmol), susuz to-
luen (20 ml) igerisinde ¢Ozinmigtir. Karigim ampul ice-
risine konarak vakumda, ¢Ozeltidekli ¢Oziinmiig oksijen,
¢6zeltiden uzaklastirilmistir. Sogutma iglemi sivi-azot
ile yapilmigtair. Tiim oksijenin ortamdan uzaklagtirilma-
sindan gsonra ampul kapatilmigtir. Kapatilmig-ampul,
bir atmosfer basing¢g altinda, 90 OC'de dort saat etivde
1sitilmigtir. Toluenin vakum altinda uzaklagstirilmasin-
dan sonra, ham-lrin pozitif ferrik klorir tesfi vermig-
tir. Ham-lrlnlin ince tabaka kromotografisi (SiOz, 9/1
Benzen/Etilasetat) reaksiyona girmeyen bé§langlg madde-

leriyle birlikte i¢ madde (Rf :0,69, R

iist 20,55,

Re alt:o,39)‘varlléln1 gostermistir. Ham-ilriinliin prepe-

f orta

ratif ince tabaka kromotografisi ile (Sioz, 9/1 Benzen/
Etilasetat)4saf1a§t1r11m381ndan sonra sari renkte amorf
kati elde edilmigtir (Rf:O,69).

Verim : 88,44 mg (% 22)
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Spektroskopik verileri, oda sicakliginda yapilan
deney sonucunda elde edilen 2—fenil-nafto{5,6]-1,3—tiya-

zin (73) ile uyum ig¢inde oldugunu gdstermigtir.

Degigik gartlarda tekrarlanan lig¢ deneyde, en ylik-

sek verim ampul i¢inde 1sitma sonunda elde edilmigtir.
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6. TARTISMA

6.1 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (11), Stiren ile

Ters-Elektron Gereksinimli Diels-Alder Reaksiyonu:

Caligmanin amacinda da belirtildigi gibi, kinon-
metidlerin tipik reaksiyonu olan olefinlere katilmasa,
1-N,N~dimetilaminometil-2~-naftoliin (11), stiren ile ters-
elektron gereksinimli Diels-Alder reaksiyonuyla gergék~

legtirilmek istenmigtir.

Bu nedenle baglangic¢c maddesi olan 1-N,N-dimetil-
aminometil-2-naftol (11), Synder ve Burke (1948, 1964)

yontemine gore sentezlenmigtir.

Susuz alkolde ¢Ozlinmig dimetilamin ve formaldehit
buz banyosunda karigtirilmigtir. Bu karlélm soguk ola-
rak, buz banyosunda bir saat karigtirilan B-naftolin su-
suz alkoldeki ¢Ozeltisine damla damla ilave edilmigtir.
Ilavenin sonunda kristallerin olugtugu gdzlenmistir.
Olusan kristaller-suzﬁlﬁp, ince tabaka kromotografisi ile
(SiOZ, CHC13) kontrol edildiginde tek madde (Rf:0,13)
oldugu anlagilmigtir. Etanolden kristallenen iriln % 89
verimle grimsi kristaller vermigtir. Maddenin érime nok-
tasinin (74-75 °C), kaynaktaki erime noktasi (76-76,5°C)
ile uyum igerisinde oldugu anlagilmistir (Synder, 1948 ;
Burke, 1964).
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DL w O
+ 4+ CHZNMe2
N(Me), 0°c¢
‘ OH ‘ OH

1l

Stiren, 0.D.T.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bo-
liimlinden alinmigtir. Stirenin polimerlegme Ozelligi ol-
dugundan, kullanilmadan az once vakumda damitilmistir
(32°Cc, 35 mmHg). Damitildiktan sonra saf stiren elde

edilmistir (d:0,9074 gr/cm).

Brugidou ve caligma arkadaglarinin ydntemine gore,
2-naftol Mannich bazinin (11), stiren ile pirolizi ger-

ceklestirilmistir (Brugidou and Christol, 1963).

1-N,N~-Dimetilaminometil-2-naftal (11) ve stiren,
toluen igerisinde, hidrokinon ile ¢Ozlnmiigtiur. Karisgim
ampul icerisine konarak vakumda, ¢Szeltideki ¢Ozlinmiis
oksijen, ¢Ozeltiden uzaklagtiralmigtar. Sogutma iglemi
sivi-azot ile yapilmigtir. Tium oksijenin ortamdan uzak-
lagtirilmasindan sonra ampul kapatilmistir. Kapatilmig-
ampul, bir atmosfer basinc altainda, 180°C'de iki saat
firinda isitailmigtair. Toluen vakum altinda, hidrokinon

da NaOH ile tuzu‘olugturularak karigimdan uzaklagtiril-



10

migtir. Ham-lirlin negatif ferrik klorir testi vermistir.
Preperatif ince tabaka kromotografisiyle (SiOz, CHC13)
saflagtirilan ﬁadde (Rf:0,92), alkolden % 51,7 verimle,
agik sari renkte kristaller vermigtir (e.n.: 85-86°C 3
kaynak e.n.: 86°C) (Brugidou and Christol, 1963, 1966).

Maddenin 1.r. spektrumu 1156-1028 cm™+

'de eter banda,
1238-1220 cm—l'de fenolik yapiya ait bandi vermigtir.
1626, 1548, 1506, 1436 cm *'de aromatik halkaya, 790,
698 cm_l'de mono sibstitlisyona ait pikler gozlenmigtir
(Bkz. sekil 5.4).

. Maddenin u.v. spektrumunda ise (MeOH), 334,0, 325,2, -
320,0, 300,4, 288,8, 284,8, 277,6, 271,6, 267,2, 259,6,
257,6, 252,0, 238,4, 194,8 nm'de absorbsiyon maksimumla-
ri gbzlenmistir (Bkz. sekil 5.5).

Alinan n.m.r. spektrum (0014) verileri, 2~fenil-benzo-5,6-
kromanin yapisini (29, R=Ph) dogrulamigtir.

Maddenin n.m.r. spektrumunda (0014) iki-protonluk, 2,45-
2,05 Svdeéerindeki multipletin HB—metilen protonlarina,

iki-protonluk 3,27-2,85 8§ degerindeki multipletin H,-me-

4
tilen protonlarina, bir-protonluk 5 § degerindeki quarte-
tin Hz—metin protonuna, 7,82-6,85 § degerindeki onbir-

protonluk multipletin diger aromatik protonlara ait oldu~

gu anlagilmigtir (Bkz. gekil 5.6).



at

O CH2NMe2 O/CH2
—_——
—
OH 0

11 10

! @CH—‘-CHZ
0 .

R

29 R=Ph

6.2 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (11), orto-Toluw

idin ile Pirolizi :

Caligmanin amacinda da belirtildigi gibi, 1-N,N-
dimetilaminometil-2-naftoliin (11) daha Once pirolizi de-
nenmeyen elektronca zengin orto-toluidin ile pirolizi

denenmek istenmigtir.

Galismaya 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftoliin (11),
orto-toluidin ile difenileterli ortamda, azot atmosferi
altinda, 200 °¢ 'de, geri sogutucu altinda, alti saat

1sitilmasiyla devam edilmigtir. Difenileterin vakum
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altinda uzaklagtirilmasindan sonra, ham-uriin negatif
ferrik klorir testi vermistir., Ham-liriniin ince tabaka
kromotografisi (Si02, CHClB) tek madde (Rf:O,SB) varli-
gini1 gostermigtir. Etanolden % 70,19 verimle, sari
renkte, igne seklinde (e.n.: 129-130 °C) kristaller elde
edilmigtir. ;

I.R. Spektrumunda 1600, 1400, 830 ve 754 cm ' 'de aroma-
tik halkaya ait pikler gﬁzlenmi§tir (Bkz. éekil 5.7).
Maddenin u.v. spektrumunda ise (EtOH), 383,2, 376,4,
364,0, 356,8, 347,2, 340,8, 338,4, 310,8, 286,0, 282,8,
278,8, 252,8, 224,Q, 205,2, 195,2 nm'de absorbsiyon mak-
simumlari gozlenmig, baz ilavesi ile u.v; spektrumunda
deéi§ik1iéin olmadiéi, asit ilavesiyle ise absorbsiyon
maksimumlarinda bathokromik (uzun dalge boyuna) kaymanin
oldugu gozlenmigtir (Bkz. gekil 5.8).

Alinan n.m.r. spekirum (DMSOTd6) verileri, benz[a]akri-
dinin yapisini dogrulamigtir. Bu degerlendirme yapilir-
ken 2-naftol Mannich bazinin (11) anilinle pirolizinden
olugan benz[a]akridinin (42) n.m.r. spektrum verisinden
faydalanilmigtir (Gizelge 6.1) (Bilgic¢, 1980).

Maddenin n.m.r. spektrumunda (DMSO—d6),'ug—proton1uk
3,02 § degerindeki singletin metil protonlarina, bir-pro-
tonluk 9,40 § degerindeki singletin H12~metin protonuna,
bir-protonluk 8,75 & degerindeki doubletin (J=9 Hz) Hy-
metin protonuna, 7,38—8,15 § degerindeki sekiz-protonluk
multipletin aromatik protonlara ait oldugu anlagilmigtar

(Bkz. gekil 5.9).
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Cizelge 6.1 Siibstitiie benz[a] akridinlerin n.m.r. spek-

trum verileri (§).

Benz [a]akridin Hy Hyo | Aromatik protonlar Diééfleri |
(42) 8,82(4) | 9,58(s) | 8,33-7,54(m) —
8-emino-(42) 8,67(d) | 9,26(s) 7,92-6,88(m) 5,1 (-NE,)
8-me toksi-(42) 8,69(d) | 9,34(s) | 8,22-7,01(m)  |4,12 (-OMe)
8,10-dimetoksi-(42) | 8,65(a) | 9,15(s) | . 8,15-6,70(m) | 4,06-3,92(~0Me) |
10-metil-(42) 8,62(d) | 9,18(s) | 8,17-7,53(m)  |2,58 (-M&)
0 CHoNMe, O o-Toluidin O CH,,NH
¢ L
—_— ~LE2 .-
' NS
OH 0 OH  Me
! |
11 10 76

71




74

Mannich bazinain (11), para-toluidin ile piroli-
zinde dihidro maddesine rastlanmasina ragmen (Bilgig,
1978), orto—toluidinle yvaptigimiz pirolizde dihidro mad-

desinin (74) olugmadigil gozlenmigtir.

6.3 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (11), Tiyobenz-

amid (72) ile Reaksiyonu :

Galismanin amacinda da belirtildigi gibi, tipik
kinon-metid oOnclilerinden l1-N,N-dimetilaminometil-2-naf-
toliin (11), tiyobenzamid (72) ile olan reaksiyonundan

1,3-tiyazin lirlnd sentezlenmek istenmigtir.

1—N,N—Dimefilaminometil—Z—naftol (11), tiyobenz-
amid (72) ile susuz etil alkol igerisinde, oda sicakli-
ginda, azot atmosferinde, geri soZutucu altinda, 15 gin
karigtirilmigtir. Alkoliin vakum altinda uzaklastirilma-
sindan sonra, ham-iirin pozitif ferrik klorilir testi ver-
migtir. Ham-lirliniin ince tabaka kromotografisinde (SiOZ,
9/1 Benzen/Etilasetat) reaksiyona girmeyen baglangig

maddeleriyle birlikte, lig madde (R :0,69, R

f st f orta’
0,55, Rg alt:0,39) oldugu gdzlenmigtir. Ham-lirlinlin pre-

peratif ince tabaka‘kromotografisi ile (SiO 9/1 Benzen/

2’
Etilasetat) safla$t1r11m831ndan sonra % 12 verimle, sari

renkte amorf kati elde edilmigtir (Rf:O,69).
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I.R. Spektrumunda 1680, 1628 cm ™t

‘de C=N- piki, 1604,
1518, 1400, 806, 692 cm™® 'de aromatik halkaya ait pik-
ler gozlenmigtir (Bkz. gekil 5.13). |

Maddenin u.v. spektrumunda ise (EtOH), 339,6, 328,8 ,
324,0 , 314,0 , 310,4 , 258,8 , 257,2 , 226,0 , 210,8,
206,0 , 196,0 nm'de absorbsiyon maksimumlari gézienmig—
tir. Baz ilavesi ile u.v. spektrumunda degigikligin
olmad1rgi, asit ilavesiyle ise absorbsiyon maksimumlarin-
da ¢ok az bathokromik (uzun dalga boyuna) kaymanin oldu-
gu gozlenmigtir (Bkz. gekil 5.14).

Alinan n.m.r. spektrum (CDClB) verileri, 2—feni1—nafto«
[5,6]-1,3-tiyazin (73) yapisini dogrulamigtir.

Maddenin n.m.r. spektrumunda (CDClB) iki-protonluk 5,25 &
degerindeki singletin H4—metilen protonlarina, 7,82-7,05§
degerindeki onbir-protonluk multipletin aromatik proton-

lara ait oldugu anlagilmistir (Bkz. sekil 5.15).

Bu reaksiyon, toluenin kaynama noktasinda ve am-
pul ig¢inde isitmayla da tekrarlanmigtir. Spektroskopik
verilerden, oda sicakliginda yapilan deney sonucunda
% 12 verimle elde edilen 2-fenil-nafto[5,6]-1,3-tiyazin
(73) ile ayni maddeleérin olugtugu anlagilmigtir. Tolu-
enin kaynama noktasindaki verimin % 17, ampul iginde

1sitmada verimin % 22 oldugu bulunmugtur.



76

O CH,NMe 0 Hq
philes | ~CH,
X0

OH

11 ' _ 10



7

7. SONUCLAR

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftoliin (11) dienofil
olarak kullanilan stiren ile reaksiyonundan, siibstitiie-
benzo-5,6-kroman iliriniinin (29, R=Ph) iyi bir verimle olus-

tugu sonucuna varilmigtir.

Sentezlenen 2-fenil-benzo-5,6-kromanin (29,‘R:Ph)
n.m.r. spektrumu karbontetrakloriirde alinmis ve daha on-
ce sentezlenen benzo-5,6-kromanin (29, R=H) ddtorokloro-
form ig¢erisindeki n.m.r.vspektrumu ile kargilagtirilda-
ginda, spektrumlarin uyum ic¢inde olduklari gozlenmigtir

(¢izelge T7.1).

¢izelge 7.1 Sentezlenen benzo-5,6-kromanin n.m.r. spek-

trumu (§)

I 07 "R

29
Nedde ‘H2 HB HA Aromatik protonlar| Diferleri
benzo-5,6-kroman
4 ,92(dxd){2,32-1,90(m} | 3,02(1) 7,72-6,94(m)
{29, R=H)
2-fenil-benzo-5,6-kromar )
5 (dxd)j2,45-2,05(m)| 3,27-2,85(t) 7,82-6,85(m) 7,32(~-Ph)
(29, R=FPh)
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2-Naftol Mannich bazinin (11) anilinle pirolizi-
nin benz[a] akridini (42), kinon-metid ara-irini (10)
Uzerinden‘olu%turduéu belirtilmigti (Bilgi¢, 1983) (Bkz.
sekil 1.1, sayfa 23).

1-N,N-Dimetilaminometil~2-naftoliin (11) elektron-
ca zengin anilinlerle siibstitiie benz[a]akridinleri iyi
bir verimle olu§turdugu, ancak elektronca fakir anilin-
lerle verimin ¢ok dlisiikk oldugu sonucuna varilmistir (Bil-
gic, 1978; Bilgi¢ and Young, 1980; Asherson, et. al.,
1981).

2-Naftol Mannich bazinin (11) orto-toluidin ile
pirolizi sonunda sentezlenen benz[a]akridinin (71), u.v.
spektrumu etil alkolde alinmig, asidik u.v. spektrumunda
8-metil benz[a]akridinde (71) beklenen bathokromik (uzun

dalga boyuna) kayma gﬁilenmi@tir (cizelge 7.2).

Gizelge 7.2 Sentezlenen benz[a]akridinin u.v. spektrumu

Ii X
NN

Ne

71

Madde A EtOH / A, OH

+
max EtOH (nm) A H® EtOH (nm)

ax max

B—metil"(71) 383,2, 37614’ 364y0’ 356)8’ 347121 404,0, 341!29 294’8$
340,8, 338,4, 310,8, 286,0, 282,8, 269,2, 26},2, 257,6,
278,8, 252,8, 205,2 232,8

—
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Sentezlenen benz{alakridinin (71) n.m.r. spektru-
mu dotorodimetilstilfoksitte alinmig (gizelge 7.3) ve da-
ha Once sentezlenen benz[a]akridinlerin dotorokloroform
icerisindeki n.m.r. spektrumlari ile karsilagtirildigin-

da, spektrumlarin uyum iginde olduklari gdzlenmigtir

(Bkz. ¢izelge 6.1).

GCizelge 7.3 Sentezlenen benz[a]akridinin n.m.r. spek-

trumu ()
Bené[aj ékridin Hy Hyo Aromatik protonlar | Digerleri
(42} 8,82(d) 9,58(s) 8,33-7,54(m) —
8-metil-(71) 8,75(4) 9,40(s) 8,15-7,38(m) - 3,02 (-Ne)

Sdn olarak bu galigmada, itipik kinon-metid oncu-
lerinden 2-Naftol Mannich bazinin (11) tiyobenzamid (72)

ile olan reaksiyonundan, 1,3-tiyazin Uriini (73) sentez-

lenmigtir.
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2-Naftol Mannich bazinan (11), tiyobenzamid (72)
~ile 1,3-tiyazin halkasaini olugturmasi ig¢in agagidaki

mekanizma Onerilmigtir.

Bu mekanizmaya gdre, reaksiyonun ilk basamaga,
reaksiyon ortaminda olusan naftalin-kinon-metide (10)
tiyobenzamidin azotu Uzerinden nikleofilik saldirisi ile
tiyoketon (77) olugabilir. Daha sonra da (77) maddesi,
tiyoketon-tiyoenol tautomerlegmesi ile (78) 'e doniise-
bilir ve halka kapanmasi da beklenen 1,3-tiyazin madde-

gini (73) verebilir.

S a
O CH,NMe 0 - O N
O a7 e /CH2 HolN-C~Fh CH,NH-C~Ph
—_— ————
OH A

| ‘ OH
11 10 7

O ~HL0 O CH,-N=C-Ph
Y, S O
sA~pPn » OH

73 78

Zamanin yeterli olmamasi nedeniyle, mekanizma ay-

rintigi ile incelenememistir.
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8. ONERILER

(i) Tiyobenzamidin (72), pirano-piridon (79) ve
pirano-kinolon (80) gibi kinon-metid Onclileriyle piroli-

z1i incelenebilir.

(ii) Ayrica tiyobenzamid (72) yerine, tiyobenz-

amidin tlrevleri ile piroliz denenebilir.

(iii) Reaksiyon mekanizmasindaki ara-iirin, (77)

ve (78) izole edilebilir.
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