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ÖZET 

Bu çalışmada 1-N,N-dimetilarninometil-2-naftolün 

(ll) stiren ile ters-elektron gereksinimli Diels-Alder 

reaksiyonu gerçekleştirilmiştir. Reaksiyon sonunda bek­

lenen 2-fenil-benzo-5,6-kromanın (29, R=Ph) oluştuğu ve 

spektroskopik verilerin kaynak bulgularıyla uyum içinde 

olduğu anlaşılmıştır (Brugidou and Christol, 1963). 

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolün (ll) orto-tolu­

idin ile pirolizinden, 8-metil-benz[a]akridinin (71) 

% 70,19 verimle oluştuğu anlaşılmış ve daha önce sentez­

lerren 9- veya 11-m~til-benz[a]akridin, 10-metil-benz[a]­

akridin verimleri ile karşılaştırılmıştır. 

Ayrıca bu çalışma, 1-N ,N-dirnetilaminometil-2_-naf­

tolün (ll) tiyobenzamid (72) ile reaksiyonundan 1,3-tiya­

zin ürününün (73) sentezini de içermektedir. 

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolün (ll) tiyobenz­

amid (72) ile reaksiyonunda, naftalin-kinon-metid ara­

ürünü (10) üzerinden 2-fenil-nafto[5,6]-1,3-tiyazini (73) 

oluşturabileceği düşünülmüştür. 

1,3-Tiyazin halkasının (73) oluşumu için aşağıdaki 

reaksiyon mekanizması önerilmiştir. 
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SUMJvlARY 

In this work, the Diels-Alder reaction o,f 1-N ,N­

dimethylaminomethyl-2-napthol (ll) with styrene, with an 

inverse-electron demand is verified. At the end o.f 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. 

It is understood that, from the pyrolysis of 

1-N,N-dimethylaminomethyl-2-napthol (ll) with ortho-to­

luidine, 8-methyl-benz[ajacridine (71) is produced with 

70,19 % yield and this yield is compared with the yields 

of 9- or 11-methyl-benz[a]acridine, 10-methyl-benz[a]­

acridine which were synthesised before. 

This work also contafns the synthesis of 1,3-thia­

zine product (73) from the reaction of l-N,N-dimethyl­

aminomethyl-2-napthol (ll) with thiobenzamide (72). 

It is thought that, in the reaction of 1-N,N-di­

methylaminomethyl-2-napthol (ll) with thiobenzamide (72), 

2-phenyl-naptho[5,6]-l,3-thiazine (73) can be fo.rmed via 

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

following mechanism is proposed. 
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ı. GİRİŞ 

1.1 Kinon-Metidler 

Organik kimyada gerekli hipoteti.k maddelerin özel-

liKlerini taşıyan bazı reaktif ara-Urünleri, kararlı hal-

de bulunmaları nedeniyle önem kazanmışlardır. Reaktif 

ara-ürün ol1:3.n "kirıon-ıııetid" detaylı olarak incelenmiştir 

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

o o 

ö ,, 0
11 

;..--0 

.-0 

.o 

ı 2 

Kinondaki (l) ve (2) bir karbonil oksijeninin, meti-

len ile yer değiştirmesi sonunda oluşan "kirıon-rnetidler", 

"rnetilen-kinonlar" veya "kinon-metinler" olarak da bili-

nirler. 

Kinon-metidler, reaksiyonlarınd~ tekrar aromatik ya-

pıyı kazanmak istedik1eri için, vinil-ketonlardan daha re­

aktiftirler. 
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orto-Kinon-metidler (3) ve para-kinon-:-~etidler {4) 

olmak üzere, iki farklı kinon-metid vardır. Polisiklik 

heteroaromatik madde oluşumunda orto-kinon-metid (3) olu­

şumu önerildiği için, sadece orto-kinon-metidlerden bah­

sedilecektir. Kinon-rnetidlerin reaksiyonları üç ana grup-

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

4 

1.1.1 Kinon-Metidlere Nükleofilik Maddelerin Katılması 

Kararlı olsun veya olmasın, kinon-metidlerin en 

önemli özelliklerinden biri de nükleofillerle uç-metilen 

grubu olan benzilik pozisyonundan tepkimeye girmesidir. 

3 5 

Tepkime sonunda bir molekül nükleofil, orto-::-kinon-

metid (3) ile 1,4-katılması yapar. 

orto-Kinon-ınetid (3), orto-metoksimetil fenolün (6) 

pirolizi ile. sıvı-azot sıcaklığında katı olarak elde 
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edilmiş, -50° 'de ise sıvılaştığı görülmüştür (Cavitt, 

et al. , 1962; Merijan, et al. , 1963). Kinon-metidin (3) 

infrared spektrumu 1665 cm-~ 'de karbonil absorbsiyonu 

göstermiştir (Mc.Intosh and Chapman, 1971). Kinon-metid 

ara-ürünü için fotoelektron spektroskopik verilerde elde 

edilmiştir (Eck, et al. , 1978). 

6 3 

8 

orto-Benzo-kinon-metidin (3), Grignard reaktifi, me-

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

fenolü (7) verdiği, lityumalUıninyumhidrür ile indirgendi­

ğinde orto-kresolün (8) 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 (9) amin kısmının, rnetoksit, 

siyanür ve hidrür iyonları (Z~) ile yer-değiştirmesi, 

orto-pozisyonundaki anyonik oksijen tarafından kolaylaş-



4 
• 

tırılır. Gardner ve çalıçma arkadaşları (1959) yer-de~iş-

tirrne reaksiyonunun bimoleküler olmasına ra~men, geçiş 

halinin yük dağılmış halde kinon-metide çok benzediği 

sonucuna varmışlardır (Gardner, et al. , 1959). 

(IC0e 

-- + NM.e 3 
CH Z 2 

9 

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

(lO) varlı~ını 1-N,N-dimetil-aminometil-2-naftolün (ll), 

bazik ortamdaki 1,4-katılması ile göstermişlerdir . 

. 
CH2NMe 2 

6H(COPh)~ H2CH(COPh) 2 
~ 

OH OH 

ll lO 12 

Cherlbuliez ve Purrımerer (1919) l-metil-2-naftolün 

(13) dehidrojenasyonunun,dimeri (14) verdiğini göstermiş-

lerdir. 
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Smith ve Horner (1938), bu dirneri (14) ksilen için­

de ısı ttıkları zaman, başlangıç maddesi. 1-metiı-2-naftol 

(13) ile birlikte, kinon-rrietidin (10) oluştuğunu, sodyum­

malanat ile dihidrokumarini (15) sentezlayerek kanıtlamış-

lardır. 

14 

lO 

CH ..... 2 

10 

15 

1.1.2 Kinon-Metidlerin Polimerleşmesi 

+ 

13 

Sterik faktörler kinon-metidlerin polimerleşmeye 

karşı kararlılıklarını tayin eder, uç-metilen grubu sübs-

titüe olmamış kinon-metidlerin izole edilmeleri mümkün 

değildir. orto ve para-Kinon-rnetidler polimerleşme so­

nunda farklı ürünler verirler. orto-İzemer (3) halkalı 

eter verirken, para-izarneri (4) uç-uca dimerleşir. 
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orto-Kinon-rnetidler (3), Diels-Alder reaksiyonu 

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

o 

16 
3 

17 

orto-Metoksifenolün (6) pirolizi ile oluşan ve -50° 

ye kadar kararlı olan orto-benzo-kinon-metidin (3), oda 
1 --

sıcaklı~ına kadar ısıtıldı~ında renksiz trimeri (18) oluş­

turdu~u görülmüştür (Cavitt, et al. , 1962). Benzer tri­

merler halkada sübstitü~nt · bulunan orto-be~zo-kinon-rne-

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

~0-H -+­

~CH OMe 2-

6 18 
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Naftalin ve fenantren kinon-metidleri, ~lO) ve (228 

elde edilmek istenmiş, fakat dirnerierinin oluştu~u~2l) 

ve (19~ anlaşılmıştır (Gardner and Sarrafizadeh, 1960). 

2.1 

o: OH 

R 
CH N/ l 

2 'R 2 

25 19 

l-Metil-2-naftollin (13) dehidrojenasyonu sonunda 

oluşan dimerin (14), ksilen içinde ısıtıldı~ı zaman baş­

langıç maddesi (12) ile birlikte naftalln-kinon-metidi 

(lO) verdi~i 1,4-katılma reaksiyonlarında belirtilmişti 

(Bkz. sayfa 5). O~uşan naftalin-kinon-metidin (lO) 

Diels-Alder reaksiyonu ile, naftalin-kinon-metid dimerini 

(21) verdiği açıklanmıştır (Pwnrnerer and Cherlbuliez, 

1919). Daha sonra dimerin (21) yapısı n.m.r, ı.r, u.v 

spektrumları ile de kanıtlanmıştır (Bilgiç, 1983). 

lO 21 
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9-Fenantrolün, formaldehit ve dimetil aminle verdi­

~i kararsız Mannich bazının (20, R=NMe 2 ) saflaştırılmak 

istenirken dimere (19) dönüştü~ü anlaşılmıştır (Gardner 

and Sarrafizadeh, 1960). Aynı dimer (19) 9-fenantrolün, 

formaldehit ile olan reaksiyon ürününün (20, H=OH), saflaş­

tırılması sonunda da oluşmuştur (Gardner and Sarrafizadeh, 

ı 9 60) . 

20 22 19 

1.1.3 Kinon-Metidlere Olefinlerin Katılması 

Bir molekUl reaktif kinon-metid, di~er kinon-metidin 

çift ba~ı ile reaksiyona girdi~i gibi, olefinlerle de bir­

leşerek kroman türevini oluşturur. Kinon-metidlerin ole­

finlerle verdikleri reaksiyon tipik Diels-Alder reaksiyo­

nudur. 

Hultzch (1941 a~ 1941 b), orto-hidroksimetilfenolün 

( 23) yüksek sıcaklıkta, stiren ile 2-fenilkromanı ( 24 , 

R=Ph ) verdiğini göstermiştir. 
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~o 

~'cH 

3 

St iren 

2 

9 

(OR 
' 

0-.. 

24 

Brugidou ve Christol (1963), orto-hidroksimetil­

fenol (23) ve fenol-Mannich bazının (25), dien ~nctisti ola­

rak davrandıklarını, bütadien ile 2-vinil-kromanı (24, 

R:-CH=CH2 ) verdiklerini açıklamışlardır. Fenol-Mannich 

bazinın (25), izobtitilen, stiren, 1,1-difeniletilen gibi 

elektronca zengin dienofillerle de ters-elektron gereksi­

nimli Diels-Alder tirUnU olan 2-stibstittie krornanı oluştur-

dukları, n.rn.r, u.v ve ı.r spektroskopik verileri ile an-

!aşılmıştır ( Brugidou and, Christol, 1966). 

Aynı şekilde 2-N-piperidinornetil-1-naftolUn (26) 

bUtadien ve etilvinileter gibi elektronca zengin dieno­

fillerle,Diels-Alder Urtinü olan 2-vinil-benzo-7,8-kroma­

nı (27, R=-CH=CH2 ) ve 2-etoksi-benzo-7,8-kromanı (27, 

R=OC 2H5 ) oluşturduğu spektroskopik verilerle kanıtlanmış­

tır (Brugidou and Christol, 1966). 

- R 

lO 27 
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2-Naftol Mannich bazının (ll) ve l-hidroksimetil-

2.-naftoltin (28), naftalin-kinon-metid (lO) ara-Urünü üze­

rinden ters-elektron gereksinirnli Diels-Alder tirünleri 

olan, 2-sübsti tü e- benzo-5, 6-kromanı ( 29) verdikleri spek­

troskopik verilerle anlaşılmıştır (Brugidou and Christol, 

1963). 

Wakselman ve Vilkas (1964) ise, bu reaksiyonlarda 

yüksek sıcaklığın sadece kinon-metid ürünlerinin oluşumu 

için gerekli olduğunu, Diels-Alder reaksiyonu için gerek­

li olmadığını savunmuşlardır. 

ll 28 

lO 

R 

29 
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1.2 Diels-Alder Reaksiyonları 

O.P.H. Diels (1876-1954) ve K. Alder (1902-1958) 

1928 yılında kendi isimleri ile anılan reaksiyonu gerçek­

leştirmişlerdir ve bu değerli sentez yönteminden dolayı 

1950 yılında Nobel ödUlU almış~ardır. 

Siklo-katılma reaksiyonları olarak bilinen reaksi­

yonlarda iki farklı melektil içindeki çift bağlar, bir rno­

lekUl oluşturmak Uzere etkileşirler. İki birim biraraya 

gelir ve iki ~-bağından iki o-bağı oluşur. Böyle reaksi­

yonlara siklo-katılma reaksiyonları denir. Siklo-katılma 

reaksiyonlarının en çok bilinen ikisi [2+2] ve [4+2] ka­

tılmalarıdır. 

[2+2] Siklo-Katılrnası 

[2+2] Siklo-kat:ulrnasında reaktiflerin lT--elektronla­

rının kullanımı ile iki yeni sigma-bağı oluşur. Örnek: 

D 
Tek basamaklı (concerted) olan bu reaksiyonlar, mo­

lekUlUn bir orbitalinin, diğeri ile örttişmesini içerir. 

Siklo-katılma reaksiyonları, reaksiyona giren molekUller-
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den birinin en yilksek enerji seviyeli bonding malektiler 

orbitali ile (HOMO), di~er malektilUn en dUşilk enerji sevi­

yeli anti-bonding malektiler orbitalinin (LUIVIO) örtUşmesiy­

le olur. Örnek olarak etilen melekUlU verilebilir: 

simetri-izinsiz, 
antibonding 

uyarılmış 

sirnetri-izinli 
bonding 

HOMO 

[4+2] Siklo-Katılması (Diels-Alder Reaksiyonları): 

Diels-Alder reaksiyonu olarak bilinen bu siklo-katıl­

ma reaksiyonunda iki doymamış melektil (dien ve dienofil) 1 

~-elektronlarını kullanarak iki sigma-bağı oluştururlar. 

Diendeki konjuge iki çift ba~ sayısı yer-değiştirmiş ola-

rak bire iner. 

Sistem 41T-elektronları ile 2Tr-elektronları içerdi-­

ğindenJreaksiyon [4+2] katılmasıdır. Reaksiyon çok kolay­

lıkla, genelde kendiliğinden, çok az bir ısı uygulanması 

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

1968). 



lJ 

+ ll o 
dien dienofil 

Halka oluşumu için iki korobinasyon vardır. Birisi 

bütadienin HOMO'su (o/2 ) ile etilenin LUMO'sunun (~) ör­

tüşümü, di~eri ise etilenin HOMO'su (TI) ile bütadienin 

LUMO'sunun (~J) örtüşümüdür. 

HOMO 

LUMO 
1f~ 

sirnetri-izinli sirnetri-izinli 

LUMO 

HOMO 

ır 

Tek hasarnaklı reaksiyonlarda bağ oluşumu (veya bağ 

kırılması) aynı yüzden olursa reaksiyon suprafacial, :fark­

lı yUz~erden olursa reaksiyon antarafacial'dir (Morrison 

and Boyd, 1973 ; Woodward and Ho~fmann, 1968). 

\ı _b \~ 1 
1 \ 1 t\ 
suprafacial antarafacial 
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[4+2] Katılmasında bağ. oluşwnu aynı yüzden olduğu 

için suprafacial'dir. Diels-Alder reaksiyonu (4~s+2ITs) 

şeklinde gösterilebilir. 

Diels-Alder reaksiyonlarında 2V-sistemine yani ole­

fine dienofil (dien seven), 4v-sistemine de dien adı veri-

lir. Dien reaktivitesi -N(CH3) 2 , -OCH3 , -cH3 v.b gibi 

elektron veren gruplarla, dienofil reaktivitesi ise -CN, 

-co2cH3 , -CHO , -N0 2 v. b gibi elektron çeken gruplarla 

sübstitüe olduğunda artar. Bu sonuç hiç bir sorun çıkma-

dan tüm dien ve dienofillere uygulanmış ve literatürde bu 

kurala "Alder Kuralı" denmiştir (Alder, 1955). Diels-Alder 

kuralına uygun dien katılmalarına ilişkin bir çok örnekler 

vardır. 

die n dienofiJ 

o o 

o + Co (Co 
\\ 
o \\ 

o 
30 

COOR R:(CH2 ı 

RÜCOOR c 
+ lll .. . ı ı 

R :::--._CH
2 

c R COOR 1 
COOR 31 

COOR 

( 
ı 

N cN-COOR + ll 1~-COOH N 
1 
COOR 32 
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1937 yılında Alder ve Stein dienofilde ve diendeki 

sübstitüentlerin sterik düzenlenmesinin l:l ürününde de 

aynen korunduğunu açıklamışlar ve bu kurala "Cis-Kuralı" 

demişlerdir (Alder and Stein, 1937). Örneğin trans,trans-

1 ,4-difenilbü.tadj_en ( 33) ve maleik anhidri tt en elde edilen 

1:1 ürününde (34), fenil gruplarının birbirine göre cis 

durumda olduğu gözlenmiştir (Alder and Schumacher, 1951). 

Ph o Ph o 

< + (> ~o 
\\ 

Ph o Ph O 

33 34 

Halkalı dienofillerle, halkalı dienlerin siklo-ka­

tılma reaksiyonlarında ürün iki şekilde meydana gelebilir. 

Reaksiyon kinetik-kontrollü olup katılma sonunda endo-ürü­

nü, termedinamik-kontrollü durumda ~-ürünü oluşur. 

Reaksiyon şartlarına göre endo- veya ekzo--: ürünlerinden 

biri baskın olabilir. Ancak safsızlık olarak endo-ürünün 

yanında ekzo-ürünü de elde edilebilir; tersi de geçerlidir. 

Örneğin; rnaleik anhidritin, siklopentadien'e katılmasında 

ürünün çoğunluğu endo-ürünüdür (35). Verim% 98,5'den da­

ha fazladır. Termedinamik kararlı ekzo~ürünü (36) % 1,5 

lik verimle elde edilir (Stockmann, 1961). 
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>% 98,5 

Endo-ürün 

35 

Yı 
HZJ,i 1 p 
~ 

H O 

<% 1,5 
Ekzo-ürün 

\1 o 

36 

Açık zincirli 1,3-dienlerde, konformasyonel bir 

denge vardır. 

f 
S-trans S-c is 

Sadece cia-konformeri diene katılma, yapar. trans-

Formu sabit olarak kalırsa, altı üyeli halka oluşturacak 

aiklo-katilmaları olamaz. Halkasız dienlerdeki sUbsti-

tUentlerin varlığı, dien katılmalarının oranı üzerinde de-

ğişiklik yaratır. Bu durum sübstitüentlerin sadece elek­

tronik etkisinden değil, aynı zamanda sterik etkilerinden 

de kaynaklanır. 

Diels-Alder reaksiyonları stereospesifiktir. 
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Dien katılmalarında, reakstyon hızı çözUcU de~işi-

minden çok az etkilenir. Bu da hız belirleyici geçiş du­

rumunun, temel durumdan biraz polar oldu~unu gösterillekte-

dir (Sauer, 1964). 

Diels-Alder reaksiyonlarında Lewis asitleri (Alcı 3 , 

BF
3

, SnC1
4

, TiC1
4

) reaksiyonun hızını arttırırlar (Inukai 

and Kasai, 1965). Katalitik davranışın, Lewis asidinin 

dienofildeki veya diendeki aktive edici sUbstitUentlerin 

polar grupları arasında kompleks oluşumundan kaynaklandı~ı 

söylenebilir. Kompleks oluşumu I.R spektrumu ile destek­

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

Diels-Alder reaksiyonlarının verim~ basınç arttırı-

larak yUkseltilebilir. Bu etki özellikle gaz halindeki 

resktifler için önem taşır (Raistrick, 1939; Kover, 1965). 

1.2.1 Diels-Alder Reaksiyonlarında Mekanizma 

Diels-Alder reaksiyonları için Uç mekanizma öneril-

miştir. 

a) Tek basamaklı ve ara-ürün oluşmaz. 

o 
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b) Diradikal ara-tirlin üzerinden gider. 

-[ü] o 
c) UçtincU mekanizma, ikinci rnekanizmaya benzer, ancak baş­

langıç bağı ve onu izleyen bağlar elektron çiftlerinin 

hareketi ile mluşur. Bağlar aynı zamanda oluşmaya başla­

sa da, geçiş halinde ikisi de eşit olarak oluşmayacaktır. 

Bir merkezdeki bağ oluşwnu, diğer merkezdeki bağ oluşu­

mundan daha hızlı ise, bu durumda dienofilin kısmi pozi­

tif veya kısmi negatif yUklll oldu~u vareayılır; yani ara­

tirlin bir diiyondur. 

Bazı durumlarda diiyon (c) veya diradikal (b) meka­

nizma Uzerinden yUrtldUğU anlaşılınasına karşın, Diels-Alder 

reaksiyonlarının tek hasarnaklı (a) mekanizma üzerinden 

yUrUdtiğtinti gösteren pek çok kanıta rastlanmıştır (Sauer, 

1966) . 

Diels-Alder reaksiyonlarının (a) rnekanizması üzerin­

den ytirtidUğUnU gösteren en önemli Uç kanıt şunlardır: 

i) Reaksiyonun hem dien, hem dienofile göre stereospesi­

fik olmasıdır. (b) ve (c) Üzerinden yUrtimtiş olsaydı, kon­

figtirasyonun aynen korunması mUmkUn olmazdı. 

ii) Genelde Diels-Alder reaksiyonları daha önce belirtil­

diği gibi çözticliye çok az bağlıdır. Bu da diiyon ara-
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ürününün mümkün olmadığını gösterir. Çünkü iyonik reak­

siyonlar geçiş halinde yük da~ılımı oldu~u için çözticüye 

ba~lıdır. 

iii) Üçüncü kanıt izetop etkisidir. Çoğu reaksiyonlarda 

mekanistik açıklamalar için, primer ve sekonder kinetik 

izetop etkisi kull~nılabilir. Böylece Diels-Alder katıl-

malarının ve dien ürünlerinin geçiş halindeki hibritleş­

ınesi hakkında bilgi edinilebilir (Vansickle and Rodin, 

1964; Brown and Cookson, 1965). Katılma basama~ında sp2 

hibritleşmesi, sp3 hibritleşmesine dönüşeceğinden, bu du-

rum teorik kabul ile uyum içindedir. 

1.2.2 Retro-Diels-Alder Reaksiyonları 

Diels-Alder reaksiyonları, ço~u zaman uygun koşul­

lar altında geriye dönüşümlü reaksiyon verirler. Ço~u 

Diels-Alder katılma ürünleri üzerinde kimyasal değişiklik 

yapmak mümkündür. Retro-Diels-Alder reaksiyonlarına ti­

pik olarak aşağıdaki benzekinon örneği verilebilir. 

Basit p-benzokinonların alkaliye karşı kararsızlığı, 

alkali ortamda hidrojen peraksi t ile epoksi tin o,luşumu 

interferansa neden olur. Diğer taraftan siklopentadien 

ile benzekinon ürünleri (37) kolayca epoksite dönüşür. Bu 

ürünün yüksek sıcaklıkta 420°C/10 mm'de pirolizi çok saf 

olarak istenen kinon epoksitini verir (Alder, et. al. ,1960). 
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R O WR w: H20 2/NaOH 
+- o 

% 85-95 R 
H O H O 

37 l 
o 

H=H ,CH3 o R:l:ıf + 1 o % 80-95 
H . 

ll rl 
o 

Azodikarboksil ester ve antrasenden elde edilen ürü-

nün (38) sıcak etil alkol içindeki hidrolizi stereospesi­

fik cis-katılması yapgbilen diimid'i verir (Carey and 

Mock, 1962). 

+ [ H-N=N-H] 

38 

Elektronca zengin dienlerle, elektronca zayıf dieno­

fillerin reaksiyonlarında Alder-kuralının geçerli olduğu 

bilinmektedir (Alder, 1955). Reaksiyon, diendeki elektron-

verici sübstitüentler ile dienofildeki elektron-çekici 

sübstitüentler tarafından hızlandırılır. Altı-üyeli hal­

ka oluşumlu siklo-katılmaları, bileşenler elektronik ka-

rakter yönünden çok farklı olduklarından çabuk gerçekleşir. 
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2.1 

Örneğin, siklopentadien veya 9,10-dimetilantrasenin tetra­

siyanoetilen (TCNE) ile olan tepkimelerinin çok hızlı ol­

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

Diels-Alder katılmaları olarak tanımlanabilecek pek 

çok tepkime Ald er kuralına uymaz. o<-f3-Doymamış karbonil 

bileşikleri ve o-kinonlar tercihen elektronca zengin di­

enofiller ile birl~şirler (Sauer, 1966). Benzer sapmalar 

bazı sübstitüe-tetrasiklonların (tetrafenilsiklopentadi­

enonlar) (Romanelli and Becker, 1962.), tiyofen-1,1-diok­

sitlerin (Bluestone, et. al., 1961)~ hekzaflorosiklopen­

tadien (Banks, et. al., 1965) ve stiren ile 1:1 ürününü 

verdiği halde, Alder kuralına göre reaktif dienofil olan· 

maleik anhidrit ile reaksiyona girmemeleri durumunda göz­

lenir (Pummerer and Fiesselrnann, 1940). 

Bachmann ve Deno (1949), Alder kuralının tersinin 

de söz konusu olması gerektiğini, yani elektronca fakir 

dienlerin tercihen elektronca zengin dienofillerle tepki­

ıneye girebileceğini ilk kez ortaya atmışlar ve bu tip sik­

lo-katılmaları "Ters-elektron-gereksinimli Diels-Alder" 

reaksiyonları o.larak adlandırmışlardır. Ancak uygun bir 

model sistem bulunamadığından, öne sürülen bu dien aktivi­

tesindeki ters davranış olayı, gerçekten elektronca ~akir 

hekzaklorosiklopentadien ile yapılan bir kinetik çalışma­

da gözlenmiştir (Sauer and Wiest, 1962). 
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Daha önce kinon-rnetidlere olefinler~n katılması kıs-

ınında da kısaca açıklandığı gibi (Bkz. Sayfa 8 ), nafta­

len Mannich bazları da (ll) elektronca zengin dienofiller­

le ısıtıldıkları zaman naftalin-kinon-metid (lO) ara-UrU-

nU üzerinden Diels-Alder ürünlerini (29, R=-CH=CH2) ver­

dikleri anlaşılmıştır (Brugidou and Christol, 1966). 

ı 

ı o 

CH2N(CH3 ) 2 

OH 

ll 

CH2 ll 
CH 

+ / 
~H 
CH2 

28 

29 

Çizelg,e 1 .1' den de görüldüğü gibi dienofilin elektron 

verme yatkınlığı arttıkça verimin de arttığı gözlenmiştir. 

Çizelge 1.1 Mannich Bazının tipik dienofillerle reaksiyonu 

Di en Dienofil Verim 

Mannich Bazı İzobütilen % 45 

ll ll St iren % 55 

ll ll Bütadien % 55 

ll ll 1,1-Difenil- % 87· 

et ilen 
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Kinon-metid ara-ürününün (lO) molekül-içi su elimi­

nasyonu ile (28) 'den de oluştuğu gözlenmiştir (Brugidou, 

1963 c). Fenol-Mannich bazlarının da aynı dienofiller 

ile ters-elektron~gereksinimli Diels-Alder reaksiyonları 

verdikleri saptanmıştır (Brugidou, 1963 c). 

Aynı şekilde, 2-naftol Mannich bazı (ll) için de 

naftalin-kinon-metid (10) üzerinden Şekill.l'de gösteri~ 

len reaksiyon sırasına göre aromatik maddenin oluşabile­

ceği düşUnUlmüştür (Bilgiç and Young, 1978; Asherson, 

et. al., 1981). 

CH2NMe2 Anilin CH2NH-o 

OH a OH 

ll 10 39/ 

~ 1 

~--

42 41 40 

Şekil 1.1 
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Varsayılan rnekanizmaya göre 2-naftol Mannich bazın- · 

dan (ll), reaksiyon şartlarında ara-ürün olarak oluşan 

naftalin-kinon-metid (lO), anilinle arnini farklı Mannich 

bazını (39) verebilir (a). Mannich bazı (39) orto-çevril-

mesine uğrayarak orto-sÜ.bstitüe anilini (40) verir. ort o--
Sübstitüe anilinin orto-karbondan doğrudan saldırısı ile 

de oluşabilir (b). Halka kapanması ile dihidro maddesi 

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

Bis-kumarinin (43) pirolizinin anilino-kumarini 

(44) yan-ürün olarak oluşturması nedeni ile reaksiyonun 

retro-Diels-Alder mekanizması üzerinden değil, fenolik 

hidroksil grubunun anilinle yer-değiştirdiği mekanizma üze­

rinden (Ş e kil 1. 2 ) yürüdüğü düşünülmüştür ( Asherson, et. 

al., 1981). 

p~h 
~o)~ o 

43 44 

Ancak daha sonra 2-naftol Mannich bazJ.nın (ll) ani­

lin le pirolizinin benz[a]akridini (42) fenolik hidroksil 

grubunun amin ile yer-değiştirdiği mekanizma üzerinden de-

ğil de (Bkz. şekil 1.2), naftalin-kinon-metid (10) ara-ürü­

nü üzerinden oluşturduğu (Bkz. şekil 1.2) saptanmıştır 

(Bilgiç, 1983). 
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Anilin 

ll l 45 

42 

Şekil 1.2 
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2. TİYAZİNLER 

Tiyazinler, altılı halkada bir kUkUrt ve bir azot 

atomu ile iki çift-bağ bulunduran yapılardır. Tiyazin-

ler, oksazinlerin tiyo-tUrevleridir. 1,2-Tiyazinler 

(46), 1,3-Tiyazinler (47) ve 1,4-Tiyazinler (48) olmak 

Uzere üç farklı tiyazin vardır. 

~ 
~s/NH 

46 

c~ s 

47 

H 
N 

(] 
s 

48 

Kaynaklarda 1,2-Tiyazinler hakkında fazla bilgiye 

rastlanmamasına karşın, 1,3-Tiyazinler ve 1,4-Tiyazinler 

ve bunların türevleri yaygın olarak bulunmaktadırlar. 

Burada l,J- ve 1,4-Tiyazinler hakkında bilgi verilecektir. 

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

450° 'deki Al 2o3 üzerinden geÇirilmesiyle, düşük verimle 

elde edilmiştir (Ün,l977). 

49 

r-=\ 
S NH 
\:::::=/ 

48 



27 

Bazı tiyazinlerin benzo ve dibenzo ttirevleri de 

bilinmektedir. 

Difenilamin'in (50), ktikürt ve eser miktarda iyat 

ile ısıtılmasından elde edilen Fenotiyazin (dibenzo-1,4-

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

H H 

~~/N~ 
~p + 2S (J(N)CJ 

1..---:: 
s 

50 51 

Fenotiyazinler, tıpta diUretik olarak kullanılan 

ve böcek öldtirticti olarak da önemi olan bileşiklerdir. 

Fenotiyazin halkasına bağli yan-zincirin doğasına 

göre, bu maddeler Uç gruba ayrılır (Kinross-Wright, 1959). 

Birinci grupta alifatik yan-zincirin ucunda dimetilamin 

grubu vardır. Klorpromazin (Largactil), 2-kloro-10-

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

örnektir. 

~s~ 
~N~ Cl 

ı CH3 CH CH CH -N/ 
2 2 2 " 

CHJ 

52 
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Klorpromazin (52), klinik uygulamalarda yaygın ola-

rak periferal, antiadrinerjik, çok az da antikolinerjik 

ve çok zayıf olarak da antihistaminik olarak kullanıl­

mıştır (Courvoisier, et. al., 1953). 

İkinci grupta yan-zincir ucunda piperidin halkası 

vardır. Mepazin (Pacatal), 10-(l-metil-3-piperidilmetil) 

fenotiyazin (53) örnek olarak verilebilir. 

Klorpromazin ile karşılaştırıldığında, mepazinin 

de aynı özellikte olduğu, ancak yatıştırıcı özelliğinin 

az, antis~mpatitik özelliğinin zayıf, antiparasempatitik 

özelliğinin ise kuvvetli olduğu bilir~ektedir (Nieschulz 

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

Ayrıca, kanda, karaciğerde ve derideki bozuklukla­

rın piramidal etkilerinin daha az olduğu bildirilmiştir. 
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Üçüncü grupta, yan-zincirin ucunda piperazin hal­

kası vardır. Triflorperazin (Stelazine), 10- 3-(1-metil-

4-piperazinil)-propil -2-triflorometil fenotiyazin (54) 

örnek olarak verilebilir. 

54 

Triflorperazin, ağırlık olarak Klorpromazin ile 

karşılaştırıldığında, farelerde motor aktivitesini azalt-

mada, katalepsiyi (kasılma) indüklemede ve şartlı-engel­

leme cevaplarını bloke etmede daha etkili olduğu belir-

tilmiştir. Antisempatitik etkileri, birinci grupta bu­

lunan maddelerin etkisine eşdeğerdir (Tedeschi, et. al., 

1958). 

1,3-Tiyazinin kendisi hakkında fazla bilg~ olma-

masına karşın, bazı tipik türevleri bilinmektedir. 

Diasetonamin'in (55), karbonsUlfUr ile reaksiyonundan 

elde edilen 2-merkapto-4,4,6-trimetil-1,3-tiyazin (57) 

ve trimetilenklorobromürün (58), tiyoasetamid (59) ile 

reaksiyonundan elde edilen 2-metil-5,6-dihidro-1,3-tiya­

zin (60) en belirgin örnekleridir (Ün, 1977). 
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+ 
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60 

o-Arnino..benzilklorür'ün (61), tiyoforrnamid (62) ile 

reaksiyonundan elde edilen 4,5-benzo-1,3-tiyazin (63) 

benzo-türevine en iyi 5rneklerden biri4ir. 

+ 
HS 

61 

liN 

" 
/ 

C -:-H 
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-HCl y N 
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Bakteri öldürücü maddeler arasında "antibiyotik-

ler" adı verilen grubun ilk üyesi penisilindir. 

Penisilin, 1929 'da tıp bilgini ·"Sir Alexander 

Fleming" tarafından bir tesadüf eseri olarak bulunmuştur. 

Fenisilinin yapısı ve kimyası hakkında, ll. Dünya Savaşı 

sırasında ve bundan sonraki yıllarda çok çalışmalar ya-

pılmıştır (Clarke, et. al., 1949). 

Fungal antibiyotik olarak, penisilin (64) ve cep­

halasporinin (65), kimyada ve biyokimyada önemli araştır­

maları yapılmıştır. Bu ~-laktam antibiyotiklerin biyo­

sentezi, yıllarca ilginç bir şekilde izlenmiştir (Demain, 

1974)· 

64 65 



32. 

Genelde, penisilinin ~-laktam tiyazolidin halka­

sının, antibakteriyal etkisini bozmadan değişimi mümkün 

değildir. Cephalosporin C 'nin (70) bulunması (Newton 

and Abraham, 1956), yapısının tayini (Abraham, 1961) ve 

halkanın modifikasyonu (Loder, et. al., 1961) ile yeni 

bir J3-laktam halkalı antibiyotik piyasaya sunulmuştur. 

Cephalosporin C 'nin (70), penisilin N 'nin (66) 

metabolik dönüşüm ürünü olduğu düşünülmektedir. Prob­

leme genel yaklaşım, kükürt atomunun alkilleme veya ok­

sitleme ile aktivasyonu, c2-kükürt bağının çift-bağ~ 

katılması ile kırılması ve daha sonra halkanın kapanma­

sıdır (Morin, et. al., 1963). 



33 

PhOCH2CONHtr 8~0 . 
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Cephalosp6rin C 'nin (70) altılı halkasında 1,3-

tiyazin yapısı bulunduğundan, 1,3-tiyazinlere örnek ola­

rak verilmiştir. 
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3. ÇALIŞMANIN AMAC I 

2-Naftol Mannich bazının (ll), difenileterli ocr­

tamda, 200°C 'de, polisiklik heteroaromatik maddeleri, 

elektron-verici sübstitüent içeren anilinlerle yüksek 

verimle, elektron-çekici sübstitüent içeren anilinlerle 

ise düşük verimle oluşturdu~u bildirilmiştir (Bilgjç, 

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

Pirolizin, kinon-metid ara-ürünü üzerinden poli­

siklik heteroaromatik maddeleri oluşturması; 

(i) Kinon-metidlerin tipik reaksiyonu olan 1,4-nükleo­

filik katılması ile (Bilgiç, 1983), 

ll 10 

1 Anilin 

39 
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(ii) Ayrıca kinon-metidlerin dimerleşme reaksiyonu ile 

kanıtlanmıştır (Bilgiç, 1983). 

ll lO 

I 

21 

Kinon-metidlerin üçüncü tipik reaksiyonu. olan, 

olefinle katılma reaksiyonu ise o zamanki laboratuvar 

şartlarında gerçekleştirilemerniştir. Bu nedenle, bu re­

aksiyon Brugidou ve çalışma arkadaşlarının belirttikleri 

şartlarda gerçekleştirilmek istenmiştir (Brugidou and 

Christol, 1963(c)). 
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+ 
~CH=CH2 
0 

ll l 

29 , R=Ph 

2-Naftol Mannich bazının (ll) para.,..toluidin ile 

10-metil benz[a]akridini% 73,5 verimle (Bilgiç, 1978; 

Bilgiç and Young, 1980), meta-toluidin -ile 9-metil veya 

11-metil benz[ajakridini% 41,30 verimle (Bilgiç ve 

Do~an, 1987) oluş~urdu~u bildirilmiştir. 

İkinci amaç olarak piroliz, orto-toluidin ile ger­

çekleştiriliDek istenmiştir. 

orto-toluidin 

ll 71 
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Son Qlarak bu çalışmada, tipik kinon-metid öncü­

lerinden 2-naftol Mannich bazının (ll), tiyobenzamid (72) 

ve türevleri ile olan reaksiyonundan 1,3-tiyazin ürünle-

ri sentezlenmek istenmiştir. Amaç; 

(i) Sentez yöntemimizi, yeni madde sentezlerine uyg:ula-

yarak genişletmek, 

(ii) Kinon-metid (lO) ara-ürünü üzerinden yürüdüğü var-

ll 

sayılan sentez mekanizmasını araştırmaktır. 

lO 77 

H 

73 78 

s 
ll 

CH2NH-C-Ph 

OH 

CH2-N=y-Ph 
SH 

OH 



38 

4. DENEL BÖLÜM 

4.1 Kullanıian ÇBzlictil~r 

Metanal ve etanol, önce kalsiyum oksit, sonra mağ­

nezyum ve iyat ile geri soğutucu altında refluks edilmiş, 

sonra damıtılmıştır. 

Kloroform önce su ile Bztitlenmiş, sonra susuz kal­

siyum klortir'de bir gece bekletilip, damıtı1mıştır. 

Eter, aset on kullanJ.lmadan önce damı tılmış tır. 

Ayrıca difenileter, benzen, etilasetat çözUcU ola­

rak kullanılmıştır. 

4.2 Azot Sistemi 

Kullanılan azot, Habaş firmasından alınmıştır. 

4.3 Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanması 

U. V. Spektrumları : 150-20 Hitachi spec trof·otome­

ter (Anadolu Üniversitesi Fen Ed . Fak.) ile alınmıştır. 

I.R. Spektrumları : 270-30 Hitachi spectrofotome­

ter (Anadolu Üniversitesi Fen Ed • Fak.) ile alınmıştır. 
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N.m.r. Spektrumları Seol PMX 60 MHz'lik SI spectro-

fotometer (Anadolu Üniversitesi Fen Ed • Fak.) ve Bruker 

AC-80 90 MHz'lik spectrofotometer (O .• D.T.Ü. Fen Ed·. Fak.) 

ile alınmıştır. 

İnce tabaka krcmotografisi için Merck Kieselg~l 

(GF.254.60) tipi kullanılmıştır. Analitik çalışmalar için, 

plaka kalınlığı 0,25 mm, preperatif çalışmalar için plaka 

kalınlığı 0,75 mm alınmıştır. 

4.4 2-Naftol Serisinde İsimlendirme 

ll 

39 

l-N,N-Dimetilaminometil-

2-naftol 

l-N-Fenilaminometil-

2~naftol 
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42 

71 

R 

29, R=Ph 

40 

1- ( orto-anilinometil).-

2-naftol 

Benz[a]akridin 

8-Metil-benz[a]akridin 

2-Fenil-ben$o-5,6-kroman 



R 

29, R=H 

73 

Benzo-5,6-kroman 

2-Fenil-nafto[5,6]-

1,3-tiyazin 

41 
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5. DENEYSEL ÇALIŞMA 

5.1 l-N,N-Dimetilaminometil-2~naftol (ll) Sentezi 

Mannich bazı (ll) Synder ve Burke (1964, 1948) yön-

t emine g,öre hazırlanmış tır. 

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

içerisinde çözünmüştür. Manyetik karıştırıcı ile yakla­

şık bir saat soğutularak karıştırılmıştır. Dimetilamin 

(4,5 gr, 0,1 mol) ve formaldehit (3 gr, 0,1 mol) ayrı ayrı 

5 ml susuz etil alkol'de çözünmüştür. Buz banyosunda form-

aldehit ve dimetilamin çözeltileri yavaş yavaş karıştırıl­

mıştır. Bu karışım soğuk ~-naftol çözeltisine damla damla 

karıştırılarak ilave edilmiştir. İlavenin.sonunda kristal­

lerin oluştuğu görülmüştür. Oluşan kristaller süzülüp, 

ince tabaka krcmotografisi (Si0 2 , CHC1 3) ile kontrol edil­

diğinde tek madde olduğu gözlenmiştir (Rf:O.,l3). Ürün 

alkolden kristallendirilmiştir. % 89 verimle grimsi kris­

taller elde edilmiştir. 

Erime noktası : 74-75 °C (Kaynak : 76-76,5 °C), (Synder, 

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

Spektroskopik verilerin, kaynak bulgularıyla uyum 

içerisinde olduğu anlaşılmıştır. 

ll 
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5.2 1-N,N-Dimetilarninometil-2-naftolün (ll), Stiren ile 

Ters-Elektron Gereksinimli Diels-Alder Reaksiyonu: 

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (ll) (804 mg, 

4 mmol) ve stiren (832 mg, 4 mmol), susuz toluen (10 ml) 

içerisinde hidrokinon (40 mg) ile çözünmüştür. Karışım 

ampul içerisine kanarak vakumda, çözeltideki çözünmüş ok­

sijen, çözeltiden uzaklaştırılmıştır. Soğutma işlemi sı­

vı-azot ile yapılmıştır. Tüm oksijenin, ortamdan uzaklaş­

tırılmasından sonra arnpul kapatılmıştır. Kapatılmış-am­

pul bir atmosfer basınç altında, 180°C'de, iki saat fırın-

da ısıtılmıştır. Toluen vakum altında, hidrokinon da 

NaOH ile tuzu oluşturularak karışırndan uzaklaştırılmıştır. 

Ham-ürün negatif ferrik klorür testi vermiştir. Ham-ürün 

ince tabaka krcmotografisi ile (Si02 , CHcı 3 ) saf1aştırıl-

mıştır (Rf:0,92). 

ler vermiştir. 

Ürün alkolden açık sarı renkte kristal-

Verim : 416 mg (% 51,7) 

Erime noktası : 85-86°C (Kaynak 

Christol, 1963, 1966). 

o . 
86 C) (Brugidou and 

I.R.Spektrumu (CC14), Vmax: 1626, 1548, 1506, 1436 -ı cm 

(aromatik halkaya ait pikler), 1238-1220 cm-1 (fenolik ya­

pı), 1156-1028 cm-1 (eter piki), 790, 698 cm-1 (mono sübs­

titüsyon) (şekil 5.4). 

• 

U.V. Spektrumu (MeOH), ~ax : 334,0 (0,520), 325,2 (0,386), 

320,0 (0,435), 300,4 (0,207), 288,8 (0,825), 284,8 (0,753), 

2 7 7 ' 6 ( ı ' ı 3 2 ) ' 2 7 ı ' 6 ( o ' 9 3 5 ) ' 2 6.7 ' 2 ( ı ' o 2 7 ) ' 2 5 9 ' 6 (o ' 8 ı 6 ) ' 
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257,6 (0,824), 252,0 (0,735), 238,4 (3,364),194,8 (0,651) 

mn (şekil 5.5).. 

N .m.r. Spektrwnu (CC14), 8: 2,45-2,05 (2H,m,H3-metilen 

protonları), 3,27-2,85 (2H,m,H4~metilen protonları), 
·•, 

5 (1H,q,H2-metin protonu), 7,82-6,85 (llH,m,aromatik pro-

ton~ar) (şekil 5.6). 

Spektroskopik verilerden, izole edilen maddenin 2-

fenil-benzo-5,6-kroman (29, R=Ph) olduğu anlaşılmıştır. 

Spektroskopik veriler, kaynak bulgularıyla uyum içindedir. 

29, R=Ph 

5. 3 1-N ,N-Dimetilaminometil-2-naftolün (ll), orto-To,lui­

din ile Pirolizi : 

1-N,N-Dirnetilaminometil-2-naftol (ll) (402 mg, 2 rrımol) 

ve orto-toluidin (214 mg, 2 mmol), difenileter (3 ml) içe­

risinde, azot atmosferinde, 200°C'de, geri soğutucu altın-

da, altı saat ısıtılmıştır. Difenileterin vakurn altında 

uzaklaş tırılınasından sonra, ham-ürün negatif' ferrik klorür 

testi vermiştir. Ham-ürünün ince tabaka krcmotografisi 

(Si02 , CHC1
3

) tek madde varlığını göstermiştir (Rf:0,83). 
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Ürün alkolden sarı renkte, iğne şeklinde kristaller ver-

miştir. 

Verim 282,2 mg (% 70,19) 

Erime noktası : 129-130°C 

I.R. Spektrumu (KBr), ~nax : 1600, 1400, 830 ve 754 

(aromatik halkaya ait pikler) (şekil 5.7). 

-ı cm 

U. V. Spektrumu (EtOH), /\max(log E) : 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) nın. 

H+, /\max(log E): 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) nın. 

OH-, Amax(log E): 383,2 (3,5964), 376,0 (2,9876), 363,6 

(3,6030), 356,4 (3,3398), 347,2 (3,4367), 340,8 (~,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)nın 

(şekil 5.8). 

Bazik u.v. ile nötr u.v. spektrumunun aynı olması-

na karşı, asidik u.v. spektrumunun farklı olduğu gözlen-

miştir. 

N.m.r. Spektrumu (DMSO-d6), b: 3,02 (3H,s,metil proton­

ları), 8,75 (lH,d-:td., j=9Hz, H1-protonu), 9,40 (1H,s,Hi2 

protonu), 7,38-8,15 (8H,m,aromatik protonlar) (şekil 5.9). 
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Elementel analiz sonucu alınmayan ancak yukarıdaki 

spektroskopik verilerden, izole edilen maddenin 8-metil­

benz[a]akridin (71) olduğu anlaşılmıştır. 

71 

5.4 Siyanobenzen'in Sentezi 

Benzam.id ( 60,5 gr, O, 5 mol) , tiyonil klorür ( 55 ml, 

0,76 mol) içerisinde geri soğutucu altında bir saat ısı­

tılmıştır. Daha sonra reaksiyona girmeyen tiyonil klorür 

damıtılmıştır (75°C). Tiyonil klorür'ün ortamdan uzaklaş-

tırılmasından sonra , oluşan siyanobenzen vakum destilas­

yonu ile damıtılmıştır (l6l-l63°C, l atm.). 

Verim :. 52. gr (% 86) 

Damıtılan maddenin, alınan ı.r. spektrumu.ile siyanobenzen 

olduğu kanıtlanmıştır. 

\) -ı I.R. Spektrumu (ccı 4 ), vrnax: 2220 cm (-C=N grubu), 

1600, 1490, 1440, ı6o, 690 cm-ı (aromatik halkaya ait pik­

ler). 
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5.5 Tiyobenzamid'in (72) Sentezi 

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

ne göre hazırlanmıştır. 

Siyanobenzen (51 gr, 0,5 mol) lO ml susuz etil al-

kol içerisinde çözünmüştür. Manyetik karıştırıcı ile 

yaklaşık bir saat soğutularak karıştırılmıştır. Ortarnı 

bazik yapmak için birkaç. damla trietilarnin ilave edilmiş­

tir. Sürekli sağutulan ve karıştırılan .bu karışımdan,. 

doygun hale gelinceye kadar H2S gazı geçirilmiştir. Ka­

rışım doygun hale gelince, sarı renkli kristallerin oluş­

tuğu görülmüştür. Oluşan kristaller süzülüp, ince taba-

ka kromotografisi (Si02 , CHcı3 ) ile kontrol edildiğinde 

tek madde olduğu gözlenmiştir (Rf:0,22). Ürün dietil-· 

eterden kristallendirilmiştir. % 95 verimle sarı renkte, 

iğne şeklinde kristaller elde edilmiştir. 

Erime noktası : ll0-lll°C (Kaynak: ll3-ll6°C) (Merck Index) 

I.H. Spektrurnu (KBr), Vmax= 3364 ve 3156 cm-1 (-NH2 grubu), 

1624, 1490, 1450, 1400, 926, 772, 686 cm-1 (aromatik hal­

kaya ait pikler), 1132, 1074 cm-1 ( :::::=-c=S piki) (şekil 5.10). 

U. V. Spektrurnu (EtOH), :Amax= 291,2(0,308), 267 ,6(0,200), 

238,8(0,407), 223,2(0,374), 202,4(0,918) nm (şekil 5.11). 

N.m.r. Spektrumu (•DMSO-ccı 4 ), ô: 8,05-7,2 (5H,rn,aromatik 

protonlar), 9,20-8,75 (2H,yayvan s, -NH2 protonları) 

(şekil 5.12). 
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Yukarıdaki spektroskopik verilerden, izole edilen 

maddenin t iyobenzamid ( 72) olduğu. anlaşılmıştır. 

s 
ll 

~C-NH2 

0 

72 

5. 6 1-N ,N-Dimetilarninornetil--2-naftolün (ll), Tiyobenz­

amid (72) ile Reaksiyonu : 

(i) Oda Sıcaklığında 

1-N ,N-Dimetilaminometil-2.-naftol (ll) (402 mg, 

2 rnmol) ve tiyo benzam id ( 72) ( 27 4 mg, 2. mmol) , susuz e til 

alkol (15 ml) içerisinde, oda sıcaklığında, azot atmos­

ferinde, geri soğutucu altında, 15 gün karıştırılmıştır. 

Alkolün vakurn altında uzaklaştırılmasından sonra, ham-

ürün pozitif ferrik klorür testi vermiştir. Ham-ürünün 

ince tabaka krcmotografisinde (Si0 2 , 9/l Benzen/Etilase­

tat) reaksiyona girmeyen başlangıç maddeleriyle birlikte, 

üç madde (Rf üst:0,69, Rf orta:0,55, Rf alt:0,39) olduğu 

gözlenmiştir. Ham-ürünün preperatif ince tabaka kromo-

• 
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tografisi ile (Si02 , 9/l Benzen/Etilasetat) saflaştırıl­

masından sonra sarı renkte amorf katı elde edilmiştir 

(Rf:0,69). 

Verim : 48,24 mg (% 12) 
\ 

I.R. Spektrurnu (KBr), })max : 1680, 1628 cm-ı ( .:::c=N- piki), 

1604, 1518, 1400, 806, 692 cm-ı (aromatik halkaya ait 

pikler) (şekil 5.13). 

U.V. Spektrurnu (EtOH)., :;\max: 339,6 (0,002), 328,8(0,018), 

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), 206,0(0,460), 

196,0 (-0,488) nm. 

H+, ~max: 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-, ~max·: 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 (şekil 5.14)'. 

N.m.r. Spektrumu (CDcı 3 ), S: 5,25 ~2H,s,H4-metilen pro­

tonları), 7,83-7,05 (llH,m,aromatik protonlar)(şekil 5.15). 

Yukarıdaki spektroskopik verilerden, maddenin 

2-fenil-nafto[5,6]-l,3-tiyazin (73) olduğu anlaşılmıştır. 
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73 

(ii) Toluenin Kaynama Noktasında 

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

2 mmol) ve tiyobenzamid (72) (274 mg, 2 mmol), susuz to­

luen (20 ml) içerisinde, azot atmosferinde, 90 °C 'de, 

geri so~utucu altında, altı saat ısıtılmıştır. Toluenin 

vakum altında uzaklaştırılmasından sonra, ham-ürün po;zi­

tif ferrik klorür testi vermiştir,, Ham-ürünün ince ta­

baka kromotografisi (Si02 , 9/1 Benzen/Etilasetat) reak­

siyona girmeyen başlangıç maddeleriyle birlikte üç madde 

(Rf üst:0,69, Rf orta:0,55, Rf alt:0,39) varlı~ını gös­

termiştir. Ham-ürünün preperatif ince tabaka kromotog­

rafisi ile (Si02 , 9/1 Benzen/Etilasetat) saflaştırılma­

sından sonra sarı renkte amorf katı elde edilmiştir 

(Rf:0,69). 

Verim : 68,34 mg C% 17) 
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Spektroskopik verileri, oda sıcaklığında yapılan 

deney sonucunda elde ediı-en 2-fenil-nafto{5,6]-l,3-tiya­

zin (73) ile uyum içinde olduğunu göstermiştir. 

(iii) Ampul İçinde Isıtılrnası 

l-N,N-Dirnetilarninornetil-2-naftol (ll) (402 mg , 

2 rnmol) ve tiyobenzarnid (72) (274 mg, 2mrnol), susuz to­

luen (20 ml) içerisinde çözünmüştür. Karışım arnpul içe-

risine konarak vakumda, çözeltideki çözünmüş oksijen, 

çözeltiden uzaklaştırılmıştır. Soğutma işlemi sıvı-azot 

ile yapılmıştır. Tüm oksijenin ortamdan uzaklaştırılma-

sırrdan sonra arnpul kapatılmıştır. Kapatılmış-ampul, 

bir atmosfer basınç altında, 90 °C'de dört saat etüvde 

ısıtılmıştır. Toluenin vakum altında uzaklaştırılmasın-

dan sonra, ham-ürün pozitif ferrik klorür testi vermiş­

tir. Ham-ürünün ince tabaka krcmotografisi (Si02 , 9/l 

Benzen/Etilasetat) reaksiyona girmeyen başlangıç madde­

leriyle birlikte üç madde (Rf üst:0,69, Rf orta:0,55, 

Rf.alt:0,39) varlığını göstenniştir. Ham-ürünün prepe­

ratif ince tabaka krcmotografisi ile (Sio2 , 9/1 Benzen/ 

Etilasetat) saflaştırılmasından sonra sarı renkte amorf 

katı elde edilmiştir (Rf:0,69). 

Verim : 88,44 mg (% 22) 
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Spektroskopik verileri, oda sıcaklığında yapılan 

deney sonucunda elde edilen 2-fenil-nafto,[5, 6] -ı, 3-tiya­

zin (73) ile uyum içinde olduğunu göstermiştir. 

Değişik şartlarda tekrarlanan üç deneyde, en yük­

sek verim ampul içinde ısıtma sonunda elde edilmiştir. 
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6. TARTIŞMA 

6.1 1-N ,N-Dimetilaminometil-2-nafto;lün. (ll), St iren ile 

Ters-Elektron Gereksinimli Diels-Alder Reaksiyonu: 

Çalışmanın amacında da belirtildiği gibi, kinon­

metidlerin tipik reaksiyonu olan olefinlere katılması, 

1-N,N-dimetilaminometil-2-naftolün (ll), stiren ile ters­

elektron gereksinimli Diels-Alder reaksiyonuyla gerçek­

leştirilmek istenmiştir. 

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

aminomet il-2.-naftol (ll) , Synder ve Burke ( 1948, 1964) 

yöntemine göre sentezlenmiştir. 

Susuz alkolde çözünmüş dimetilamin ve :förmaldehit 

buz banyosurıda karıştırılmıştır. Bu karışım soğuk ola­

rak, buz banyosurıda bir saat karıştırılan ~-naftolün su­

suz alkoldeki çözeltisine damla damla ilave edilmiştir. 

İlavenin sonunda kristallerin oluştuğu gözlenmiştir. 

Oluşan kristaller süzülüp, ince tabaka kromoto,grafisi ile 

(Si02 , CHC1 3) kontrol edildiğinde tek madde (Rf:O,lJ) 

olduğu anlaşılmıştır. Etanalden kristallenen ürün % 89 

verimle grimsi kristaller vermiştir. Maddenin erime nok­

tasının (74-75 °C), kaynaktaki erime noktası (76-76,5°C) 

ile uyum içerisinde olduğu anlaşılmıştır (Synder, 1948 ; 

Burke, 1964). 
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ll 

Stiren, O.D.T.Ü. Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bö­

lümünden alınmıştır. Stirenin polimerleşme özelliği ol­

duğundan, kullanılmadan az önce vakurnda damıtılmıştır 

(32°C, 35 mmHg). Damıtıldıktan sonra saf stiren elde 

edilmiştir (d:0,9074 gr/cm3). 

Brugidou ve çalışma arkadaşlarının yöntemine göre, 

2-nafto.l Mannich bazının (ll) , st iren il e pirolizi ger­

çekleştirilmiştir (Brugidou and Christol, 1963). 

1-N,N-Dimetilaminornetil-2-nafto:.ı (ll) ve stiren, 

toluen içerisinde, hidrokinon ile çözünmüştür. KarıŞ,ırn 

arnpul içerisine kanarak vakumda, çözeltideki çözünmüş 

oksijen, çözeltiden uzaklaştırılmıştır. Soğutma işlemi 

sıvı-azot ile yapılmıştır. Tüm oksijenin ortamdan uzak­

laştırılmasından sonra ampul kapatılmıştır. Kapatılmış­

ampul, bir atmosfer basınç altında, 180°C'de iki saat 

fırında ısıtılmıştır. Tnluen vakum altında, hidrokinon 

da NaOH ile tuzu o1uşturularak karışırndan uzaklaştırıl-
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mıştır. Ham-ürün negatif ferrik klorür testi vermiştir. 

Preperatif ince tabaka kromotografisiyle (Si02 , CHC13 ) 

saflaştırılan madde (Rf:0,92), alkolden% 51,7 verimle, 

açık sarı renkte kristaller vermiştir (e.n.: 85-86°C ; 

kaynak e.n.: 86°C) (Brugidou and Christol, 1963, 1966). 

Maddenin ı.r. spektrumu 1156-1028 cm-l'de eter bandı, 

1238-1220 cm-l'de fenolik yapıya ait bandı vermiştir. 

1626, 1548, 1506, 1436 cm-l'de aromatik halkaya, 790, 

698 cm-l'de mono sübstitüsyona ait pikler gözlenmiştir 

(Bkz. şekil 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 nın'de absorbsiyon maksimumla-

rı gözlenmiştir (Bkz. şekil 5.5). 

Alınan n.m.r. spektrum (ccı 4 ) verileri, 2-fenil-benzo-5,6-

kromanın yapısını (29, R=Ph) doğrulamıştır. 

Maddenin n.m.r. spektrumunda (ccı4 ) iki-protonluk, 2,45-

2,05 8.değerindeki multipletin H3-metilen protonlarına, 

iki-protonluk 3 ,27-2.,85 S değerindeki mul tipletin H
4 
-me­

til en protonlarına, bir-protonluk 5 S değerindeki quarte­

tin H2-metin protonuna, 7,82-6,85 5 değerindeki onbir­

protonluk multipletin diğer aromatik protanlara ait oldu-

ğu anlaşılmıştır (Bkz. şekil 5.6). 
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• 

ll lO 

R 

29 R==Ph 

6. 2 l-N ,N-Dimetilaminometil-2-naftolün (ll), nrto-ToXuı.-

idin ile Pirolizi : 

Çalışmanın amacında da belirtildiği gibi, 1-N,N­

dimetilaminometil-2-naftolün (ll) daha önce pirolizi de-

nenmeyen elektronca zeng.in orto-toluidin ile piro1izi 

denenmek istenmiştir. 

Çalışmaya 1-N,N-dimetilaminometil-2-naftolün (ll), 

orto-toluidin ile difenileterli ortamda, azot atmosfferi 

altında, 200 °C 'de, geri soğutucu altında, altı saat 

ısıtılmasıyla devam edilmiştir. Difenileterin vakum 



72 

altında uzaklaştırılmasından sonra, ham-ürün negatif 

ferrik klorür testi vermiştir. Ham-ürünün ince tabaka 

kromotogra(isi (Si0 2 , CHcı 3 ) tek madde (Rf:0,83) varlı­

ğını göstermiştir. Etanalden % 70,19 verimle, sarı 

renkte, iğne şeklinde (e.n.: 129-130 °C) kristaller elde 

edilmiştir. 

I.R. Spektrwnunda 1600, 1400, 830 ve 754 cm-ı 'de aroma­

tik halkaya ait pikler gözlenmiştir (Bkz. şekil 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, 224,0, 205,2, 195,2 nın'de absorbsiyon mak-

simumları gözlerimiş, baz ilavesi ile u.v. spektrwnunda 

değişikliğin olmadığı, asit ilavesiyle ise absorbsiyon 

maksimumlarında bathokromik (uzun dalga boyuna) kaymanın 

olduğu gözlenmiştir (Bkz. şekil 5.8). 

Alınan n.m.r .• spektrum (DMSO-:-d 6 ) verileri, benz[a] akri­

dinin yapısını doğrul.amıştır. Bu değerlendirme yapılır­

ken 2-naftol Mannich bazının (ll) anilinle pirolizinden 

o.luşan benz[a]akridinin (42) n.m.r. spektrwn verisinden 

faydalanılmıştır ( Çizelge 6 .• 1) (Bilgiç, 1980). 

Maddenin n.m.r. spektrumunda (DMSO-d6); üç-protonluk 

3,02 ö değerindeki singletin metil protonlarına, bir-pro­

tonluk 9,40 & değerindeki singletin H12-metin protonuna, 

bir-protonluk 8,75 8 değerindeki doubletin (J=9 Hz) H1-

metin protonuna, 7,38-8,15 S değerindeki sekiz-protonluk 

multipletin aromatik protanlara ait olduğu anlaşılmıştır 

(Bkz. şekil 5.9). 
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Çizelge 6.1 Sübstitüe benz[a]akridinlerin n.m.r. spek­

trwn verileri (S}. 

Benz[a]akridin . Hı Hl2 . Aramat ik protonlar Diğerleri 

(42) 8,82(d)· 9,58(s) 8,3J-7,54(m) -
8-amino-(42) 8,67(d) 9 ,26(s) 7,92-6,88(m) 5,1 ( -NH2) 

8-metoksi-(42) 8,69(d) 9,34(s) 8, 22-7 ,Ol (m) 4,12 (-OMe) 

8,10-dimetoksi-(42) 8,65(d) 9,15(s) 8,15-6,70(m) 4 ,06-J, 92( -OMe) . . . ' . . . . 

10-metil-(42) 8,62(d) 9, lS( s) 8,17-7,5J(m) 2 •. 54 c-Me> 

CH2NH_f"\) 
ı p-

OH Me 

ll lO 76 

l 

Me 

71 74 75 
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Mannich bazının (ll), para-toluidin ile pirali­

zinde dihidro maddesine rastlanmasına rağmen (Bilgiç, 

1978), orto-toluidinle yaptığımız pirolizde dihidro mad­

desinin (741 oluşmadığı gözlenmiştir. 

6.3 1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolün (ll), Tiyobenz­

amid (72) ile Reaksiyonu : 

Çalışmanın amacında da belirtildiği gibi, tipik 

kinon-metid öncülerinden 1-N ,N-dimetilaminometil-2.-naf­

tolün (ll), tiyobenzamid (72) ile olan reaksiyonundan 

1,3-tiyazin ürünü sentezlenmek istenmiştir. 

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftol (ll), tiyobenz­

amid (72) ile susuz etil alkol içerisinde, o.da sıcaklı­

ğında, azot atmosferinde, geri soğutucu altında, 15 gün 

karıştırılmıştır. Alkol ün vakum altında uzaklaş tırılma-· 

sından sonra, ham-ürün pozitif ferrik klorür testi ver­

miştir. Ham-ürünün ince tabaka krcmotografisinde (Si0 2 , 

9/l Benzen/Etilasetat) reaksiyona girmeyen başlangıç 

maddeleriyle birlikte, üç madde (Rf üst:0,69, Rf urta: 

0,55, Rf alt:0,39) olduğu gözlenmiştir. Ham-ürünün pre­

peratif ince tabaka krcmotografisi ile (Si02 , 9/1 Benzen/ 

Etilasetat) saflaştırılrnasından sonra % 12 verimle, sarı 

renkte runorf katı elde edilmiştir (Rf:0,69). 
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I.R. Spektrwnunda 1680, 1628 cm-ı 'de )C=N- piki, 1604, 

1518, 1400, 806, 692 cm-ı 'de aromatik halkaya ait pik­

ler gözlenmiştir (Bkz. şekil 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, 

2.06,0 , 196,0 nın'de absorbsiyon maksimumları gözlenmiş­

tir. Baz ilavesi ile u.v. spektrumunda değişikliğin 

o>lmadığı, asit ilavesiyle ise absorbsiyon maksimumların­

da çok az bathokromik (uzun dalga boyuna) kaymanın oldu-

ğu gözlenmiştir (Bkz. şekil 5.14). 

Alınan n.m. r. spektrum ( CDC1
3

) verileri, 2-fenil-nafto~· 

[5,6]-1,3-tiyazin (73) yapısını doğrulamıştır. 

Maddenin n.m.r. spektrumunda (CDC1
3

) iki-protonluk 5,25 S 

değerindeki singletin H4-metilen protonlarına, 7,82-7,05 8 

değerindeki onbir-protonluk multipletin aromatik protan­

lara ait olduğu anlaşılmıştır (Bkz. şekil 5.15). 

Bu reaksiyon, tolu.enin kaynama noktasında ve am-

pul içinde ısıtınayla da tekrarlanmıştır. Spektroskopik 

verilerden, oda sıcaklığında yapılan dene;y sonucunda 

% 12 verimle elde edilen 2-fenil-nafto[5,6]-l,J-tiyazin 

(73) ile aynı maddelerin o,luştuğu anlaşılmıştır. TO.lu­

enin kaynama noktasındaki verimin% 17, ampul içinde 

ısıtınada verimin % 22 o.Jduğu bulunmuştur. 
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73 
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72 
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7. SONUÇLAR 

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolün (ll) dienofil 

olarak kullanılan stiren ile reaksiyonundan, sübstitüe­

benzo-5,6-kroman ürününün (29, R=Ph) iyi bir verimle oluş­

tu~u sonucuna varılmıştır. 

Sentezlerren 2.-fenil-benzo-5,6-kromanın (29, R=Ph) 

n.m.r. spektrumu karbontetraklorürde alınmış ve daha ön-· 

ce sentezlenen benzo-5,6-kromanın (29, R=H) dötorokloro-

form içerisindeki n.m.r. spektrumu ile karşılaştırıldı­

ğında, spektrumların uyum içinde oldukları gözlenmiştir 

(çizelge 7.1). 

Çizelge 7.1 Sentezlerren benzo-5,6-kromanın n.m.r. spek-

trurnu (ô) 

m ı 
O R 

29 

Madde Hz HJ \ 1!4 Arornatik protonlar Di/;erleri 

benzo-5,6-kroman 
4,92(dxd) 2,32-1,90(m) J,02(t) 7,72-6,94(m) 

(29, R=H) 

2-fenil-benzo-5,6-kroma 
5 (dxd) 

(29, R=Ph) 
2,45-2,05(m) 3,27-2,85(t) 7,82-6,85(ır.) 7,32(-l'h) 
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2-Naftol Mannich bazının (ll) anilinle pirolizi­

nin benz[~akridini (42), kinon-rnetid ara-ürUnU (10) . 
üzerinden oluşturdu~u belirtilmişti (Bilgiç, 1983) (Bkz. 

şekil 1.1, sayfa 23). 

1-N,N-Dimetilaminometil-2-naftolUn (ll) elektron-

ca zengin anilinlerle sUbstitUe benz[a]akridinleri iyi 

bir verimle oluşturdu~u, ancak elektronca fakir anilin­

lerle verirnin çok dUşlik oldu~u sonucuna varılmıştır (Bil-

giç, 1978; Bilgiç and Young, 1980; Asherson, et. al., 

1981). 

2-Naftol Mannich bazının (ll) orto-toluidin ile 

pirolizi sonunda sentezlenen benz[a]akridinin (71), u.v. 

spektrurnu etil alkolde alınmış, asidik u.v. spektrurnunda 

8-metil benz[a]akridinde (71) beklenen bathokromik (uzun 

dalga boyuna) kayma gözlenmiştir (çizelge 7.2). 

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

ı" 
/ " " 
::-..... 

ı 
/ ......:; 

N 

Me 
71 

Madde A max EtOH 1 ).max OtC EtOH (nın) /\max H+ EtOH (nm) 

8-metil-(71) 3!33,2, 376,4, 364,0, 356,8, 347,2, 404,0, 341,2, 294,8, 

340,8, 338,4, 310,8, 286,0, 282,8, 269,2, 263,2, 257,6, 

278,8, 252,8, 205,2 232,8 
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Sentezlenen benz[a]akridinin (71) n.m.r. spektru­

mu dötorodimetilsülfoksitte alınmış (çizelge 7.J) ve da­

ha önce sentezlenen benz[a]akridinlerin dötorokloroform 

içerisindeki n.m.r. spektrumları ile karşılaştırıldığın­

da, spektrwnların uyum içinde oldukları gözlenmiştir 

(Bkz. çizelge 6.1). 

Çizelge 7.J Sentezlenen benz[a]akridinin n.m.r. spek­

trumu (8) 

B enz [a] akridin Hı Hl2 Aroırıatik protonlar Diğerleri 

(42) 8,82(d) 9,?8(s) 8,3J-7,54(ın) --
8-mı:etil-(71) 8,75(d) 9,40(s) 8,15-7,38(ın) 

.. 3,02 (-Ili e) 

Son olarak bu çalışmada, tipik kinon-metid öncü­

lerinden 2-Naftol Mannich bazının (ll) tiyobenzamid (72) 

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

lenmiştir. 
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2-Naftol Mannich bazının (ll), tiyobenzamid (72) 

ile 1,3-tiyazin halkasını oluşturması için aşağıdaki 

mekanizma önerilmiştir. 

Bu rnekanizmaya göre, reaksiyonun ilk basamağı, 

reaksiyon ortamında oluşan naftalin-kinon-metide (10) 

tiyobenzamidin azotu üzerinden nükleofilik saldırısı ile 

tiyoketon (77) oluşabilir. Daha sonra da (77) maddesi, 

tiyoketon-tiyoenol tautomerleşmesi ile (78) 'e dönüşe­

bilir ve halka kapanması da beklenen 1,3-tiyazin madde­

sini (73) verebilir. 

ll 10 77 

1 r 

73 78 

o 

.ff 
CH2NH-C-Ph 

OH 

CH2-N=9-Ph 
SH 

OH 

Zrunanın yeterli olmaması nedeniyle, mekanizma ay­

rıntısı ile incelenememiştir. 
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8. ÖNERİLEH 

(i) Tiyobenzamidin (72), pirano-piridon (79) ve 

pirano-kinolon (80) gibi kinon-metid öncüleriyle piroli­

zi incelenebilir. 

79 80 

(ii) Ayrıca tiyobenzamid (72) yerine, tiyobenz­

amidin türevleri ile piroliz denenebilir. 

(iii) Reaksiyon mekanizmasındaki ara-ürün, (77) 

ve (78) izole edilebilir. 
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