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OZET

Bu caligmada glioksal ve glutardialdehit'in 2-naf-
tol, 2~tiyonaftol, 2,7-dihidroksinaftalin, 2,3-dihidroksi
naftalin, 2,6-dihidroksinaftalin, 1,5-dihidroksinaftalin
ve l-hidroksi-5-metoksinaftalin ile asitli ortamda konden-
sasyonu incelenmigtir.

Glioksal'in 2-naftol, 2-tiyonaftol, 2,7-dihidroksi
naftalin, 2,3-dihidroksinaftalin ve l-hidroksi-5-metoksi
naftalin ile tepkimesi sonucunda sirasiyla, 7a,l4c-dihid-
ronaftofuro[2,1-b]naftofuran, 7a,l4c-dihidronaftotiyofeno
[2,1-b]naftotiyofen, 2,13-dihidroksi-7a,l4c~-dihidronafto
furo[2,1-b]naftofuran, 6,9-dihidroksi-7a,l4c~-dihidronaf-
tofuro[2,1-b]naftofuran ve 4,9-dimetoksi-6b,13a-dihidro
naftofuro[l,2-b]naftofuran ele gegmigtir.

Glutardialdehit ise 2-naftol, 2-tiyonaftol ve 1-hid-
roksi-5-metoksinaftalin ile tepkimesi sonucunda 8,l6-pro-
pano-16H-dinafto[2,1-d,g] [1,3]dioksosin, 8,l6-propano-
16H-dinafto[2,1-d,g][1,3]ditiyosin ve 4,10-dimetoksi-7,15-
propano-7H-dinafto[1,2-d,g] [1,3]dioksosin bilegiklerini
olugturmugtur.

2,6-Dihidroksinaftalin ve 1,5-dihidroksinaftalin
ile gercgeklestirilen tepkimelerde hem glioksal hem de glu-
tardialdehitle beklenen dimerik irin yerine polimer ele
gecmigtir. Yalniz glutardialdehit glioksal'den farkli o-
larak 2,7-dihidroksinaftalin ile de polimer olugturmugtur.

Ayrica elde edilen hidroksinaftofuran bilegikleri
lizerinde de tepkimeler gergeklegtirilerek bunlarin mono
ve di metoksi, asetoksi ile benzoksi tirevleri elde edil-
migtir.

Uriinlerin yapilarinin incelenmesinde FTIR, NMR ve
kiitle spektroskopisi yontemleri kullanilmigtir. Polimer-
lerin tanimlanmasinda ise viskozite Glgiimlerinden yarar-
lanilmigtir.



SUMMARY

SYNTHESIS OF NAPHTHOFURAN AND NAPHTHODIOXOCIN DERIVATIVES

Naphthopyranonaphthopyran derivatives were synthe-
sized via the condensation reaction between dimethylol
ketones and 2-naphthol in our laboratories previously.

?H

CH,

| OH H*
R-C—C-CH; + >

CH,

Similar condensation reaction was carried out by
1,3-dihydroxyacetone with 2-naphthol and it was observed
that the product was formed via methyl glyoxal and
2-naphthol. It was suggested that 1,3-dihydroxyacetone
first transformed to methyl glyoxal in acidic media and
then reacted with naphthol.

CHCICH

HO-—CHQ— (IZI—C HQ—OH
0

o o

CH,
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In this work, the reaction of dicarbonyl compounds
such as glyoxal (ethanedial) and glutardialdehyde (1,5-
pentandial) with 2-naphthol, 2-thionaphthol, 2,7-dihydroxy
naphthalene, 2,6-dihydroxynaphthalene, 2,3-dihydroxynaph-
thalene, 1,5-dihydroxynaphthalene and l-hydroxy-5-methoxy
naphthalene in acidic media were studied and the resulting
products were characterized with FTIR, 1H-NMR and mass
spectra. In the table.l, the reaction conditions, yields
and structures of products were summerized.

Table 1 : The reaction products of dicarbonyl compounds
with naphthols. Reaction temperature:50-60°C
Reaction time:4 h

Dicarbonyl Naphthol Structure
Compound Compound
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CHO
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Dicarbonyl Naphthol Structure
Compound Compound
- EEeyNe
s | QO Q7O
CHO SA-S
(IX)
OH
CIHO Qj CH,30
3 OCH
| O @ 0\ 0 @
CHO CH40
(X)
(llHO
(CH,)4q HOOH Polymeric product
|
CHO (XI)
C‘HO |
OH
(CH2)3 Polymeric product
o |7
(XI1I1)
OH
?HO
((l: Hg)3 ©© Polymeric product
CHO

HO

(XIII)

7a,1l4c-Dihydronaphthofuro[2,1-b]naphthofuran (I)
was synthesized by the reaction with glyoxal and 2-naphthol.
The product was a mixture of two isomers and these were

observed in the “H-NMR spectrum.
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(A) (B)

(A) isomer has acetal structure and showed two
dublets at 5.5 ppm (J=5.9 Hz) and 7.1 ppm (J=6.1 Hz) due
to the protons Hl4c and H7a respectively. But (B) isomer
has ether structure and two identical protons (H7a and
Hl4a) because of the symmetry. These protons showed a
singlet peak at 5 ppm. o

The existance of two isomers was not observed in
other reactions and only acetal type products were recov-
ered.

In the case of using 2-thionaphthol, the sulphur
derivative of this structure was.not produced, but 2-(2-
thionaphthalene) [2,1~b]naphthothiophene (II) was obtained.

Similarly, 2,13-dihydroxy-7a,l4c-dihydronaphthofuro
[2,1-b]naphthofuran (III), 6,9-dihydroxy-7a,l4c-dihydro
naphthofuro[2,1-b]naphthofuran (IV) and 4,9-dimethoxy-
6b,13a-dihydronaphthofuro[l,2-b]naphthofuran (V) were syn-
thesized by the reactions of glyoxal with 2,7-dihydroxy
naphthalene, 2,3-dihydroxynaphthalene and 1l-hydroxy-5-
methoxynaphthalene respectively.

However, in the case of using 2,6-dihydroxynaphtha-
lene and 1,5-dihydroxynaphthalene, dimeric products could
not be obtained, instead only polymeric products were
formed. Although, these reactions were repeated under
the same conditions except naphthol/glyoxal mol ratio was
increased 2 to 6, the same polymer formation could not be
prevented.

The structures of polymers were elucidated by using
FTIR, ly-NMR spectra and solution viscosity. FTIR spectra
showed that the hydroxyl content of the polymers were much
higher than the chain end hydroxyls. Furhermore the same
result was observed in 1H-NMR spectra by calculating the
ratio of hydroxyl protons to Hl4c proton of the acetal
structure. From these results, the structure of polymers
were proposed as follows.
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Glutardialdehyde was also reacted with naphthols.
Dimeric products such as 8,16—propano~16H—dinaphtho[2,1—d,g]
El,B}dioxocin (VIiiI), 8,16-propano-16H-dinaphtho[2,1-d,g]

1,3|dithiocin (IX) and 4,10-dimethoxy-7,15-propano-7H-
dinaphtho[1,2-d,g] [1,3]dioxocin (X) were produced from

the reactions of glutardialdehyde with 2-naphthol, 2-thio-
naphthol and 1-hydroxy-5-methoxynaphthalene respectively.

Polymeric products (XII and XIII) were obtained by
using 2,6-dihydroxynaphthalene and 1,5-dihydroxynaphtha-
lenes. However in the case of using 2,7-dihydroxynaphtha-
lene, dimeric product could not be obtained, instead only
polymeric product (XI) was isolated.

The difference between the products of glyoxal and
glutardialdehyde with 2,7-dihydroxynaphthalene was explain-
ed by the structures of furofuran and dioxocin rings.

In furofuran ring which formed by glyoxal, the hydroxyl
groups of the compound were in 2 and 13 positions of the
naphthofuran structure and close to each other. But in
the dioxocin ring which formed by the corresponding dial-
dehyde, the hydroxyl groups were in 2 and 14 positions

of the structure so that any steric hindrance was elimi-
nated for polymerization.

The polymers containing free hydroxyls were produced
as in the case of using glyoxal and the structure of poly-
mers was proposed as follows.

X1



Naphthofuronaphthofuran ring is known to have some
anti-cancer and anti-AIDS properties, so that some reac-
tions such as methylation, acetylation and benzoylation
were carried out with resulting hydroxy naphthofuran com-

pounds.

and structures of the products were listed.

In the following table, the reaction reagents

Table 2 The functional derivatives of hydroxynaphtho
furan compounds.
Naphthofuran | Substitution Structure
Compound Reagent
HO OCH,
QL O
111 (CH3)2S0,
. CHz ¢~Cl
0]

(XV)
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Naphthofuran|{ Substitution Structure
Compound Reagent

O O O

(XVI)

IV CH

Iy @c—cm i ©
I c-0

(XVIII)

As can be seen in the table. 2, only the mono deri-
vatives could be obtained from 2,13-dihydroxy-7a,l4c-di-
hydronaphthofuro[2,1~b]naphthofuran (III) and di deriva-
tives were obtained from 6,9-dihydroxy-7a,l4c~dihydronaph-
thofuro[2,1-b]naphthofuran (IV).

The difference between the formation of mono and
di derivatives was probably due to the location of the
hydroxyl groups of the compounds. It was suggested that
2 and 13 positions were sterically close enough so that
the second was prevented as in acetylation and benzoyla-
tion reactions. However in the case of methylation, di-
methoxy derivative was obtained with low yield. This
may be considered due to smaller size of methoxy groups.

X111



BOLUM 1. GIRIS VE AMAG

Dimetilol ketonlarla 2-naftol'iin kondensasyonu so-
nucunda naftopiranonaftopiran tiiri bilegiklerin sentezlen-

mesi daha once birimimizde gergeklegtirilmigtir [1].

(I)H

(|:H2 OH H+
SLISWNG'e

CH, O

CH
3 (1.1)

Benzeri kondensasyon tepkimesi 1,3-dihidroksiaseton
ile gercgeklegtirildigi zaman, olugan iriniin metil glioksal
ile 2-naftol'iin kondensasyon liriini oldugu ortaya ¢ikmig-
tir [2]. 1,3-Dihidroksiaseton'un asitli ortamda dnce me-
til glioksale doniigtiigli, sonra tepkimeye girdigi anlasgil-

migtir.

+
HO-CH—C-CH—0H —H & cH-C-Cc-H
2 2 - 3
0 0 0

forse]

CH

(1.2)
3



Bir « -dikarbonil bilesigi olan metil glioksal'in
verdigi bu tepkimeyi en basit dikarbonil bilegifi olan
glioksal ile gergeklestirmek amaciyla bu cgaligmaya baglan-
migtir. Ayrica bir bagka dialdehit olarak karbonil grup-
larinin birbirine uzak oldugu glutardialdehit de konden-

sasyon icin kullanilmisgtair.

Naftofuronaftofuran ve naftopiranonaftopiran tiirii
bilegikler anti-kanser ve anti-AIDS aragtirmacilari tara-
findan test igin denemeye alinan bilegik sinifindandir.
Daha tnce birimimizde sentezlenen bilegiklerin bir kisma
ABD'den denemek amaciyla istenmig ve testleri yapilmigtir.
Bu galigmanin bir amaci da bu yapidaki bilegikleri sentez-
leyerek anti-kanser ve anti-AIDS 6zelliklerinin incelenme-
sini saglamaktir. Sentez yonteminin basit ve kolay olma-
81 ile kullanilan hammaddelerin ucuz olmasina Yzen gdste-

rilmigtir.



BOLUM 2. TEORIK KISIM

2.1. ASETALLESME TEPKIMELERI VE ASETALLER

Asetal, iki molekiil hidroksi bilegigi ile bir mole-
kiil karbonil bilegiginin kondensasyon {iriiniidiir. Hidroksi
bilegigi genellikle alkol ve nadiren de fenol veya naftol-
dir. Karbonil bilegigi ise aldehit veya ketondur [3].
Ketondan tiireyen bilegiklere ketal adi verilmekle birlikte
genel olarak hem ketondan hem de aldehitten olugan iiriin-

ler asetal olarak adlandirilir. Tepkime agagidaki gibi

yiirir.

R R_OR | R.";H ” R /OR'
¢=0+ R-OH === — ¢ (5.1
/ AN SN T

H H OH H OR

Yari asetal Asetal
i - TR

R | R_OR RoH  R_9
CFO+ R-OH=—= (C S C (2.2)
/ 7N VAN

R R OH R OR'

Yari ketal Ketal

Aldehitlerden elde edilen asetal bilegikleri keton-
lardan elde edilenlere kiyasla daha kolay olugmaktadir-

lar [4].
2.1.1. Asit Ortamda Asetallegme Tepkimesi

Asit ortamda asetallegme tepkimesi agagidaki basa-

maklar tizerinden yiiriir [5].



R R ., R . R OH
: R-OH /
\C=O+ H+__’ \ =OH<——>\/C—OH"::\ \/C\+
H H H HOR
H
-H
ho R X R OH
R\ . R\+ ,'Hzo R\ /OH2 H+ L/
/.:OR é—?/C“‘OR —— C\ — /C\
H H H OR H OR
R-OH
R\ OR 4 R OR
C == A
7N\ N - (2.3)
H (I)R' H OR
H

Karbonil bilegigindeki konjugasyon asetal olugumu-
nu deaktifler. Elektron gekici gruplar asetal olugumunu
arttirirken, elektron verici- gruplar asetal olusumunu a-
zaltirlar [4].

Asetallegme tepkimesi bir denge tepkimesidir. Ve-
rimi arttirmak icin tepkime sirasinda agiga c¢ikan suyun
ortamdan uzaklagtirilmasi gerekmektedir. Bunun igin cge-
gitli yontemler uygulanabilir. Bunlar, alkol fazlasinda
caligmak, suyu azeotropik damitma veya bagka bir fiziksel
yontemle uzaklagtirmak, siilfiiroz asit esterleri veya or-
toformatlar gibi su ile hemen tepkimeye girip suyu tuta-

bilen maddeleri tepkime ortamina katmaktair.

Aldehitlerin kullanildigi tepkimelerde NH4C1,

NH4N03, CaClz, ZnClz, FeCl3, SnCl4 vb gibi zayif asitler

katalizbr olarak kullanilir. Ketonlarin kullanildaiga



tepkimelerde ise HZSOA’ HNO3, p—CH3-C6H4—SO3H gibi daha

kuvvetli asitlere gereksinim vardir [4].

Tepkime sirasinda suyu tutmak igin ortoformatlarin
kullanildigi durumlarda katalizor olarak HZSO4 kullanima,
ortoester yiiksek sicaklikta HZSO4 iginde bozundugundan sa-

kincalidir [6].

Ayrica ketonlarla yapilan tepkimelerde aldehitlere
kiyasla daha fazla kataliztr kullanilir. Benzer gekilde
konjuge ketonlarin kullanildigi durumlarda da konjuge ol-
mayanlara kiyasla daha fazla katalizor kullanilmalidir [7].

o s 3 ~Doymamig asetallerin eldesinde ¢ift bagin go-
cli pKa:>3 olan asitlerin katalizdr olarak kullanimiyla oOn-

lenebilir [4].

B o CH, CHy
CH-OH 6 6 .
Lo 2 XY + o0
CHy-0 Lo (o

I 1T
(2.4)
Katalizor Uriin I Urtin II
Fumarik asit (pKa=3.03) % 100 % 0
p-TosH (pKa=1) % 0 % 100

Asit ortamda karbonil bilegigi ile alkolden asetal
elde edildigi gibi trans asetallegme tepkimeleri de ger-

ceklegtirilebilir.

Ayni karbonil bilegifinden olusmug simetrik asetal-
ler egdeger miktarda karigtirilirsa asetal degigimi olur

ve asimetrik asetal elde edilir [8].



CHy OCH; CHy O-CH—CH=CH, v
C C S

c N 7N
H3 OCH3 CH3 O-CH2~CH=CH2

CH, OCH,

/
C

™ _ (2.5)
O-CH,—CH=C H2

N\ /e

C

T

3

Benzer sekilde bir asetalle, bagka bir hidroksil
bilegigini karigtirarak alkol degigimi ile trans asetalleg-
me tepkimesi sonucu simetrik veya asimetrik asetaller el-
de edilebilir [9].

C,H, OCH,
N /
/C + CH2=CH—CH2-OH CGHS
N e
CH3 OCH3 p_TosH
C.H OCH
2 §\C// 3
7\ (2.6)

CH, O-CH,—CH=CH,

Yine trans asetallegme tepkimesi sonucunda karbonil
bilesigi de degistirilebilir [10].

_CH,OCH,
CH, 0 CsHq
_ + % —
3
o CHH
15°31 ./

N

C HI No—

15 31



2.1.2. Bazik Ortamda Asetallegme Tepkimesi

Karbonil grubunun ¢ok kuvvetli elektrofil oldugu
aldehit veya ketonlar bazik ortamda asetal olusgturabilir-
ler. Bazik ortamda «-halo karbonil bilegikleri kullani-
lir ve O -hidroksi asetaller elde edilir [11]. o, 3-di-
halo karbonil bilesiklerinden ise  -epoksi asetaller el-
de edilir [12].

2.1.3. Metal Katalizorler

Karbonil bilegigi ve diolden, aktif komiire emdiril-
mig rodyum, iridyum, palladyum veya platin katalizdrligiin-
de de asetaller elde edilebilir [13].

a,;g—Doymamlg aldehitlerin asetallesmesi etkin bir
gekilde ha(CO)4C12 ile katalizlenir. Doymus aldehitler
icin daha zayif katalizorler de kullanilabilir [14].

2.1.4. Fotolitik Asetallegme

& -Ariloksi asetonlarin metanol, etanol ve benzil
alkol igerisinde foto asetallegme tepkimeleri denenmig ve
sadece metanol icinde tatmin edici sonuglar alinmigtir.
Foto asetallegme tepkimesi sirasinda asit kataliztr kulla-

nimi verimi arttirmaktadir [15].
2.1.5. Halkali Asetaller

Halkali asetaller, her iki oksijen atomunu ayni
halkada, oksijen atomlarindan birini halka iginde veya
iki oksijen atomunu ayri halkalarda tagiyan asetaller ol-

mak lzere {i¢ gruba ayrilabilir.

R O | 0
<] () X
R/ \O 0 -0OR Lo (2.8)




Halkali asetal olugumuna ornek olarak aseton ile
etilen glikol arasinda p-TosH kataliztrliiglinde gergekle-
gsen tepkimeyi gosterebiliriz [16].

CH . CH CH. OH
3\ H 3 ’+ 3
Y0t Se2OH eiEH2l2OH, %o

CH CH; CHy “OH  OH

| |
”CH,_,—CHZ
CH CH. OH
3, "HZO NI
¢ —t C
/ \ / \
CHy 0 OH CH, O OH
CH~CH, CH,~CH,
CHs\C/OH_CHz L CH3\C 0—CH,
N /N
CH; “0—CH, CH, “O—CH,

Molekiiller arasi asetallegme gibi molekiil ig¢i ase-
tallegme de olasidir. Bir molekiilde hem hidroksil hem de
karbonil grubu varsa ve molekiil geometrisi uygunsa mole-
kill i¢ci asetallesme olabilir. En az beg liyeli hidroksi
aldehitler veya hidroksi ketonlar yari asetal olugturma-

ya yatkindirlar [17].
HO-CH,~CH~CH~CHO =—= [ |
2 72 72 0~ "OH (2.10)

25°C'da : %11.5 %88.5
35°C'da : %13.5 %86.5



CH,
~\
CH2 CH2 —:
| | 0 OH
HO—-CH, CHO (2.11)
25%C'da : %6.1 %93.9
35°C'da : %6.8 %93.2

Fenolik hidroksil grubu igeren aldehit veya keton-

lardan da molekiil igi asetallegme yolu ile kroman tiird

bilegikler elde edilir [17].
L CH ~c~cH HHzo
@ e 3_> on, 0,
| 0 0 Op{
CH,
|
0 C}43 (2.12)

2.2. NAFTOFURONAFTOFURAN TURU BILESIKLER

Bu tiir bilegiklerin ilk sentezi o-hidroksi aromatik
aldehitlerin indirgenmesiyle gercgeklestirilmis ancak yapi-
lari tam ve ayrintili aciklanamamistir [18, 19, 20].

OH
0
CHO Zn/Cchooel}@\——_@ 15
O/
OH |
@ CHO  Zn/CH4COOH _ CH; -0
> o- CH,

CH,

(2.14)
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CHO ©
@O OH Zn/CH4COOH _ @ 0 @
f 0~ (2.15)

Daha sonralari geligtirilen bir yontemde ise o-hid-

roksi asetofenonlarin pinakol gevrilmesinden yararlanil-
migtir [21, 22].

OH CH,
- C-CHy _1.Z0/NaOH R@:(@R
A 2.4/CHZCOOH 0]

CH3 (2.16)
R : 4—CH3
3-C1, 5-C1

Furofuran tiirii bilesikler fenollerle «-dikarbonil
bilegikleri arasindaki kondensasyon tepkimeleri sonucunda
da elde edilmektedirler.

a-Dikarbonil bilegigi olarak o« -diketonlar kulla-
nildigi zaman hem eter (2.17) hem de asetal (2.18) yapisin-
da iiriinler elde edildigi ©ne siiriilmiigtir [23, 24, 25].

H R’ ,
CH,COOH -0
R +R-C-C-R ? - R~©:_—J_©-R
i H,S0, o1, .
0O © R (2.17)
Rl
R : 4—CH3 R' : —CH3

2-0H ~CgHe R oo R

Z—CH3 R(

(2.18)
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Fenollerle glioksal arasindaki tepkimelerde de ben-
zeri durum soz konusudur. Fenolik bilegikte orto konumu
bog iken yine eter ve asetal yapisinda bilegikler elde
edilmigtir [26, 27, 28, 29, 30].

OH 4o  CH3COOH . Q_—/O—\Q‘R
+ | H,50, 07

R CHO
(2.19)
R : 4—CH3
HOL L IOHR
2-C1, 4-C1 0" 0
4-0CH, (2.20)

2-C(CHg)4, 4-CHg

Fenolik bilegikte para konumu bog ise beklenen furo

furan tiirii iirin yerine tetrakisfeniletan yapisinda bilegik-

ler elde edilmigtir [30, 31, 32].

OH R
CHO  znCl,y/7HCL

—{g! E}—-f3—<g! ;}—C)
I I

(3

I

+ | >
R CHO  CH,COOH
R
R : g :
2~C(CH,) ., 6-CH
373 3 (2.21)
2-CH,, 6-CH,

Fenolik bilesik olarak 2-naftol'in kullanildiga
tepkimelerde ise naftofuronaftofuran tiirli bilegikler ele
gecmigtir [29, 33, 34, 35, 36].



CHO CH
CHO 27

) (I-+
R : -H @ © (2.22)
4-Br 0”0

4~Br, 6-Br

Benzer tepkimeler « ~dikarbonil bilegigi yerine
diklorasetaldehit ile de gerceklegstirilmig ve benzofuro

benzofuran tiirevlieri sentezlenmigtir [37, 38, 39].

OH
D) + cercio—s Ol T IO+
0" 0
R : 2-Cl, 4-C1 (2.23)
4-C1
2-Cl, 4-Br
2-Br, 4-C1

Bu tiir bilegiklerin sentezi ic¢in son yillarda ge-
ligtirilen bir yontem de 1l,4-diariloksi-2-butin'lerin 1si-
sal Claisen gevrilmesidir [40, 41, 42, 43, 44, 45, 46].
Cevrilme yiiksek sicaklikta gergeklegmekte ve [2,3—b] ben-
zofuran ile [3,2-b] benzofuran karigim halinde ele gegmek-
tedir. Tepkimenin yﬁrﬁyﬁgﬁnﬁn agsagidaki gibi oldugu ile-

ri slirtilmiigtir.
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R@(O?”kg@ﬂ — @/\)@r

l

OH
R
OH H.C
3 R
R 0
H.C J
. 3 0 R
afil | OJCHa |
gocmesi R—@L_@—R
"0
CH, CHy
OH 0
R@ 't O+
| CH,
H
CHy R R
0710
CH, (2.24)

Bu konuda yapilan diger bir caligmada ise cevrilme,
Lewis asitleri varliginda oda sicakliginda gercgeklegtiril-
migtir [47].

Benzofurobenzofuran tiirii bilegiklerin eldesinde
fotokimyasal yontemler de kullanilmistir. 4-Metil-2'-
hidroksiizoflaven'in fotokimyasal doniigiimi sonucunda ben-

zofurobenzofuran ele gecmigtir [48].
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; |
-0

)Y 300”mA,R-@\__\©-R
7 }Q R CH,OH 0~

CH, OH

(2.25)

Benzer gekilde 9,10-difenilantrasenendoperoksit'in
fotokimyasal gevrilmesi sonucunda da benzofuro[3,2-b]ben-
zofuran ele gecmigstir [49, 50]. Tepkimenin agagidaki gi-
bi gercgeklegtigi soylenmektedir.

Ph O

CJO=-0L0— O

Ph O
lw
Ph

Ph Ph
[:::]:i__J/O 2>—0 —0 .
—(7 D—0 O
0 -]
0

Ph

(2.26)

3',4'-Dihidro-4,6'-dimetoksispiro[naftalin-2(1H),
2'(2H)nafto[1l,2-b]piran]-1-on bilegifinin 1sisal gevril-

mesi sonucunda da naftofuronaftofuran ele gegmigtir [51].

QeSS
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2.3. NAFTO[1,3]DIOKSOSIiN TURU BILESIKLER

Dioksosin, yapisinda iki oksijen atomu igeren sekiz
iiyeli heterosiklik bilegiktir.

8 4 \ . (z.zsj

1 2 3

6H-[1,3]Dioksosin

Dioksosin halkasinda doymus iki karbon atomu (2 ve
6 numarali karbon atomlari) arasinda bir, iki veya ii¢ iiye-
1i kopriiler bulunabilir.

(2.29)

6,12-Metano-12H-dibenzo[d, g] [1,3]dioksosin

Aromatik [1,3]dioksosin tiirii bilegiklerin elde edil-
me yontemleri pek fazla degildir. Dogal iirinlerdir. Orne-

gin bazi meyvalarda bulunan Procyanidin bilegigi bu yapiyz
igermektedir [52, 53].

(2.30)
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Bu tiir bilegiklerin sentezi igin literatiirde en
¢cok rastlanan ydntemler flavilyum tuzlari ile gerceklesg-
tirilenlerdir [54, 55, 56, 57].

C}43O +

ZNCHa HO

0
Oy O-on,

Son yillarda geligtirilen bir ydntemde de 2H-1-ben-
zopiran'larin 2-klorocivaresorsinol ile kondensasyonu so-
nucunda da metano kopriili aromatik [1,3]dioksosinler el-
de edilmigtir [58].

e OH
O O OO
& R 0_£0

(2.33)
R : -OCH3
—OCH2C6H5
-0COCH

._H 3



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Glioksal : Glioksal (Aldrich) % 30 sulu ¢bzelti
halinde kullanilmigtir.

Glutardialdehit : Glutardialdehit (Merck) % 25 sulu
¢ozelti halinde kullanilmigtair.

2-Naftol : 2-Naftol (Merck) sudan kristallendirile-
rek kullanilmigtair.

2-Tiyonaftol : 2-Tiyonaftol (Merck) etanolden kris-
tallendirilerek kullanilmigtair.

2,7-Dihidroksinaftalin : 2,7-Dihidroksinaftalin
(Aldrich) higbir iglem uygulanmadan kullanilmigtir.

2,6-Dihidroksinaftalin : 2,6-Dihidroksinaftalin
(Aldrich) hi¢bir islem uygulanmadan kullanilmigtir.

2,3-Dihidroksinaftalin : 2,3-Dihidroksinaftalin
(Aldrich) higbir iglem uygulanmadan kullanilmigtzir.

1,5-Dihidroksinaftalin : 1,5-Dihidroksinaftalin
(Aldrich) higbir iglem uygulanmadan kullanilmisgtir.

3.2. KULLANILAN TEKNiKLER VE ALETLER
3.2.1. Ince Tabaka Kromatografisi

Uriinlerin ayrimi ve tanimi igin ince tabaka kroma-
tografisinden yararlanilmig ve 0.25 mm kalinliginda 254
nm floresans indikatdrli silikajel tabakalar kullanilmig-
tir. Belirleyici olarak UV 1igik ve/veya vanilin-siilfat
asidi ¢6zeltisi (3 g vanilin + 3 ml silfat asidi + 100 ml
etanol) kullanilmigtir. Spreylenen plakalar etiivde
150°C'da 5 dakika 1sitilmigtir. Yiriitlici olarak hacimce
5/1 oraninda benzen/etanol karigimi kullanilmig ve ylirii-

me uzakligi 15 cm tutulmusgtur.
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3.2.2. Kolon Kromatografisi

Uriinlerin ayrimi ve saflagstirilmasi igin kolon kro-
matografisinden yararlanilmig ve 25 cm uzunlugunda, 2.5 cm
capanda, 254 nm floresans indikatorli silikajel dolgulu
kolon kullanilmigtair.

3.2.3. Viskozite Olciimleri

Elde edilen polimerik iiriinlerin viskoziteleri DMF
icinde, 0.5 g/dl derigimde, 30°C'daki sabit sicaklik ban-

yosunda Cannon-Fenske tipi viskozimetre ile tlcililmiigtiir.
3.2.4. FTIR Spektrofotometresi

Uriinlerin FTIR spektrumlari Jasco FTIR-5300 model
aygitta kaydedilmigtir.

3.2.5. NMR Spektrofotometresi

Uriinlerin ‘H ve '3c-wMR spektrumlari TUBITAK'da

Bruker (200 MHz) aygitinda alinmigtir.
3.2.6. Kiitle Spektrofotometresi

Urtinlerin kiitle spektrumlari Ingiltere'de East
Anglia Universitesi'nde DS-55 model aygitta kaydedilmig-~
tir. Iyonlagmayi saglamak amaciyla elektron carpmasi
(electron impact) teknigi kullanilmigtair.

3.3. ALDEHIiTLERIN BiSULFIT TUREVLERININ ELDESI

3.3.1. Glioksalbisiilfit Sentezi

360 ml %30'luk NaHSO3 cbzeltisi iizerine karistira-
rak 100 ml %30'luk glioksal ¢ozeltisi yavag yavag ekle-

nir. 10 dakika karigtirmadan sonra ¢Ozelti bulaniklagin-

caya kadar etanol eklenir ve glioksalbisiilfit c¢tkmeye
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baglar. Siiziilerek alinan iiriin Once etanolle sonra eterle
yikanir ve kurutulur. Verim : %57.3
3.3.2. Glutardialdehitbisiilfit Sentezi
173 ml1 %30'luk NaHSO3 ¢bzeltisi lizerine karigtira-
rak 100 ml %25'1lik glutardialdehit ¢ozeltisi yavag yavasg
eklenir ve 3.3.1.'deki yontem uygulanir. Verim : 7%58.8

3.4. NAFTOLLERIN MONO METOKSI TUREVLERININ ELDESI

3.4.1. 1-Hidroksi-5-metoksinaftalin Sentezi [59]

OH , OH
(3.1)
HO CH30

Uc boyunlu bir balona karigtirici, damlatma hunisi
ve termometre takilir. Igine 128 g (0.8 mol-g) 1,5-dihid-
roksinaftalin, 140 g (2.5 mol-g) KOH ve 150 ml su konur.
Olusan bu ¢ozeltiye sogutarak 105 ml (1.25 mol-g) %37'lik
HC1l eklenir. Sonra kuvvetli karigtirma ve buz ile sogu-
tarak 126 g (1 mol-g) dimetilsiilfat yavag yavag damlati-
lir. 4 saat karigtirmadan sonra g¢tken kati siiziilir. Co-
kelti KOH ¢ozeltisinde ¢oziilir. (8zinmeyen kisim dimetok-
si tiirevidir. Ana ¢ozelti ve ikinci KOH c¢ozeltisi birleg-
tirilir ve HC1l ile asitlendirilir. GCoken kristaller sii-
ziilir, yikanir ve kurutulur. Vakum damitmasi uygulanarak
saflagtirilar. K.n.:190-200°C (15 mm-Hg). Ele gecen ka-
t1 destilat izo-oktan'dan kristallendirilerek son saflag-
tirmasi yapilair. E.n.:135-136°C Verim : %54



3.5. ALDEHITBiSULFIiT TUREVLERININ NAFTOLLERLE
TEPKIMELERI

3.5.1. Standart Yontem

2 mol-g naftol bilegigi %98'lik formik asit iginde
¢oziiliir ve 50-60°C'a 1sitilir. 1 mol-g aldehitbisiilfit
bilegigi bu ¢ozeltiye yavag yavas katilir ve karigim 50-
60°C sicaklikta 4 saat karigstirilir. Tepkime sona erdik-
ten sonra ¢ozelti suya dokiiliir ve ¢oken iriin stiziilir.
Notrallesinceye kadar su ile yikanir. Tepkimeye girmemis
naftoli uzaklagtirmak igin suda kaynatilir. Biitiin naftol
tlirevleri suda ¢Oziinirken iirlinler ¢oziinmeden kalir. Sii-

ziliir, kurutulur ve saflasgtirilair.

3.5.2. 7a,l4c-Dihidronaftofuro[2,1-b]naftofuran
Sentezi

CHO

2-Naftol ile glioksalbisiilfit arasindaki tepkime-

(3.2)

den elde edilir ve buzlu asetik asitten kristallendirile-
rek saflagtirilir. E.n.:224-226°C Verim : 7%73.2

3.5.3. 2-(2-Tiyonaftalin)[2,1-b]naftotiyofen

Sentezi

CHO

QO ="+
CHO

2-Tiyonaftol ile glioksalbisiilfit arasindaki tep-

(3.3)

kimeden elde edilir ve mutlak etanol iginde kaynatilarak
saflastirilir. E.n.:155-157°C Verim : 7%63.7
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3.5.4. 2,13-Dihidroksi-7a,l4c—~dihidronaftofuro
[2,1-bD]naftofuran Sentezi

HO OH
L, L0
HOOH o]
bo — OO
070
(3.4)

2,7-Dihidroksinaftalin ile glioksalbisiilfit arasin-
daki tepkimeden elde edilir ve buzlu asetik asitten kris-
tallendirilerek saflagtirilir. E.n.:295-296°C (bozunarak)
Verim : 7%78.1

3.5.5. 6,9-Dihidroksi-7a,l4c—-dihidronaftofuro
[2,1-b]naftofuran Sentezi

OO 2 — B

0 OH
(3.5)

2,3-Dihidroksinaftalin ile glioksalbisiilfit arasin-
daki tepkimeden elde edilir. E.n.:220-222°C (bozunarak)
Verim : %72.6

3.5.6. 4,9-Dimetoksi-6b,13a-dihidronaftofuro

[1,2-b]naftofuran Sentezi
OH ©

CHO @

@@ + | —>CH,0 0770 © OCH,
CHO

CH,0

(3.6)
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1-Hidroksi-5-metoksinaftalin ile glioksalbisiilfit
arasindaki tepkimeden elde edilir ve toluen yiiriiticiiliigiin-
de kolon kromatografisi yontemiyle saflagtiralar.
E.n.:210-212°C (bozunarak) Verim : %54

3.5.7. Polimerik naftofuronaftofuran I Sentezi
CHO
OH+ | — > Polimer
HO CHO

(3.7)

2,6-Dihidroksinaftalin ile glioksalbisiilfit arasin-
daki tepkimeden elde edilir. E.n.: 300°C 7, ,=0.39
Verim : %83

3.5.8. Polimerik naftofuronaftofuran II Sentezi

OH
HO
©© r ? > Polimer
CHO (3.8)

HO

1,5-Dihidroksinaftalin ile glioksalbisiilfit arasin-
daki tepkimeden elde edilir. E.n.: 300°C 7. .=0.57
Verim : %79.5

inh

3.5.9. 8,16-Propano-16H-dinafto[2,1-d,g] [1,3]

dioksosin Sentezi

QO + i — QL
+ (CH,), ——>
QU™ + g — 155

0N 0 (3.9

2-Naftol ile glutardialdehitbisiilfit arasindaki
tepkimeden elde edilir ve ligroin iginde kaynatilarak
saflagtairilar. E.n.:230-232°C Verim : %21
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3.5.10. 8,16-Propano-16H-dinafto[2,1-d,g] [1, 3]

ditiyosin Sentezi

CHO O O
SH ¥ (éle)a N

(3.10)
2-Tiyonaftol ile glutardialdehitbisiilfit arasinda-
ki tepkimeden elde edilir ve mutlak etanol iginde kayna-
tilarak saflagtirilir. E.n.:106-107°C Verim : %18

3.5.11. 4,10-Dimetoksi-7,15-propano—7H-dinafto
[1,2-d,g] [1,3]dioksosin Sentezi

OH CH;0 ' H
9}*0 3 <:::> 0C 3
QO + gy —> Ca
CH,0 CHO
(3.11)

1-Hidroksi-5-metoksinaftalin ile glutardialdehit
bisiilfit arasindaki tepkimeden elde edilir ve izo-oktan
iginde kaynatilarak saflagtirilair. E.n.:190-192°C
Verim : %21

3.5.12. Polimerik naftodioksosin I Sentezi

(%HO
HO I
CHO

(3.12)

2,6-Dihidroksinaftalin ile glutardialdehitbisiilfit
arasindaki tepkimeden elde edilir. E.n.:Yok (260°C'da bo-

zundu) 7 1-0.347 Verim : %56
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3.5.13. Polimerik naftodioksosin II Sentezi

9?40

OO O + (6> Folimer
|
CHO

(3.13)

2,7-Dihidroksinaftalin ile glutardialdehitbisiilfit
arasindaki tepkimeden elde edilir. E.n.:Yok (233°C'da bo-
zundu) ﬂinh=0.472 Verim : %46

3.5.14. Polimerik naftodioksosin III Sentezi

OH ?HO‘
©© + (CH,)q —> Polimer
| |
CHO
HO (3.14)

1,5-Dihidroksinaftalin ile glutardialdehitbislilfit
arasindaki tepkimeden elde edilir. E.n.:Yok (275°C'da bo-
zundu) 17inh=0.353 Verim : %66

3.6. HiDROKSI NAFTOFURAN BIiLESIiKLERINiN TUREVLERININ
SENTEZi

3.6.1. 2-Hidroksi-13-metoksi-7a,l4c—-dihidronafto
furo[2,1-b]naftofuran Sentezi

HO OH HO OCH,

O 0) _Cronsor

QLLO
(3.15)

0.5 g (0.0015 mol-g) 2,13-dihidroksi-7a,l4c~dihidro
naftofuro[2,1-b]naftofuran, 0.12 g (0.003 mol-g) NaOH ige-
ren 25 ml su icinde ¢oziiliir. Bu ¢bzeltiye 0.5 ml (0.005
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mol-g) dimetilsiilfat eklenir. Oda sicakliginda 4 saat ka-
rigtirilir. GCoken kristaller nétralleginceye kadar su

ile yikanir ve petrol eterinden kristallendirilerek saf-
lagtirilir. E.n.:250-257°C (bozunarak) Verim : %78

3.6.2. 2-Hidroksi-13-asetoksi-7a,l4c~dihidronafto
furo[2,1-b]naftofuran Sentezi

Il
HO OH HO 0-C-CHgj

(%E%:] 0”0 (:E;:) g . [:%%%:I 0”0 I:fg;)

(3.16)

2.4 g (0.007 mol-g) 2,13-dihidroksi-7a,l4c-dihidro
naftofuro[2,1-b]naftofuran 80 ml kuru asetonda ¢oziiliir.
Aciga cikacak HC1l'i tutmak amaciyla 1.2 ml piridin ekle-~
nir. 1 ml (0.015 mol-g) asetilkloriir 20 ml kuru asetonda
¢cozliliir ve ortama damla damla katilir. Oda sicakliginda
6 saat karistirilir. Coken kristaller ndtralleginceye
kadar su ile yikanir. E.n.:297-299°C Verim : %96

3.6.3. 2-Hidroksi-13-benzoksi-7a,l4c-dihidronafto
furo[2,1-b]naftofuran Sentezi

HO OH HO O-C

0 ©© g >o o

(3.17)

1.6 g (0.0046 mol-g) 2,13-dihidroksi-7a,l4c-dihid-
ronaftofuro[2,l-b]naftofuran 80 ml kuru asetonda ¢oziilir.
Agiga ¢ikacak HC1l'i tutmak amaciyla 0.4 ml piridin ekle-
nir. 0.7 ml (0.0046 mol-g) benzoilkloriir 20 ml kuru ase-
tonda ¢ozlilir ve ortama damla damla katilir. Oda
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sicakliginda 6 saat karigtirilir. Coken kristaller ndtral-
leginceye kadar su ile yikanir ve toluenden kristallendi-
rilerek saflagtirilar. E.n.:290-292°C Verim : %94

3.6.4. 6,9-Diasetoksi-7a,l4c-dihidronaftofuro
[2,1-b]naftofuran Sentezi

@ CHé-C-Cl © @
Il
O N
O 11O > 00
H=C- ~-C—CH
HO OH CHy G0 O‘ﬁC:’
0 q

3.18)

2.3 g (0.0067 mol-g) 6,9-dihidroksi~7a,l4c-dihidro
naftofuro[2,1-b]naftofuran 80 ml kuru asetonda ¢oziilir.
Aciga c¢ikacak HC1l'i tutmak amaciyla 1 ml piridin eklenir.
1.5 m1 (0.02 mol-g) asetilkloriir 20 ml kuru asetonda ¢b-
ziliir ve ortama damla damla katilir. Oda sicakliginda 6
saat karigtirilir. Goken kristaller notralleginceye ka-
dar su ile yikanir ve etanolden kristallendirilerek saf-
lagtairalar. E.n.:174-176°C Verim : %93

3.6.5. 6,9-Dibenzoksi-7a,l4c~dihidronaftofuro
[2,1-b]naftofuran Sentezi

BgOr

HO OH

2.3 g (0.0067 mol-g) 6,9-dihidroksi-7a,l4c-dihidro
naftofuro[2,l-b]naftofuran 80 ml kuru asetonda ¢oziilir.
Agiga ¢ikacak HCl'i tutmak amaciyla 1 ml piridin eklenir.
2.5 ml (0.02 mol-g) benzoilkloriir 20 ml kuru asetonda ¢o-

ziilir ve ortama damla damla katilir. Oda sicakliginda



-27-

6 saat karigtirilir. Coken kristaller notralleginceye ka-
dar su ile yikanir ve etanol icginde kaynatilarak saflagti-
rilir. E.n.:264-266°C Verim : %88



BOLUM 4. SONUGLAR VE TARTISMA

Karbonil bilegikleri ile fenoller arasinda asit ka-
talizorliiglinde Friedel-Crafts alkilleme tipi bir tepkime
gerceklesir. Bu tepkimelerin en bilinen Ornegi aseton
ile fenol arasinda gergeklegen ve Bisfenol-A'nin elde e-

dildigi tepkimedir.

Dikarbonil bilegikleri de fenollerle benzer {iriin-
ler olustururlar. Glioksal ile fenol arasindaki tepkime-
den tetrakis(oksifenil)etan bilegigi elde edilmigtir [31].

Fenolik bilegikte para konumu dolu ise siibstitlis-
yon orto yerinden gerceklegmekte ve olusan ara iriinde,
birbirine yakin konumda bulunan karbonil ve hidroksil
grublarl tepkimeye girerek asetal yapisi olusturmaktadir-
lar [32].

CHa
CHy ¢ —C—CH @g R
+.
31 O 3T 7 'HO

0

R / \CH3
CH,
OO
010
CHa

Benzer durum 2-naftol igin de s6z konusudur. Naf-
talin halkasinda 2- konumunda bulunan hidroksil grubu,
siibstitiisyonda 1- yerini aktiflediginden; serbest kalan
ikinci karbonil grubu ile hidroksil grubu kolaylikla mo-
lekiil ici asetallegme verirler ve furofuran tird yapi o-

OH

(4.1)

lustururlar [2].
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‘ (4.2)
CH,
Bu galismada, birer dikarbonil bilegifi olan gli-
oksal ve glutardialdehit ile naftol bilesikleri tepkimeye

sokulmug ve olugan iritinlerin yapisi aragtirilmigtir.

Tepkimeler once kondensasyon sonra da molekiil igi

asetallegme iizerinden yiiriimekte ve {iriin olugmaktadair.

0 0

OH N y
R% b oo

{ “
(CH,),
OH HO

C (4.3)
V4 \H

0

x=0 naftofuronaftofuran
3 nafto[1,3]dioksosin

"
]

ikinci basamak asetallegme oldugu ig¢in ortamda bu-
lunan suyun verimi diiglirecegi agiktir. Oysa hem glioksal
hem de glutardialdehit sulu ¢dzeltileri halinde bulunduk-
larindan bunlar yerine bisiilfit katilma iriinleri
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kullanilmisgtir.
ISO:,NcJ TC'OaNa
H—%-—("Z——H + NaHSO4 > CH CH (4.4)
I |
O 0 OH OH

SI»O3N0 SIOSNa
H—CHCHyy C—H + NaHSO3 —> CH—CH, 3y CH  (4.5)
Il I | |
0 0 OH OH

Tepkimeler disiik sicaklikta ve asit katalizorlii-
giinde gergeklegtirilmigtir. Ciinki yliksek sicaklikta yan
tirtin olarak 2(3H)benzofuranon olugumu artmakta, dolayisi

ile tepkime verimi diigmektedir [60].

OH o M=

|
O O

4.1. GLIOKSAL ILE GERGEKLESTiRiLEN TEPKIiMELERIN
INCELENMES1

4.1.1. Dimerik Uriinler

Bir (-dialdehit olan glioksal kullanildigi zaman
ele gecgen iiriinlerin naftofuronaftofuran yapisinda olmasi
beklenmektedir.

2-Naftol'den olusgan iiriin :

ilk olarak literatiirde [29] bagka yollarla sentez-
lenmig olan 7a,l4c-dihidronaftofuro[2,1-b]naftofuran bile-
gigi 2-naftol ile glioksalbisiilfit arasindaki tepkimeden

elde edilmisgtir.
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o L & oi?:‘j

(A) (B)
Uriintin FTIR spektrumunda (sekil 4.1) 1260 cm
ve 1040 cm 1'de =C-0-C-, 1120 em ttde de -0-CH-O- grupla-

rina ait bantlar goriilmiigtiir.

1

&) pil Dl Py et}
Py y Y e
[} VE o) [y [y

o ] o) fice)

408,53
fom—11

Sekil 4.1. 7a,l4c-Dihidronaftofuro[2,1-b]naftofuran bi-
legiginin FTIR spektrumu

Bu bilegigin Ly nmr spektrumunda (gsekil 4.2) iki

farkli yapinin olustugu gozlemlenmigtir. 4.7 no'lu for-
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miilde goriilen bu iki izomerden (A) bilegigi asetal yapi-
sinda ve (B) bilesigi ise eter yapisindadir. (A) bilesgi-
gindeki Hl4c protonu 5.5 ppm'de (J=5.9 Hz) bir dublet,

H7a protonu ise 7.1 ppm'de (J=6.1 Hz) bir bagka dublet
vermektedir. Hl4c protonuna ait pik spektrumda rahatlik-
la goriilmekte, oysa H7a protonuna ait pik aromatik bolge-
ye girdiginden yarilma sabitleri yardimiyla bulunmaktadir.
(B) bilegigi ise simetrik yapida oldugundan H7a ve Hl4a
protonlari birbirine ©zdegtir. Dolayisi ile bu iki pro-

ton 5 ppm'de bir singlet pik vermektedir.

]

ppm

Sekil 4.2. 7a,14c—Dihidronaftofuro[2,1—b]naftofuran bi-
legiginin ly-nmRr spektrumu (Goziicl : CDClB)

Biri asetal digeri eter yapisinda iki izomer olug-
mas1 durumu bundan baska elde edilen iirtinlerin hig¢birin-
de gtzlemlenmemis ve ele gegen lirtinler hep asetal yapi-

sinda olmustur.
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2-Tiyonaftol'den olugan iirtin :

2-Tiyonaftol ile glioksalbisiilfit arasinda gergek-
legen tepkimeden ise naftofuran yapisinin kitkiirtld tirevi
olan naftotiyofenonaftotiyofen olugmasi beklenirken, bu
iiriin yerine 2—(2—tiyonaftalin)[2,1-b]naftotiyofen ele geg-

mistir.

‘f (4.8)

firiiniin FTIR spektrumunda (gekil 4.3) 1190 em ! ve
1000 cm *'de =C-5-C-, 1160 em l'de ise -S-CH-S- gruplarina
ait bantlar yapida tiyofen halkasinin varligini gbstermig-

tir.

2 = ® @ ® 2

- » v
g 8 g g g g1
r;g b [ b ] bl -4 ;:0
" o 4 [ 2 4 - —

Sekil 4.3. 2-(2-Tiyonaftalin) [2,1-b]naftotiyofen bilegigi-
nin FTIR spektrumu
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Bilegigin 1H—NMR spektrumunda (gekil 4.4a) goril-
digi gibi alifatik bolgede hi¢ pik yoktur. Gene bilegigin
13 ppr spektrumunda da (gekil 4.4b) alifatik bslgede hig
karbon atomu goriilmemekte ve tiim karbon atomlarinin tek
sayida hidrojen tagidifi anlagilmaktadir. Bu da {iriniin
beklenen naftotiyofenonaftotiyofen yapisinda olmadiginai,
ama 2—(2—tiyonaftalin)[Z,l—b]naftotiyofen oldugunu géster-—

mektedir.

PR, j

. 5

i 1

i

I51

i

{
—J Z

4 1

a. §-8%

'_"Tf’_rl'u'lAi-"']l'llr‘l"l'l‘rl TT]_' ff*ﬁfr'[r“rtl_r
8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm )

Sekil 4.4. a. 2-(2-Tiyonaftalin)[2,l-b]naftotiyofen bi~-
legiginin "H-NMR spektrumu (Goziicti : CDCI,)
b. 2-(2-Tiyonaftalin)[2,1-b]naftotiyofen bile-

giginin 13c_apr spektrumu (Goziicy : CDCl3)

Bu iriniin kiitle spektrumundan (sekil 4.5) molekiil
agirligi 342 olarak bulunmugstur. Pargalanma bigimi agagi-
daki gibidir ve literatiirdeki benzer yapilara uymaktadir

[61].
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M =342

m/e=318

O O, — ©
S \SH -
2. S
m/e=184 m/e=160 m/e=159
-CSi —CHS ~CS
m/e=45 m/e=44
e . + ‘
- H
Cn”ﬂ >CyH; CgHy (4.9)
m/e=140 m/e=139 m/e=115
100 115
90, 160
80,
704 48
“%‘ 184
50
1 - 99
40| 342|
‘ 316 |
30,
aoq
| °° 139
SR
L I IR E'R
o L1 JRHLRI! f | Kbtk ol 8. 4 i |4
4 100 150 {+ 5] D 300 S50

Sekil 4.5. 2-(2-Tiyonaftalin)[2,1-b]naftotiyofen bile-
giginin kiitle spektrumu
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2,7-Dihidroksinaftalin'den olugan uriin

Siibstitile naftofuronaftofuran sentezi ig¢in ilk o-
larak 2,7-dihidroksinaftalin kullanilmig ve 2,13-dihid-
roksi-7a,l4c~-dihidronaftofuro[2,1-b]naftofuran bilegigi

elde edilmisgtir.

HO OH

MNP <IN

Urtintin FTIR spektrumunda (sekil 4.6) yapiya uygun
olarak 3400 cm !'de -0H, 1260 em™! ve 1060 cm !'de
=C-0-C-, 1130 cm_l'de de -0-CH-0- gruplarina ait bantlar

vardir.

I [y [ D] [an] [mn )
L] £ ] L] " " e
L]

[ 5 [xa] [ ] 5y
ik it Lot [y ]

e

D) ) o 15 P} 'ﬁl
LY [ el (&3] (] g

ot o b3 4 )

Sekil 4.6. 2,13-Dihidroksi-7a,l4c-dihidronaftofuro[2,1-b]

naftofuran bilegiginin FTIR spektrumu

Lowm—11
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Bilegigin Ly MR spektrumunda (sekil 4.7), furofu-
ran halkasinin Hl4c protonu 5.5 ppm'de J=5.7 Hz olan bir
dublet, H7a protonu ise aromatik bolgede 7.1 ppm'de J=6.0
Hz olan bir bagka dublet pik vermigtir. Ayrica 8.7 ppm'de
gbzlemlenen aromatik hidroksil grubuna ait pik ve hidrok-
sil/aromatik/Hl4c protonlarina ait pik alanlari oraninin

da 2/11/1 olmas1i yapiyi desteklemektedir.

(
R 7
/
/
e L\
MMM LM | DALIMAAE SMASMME T T ML MMM B 1 MLEAAAR N ML
1 13 12 11 10 9 & 7 6 5 4 3 2 1 O

ppm

Sekil 4.7. 2,13-Dihidroksi-7a,l4c-dihidronaftofuro[2,1-b]
naftofuran bilegiginin 1H—NMR spektrumu (Go-

zicil : Aseton—d6)

Kiitle spektrumunda (gekil 4.8) molekiiler iyon piki
M'=342 olarak goriilmiis ve pargalanma bic¢imi yapiya uymusg-

tur.



M'=342 m/e=313

HO HO HO l HO
+

O @ S
OJ+ O, L
0: OH Y

m/e=184 m/e=160 m/e=171 m/e=144
~CHO\ o, —col |

(4.11)

100 342

80|
70_

60_|
171

184

60

30 160

313

‘“h'M?TTJ
200 250 300 50

Sekil 4.8. 2,13-Dihidroksi-7a,l4c-dihidronaftofuro[2,1-b]

naftofuran bilegiginin kiitle spektrumu

50 100 50
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4.11 no'lu formilde de goriildigi gibi molekiler i-
yon kolaylikla retro-Diels-Alder tepkimesi ile m/e=184 o-
lan oldukca kararli naftofurilyum iyonunu olusturmaktadir
ve bu da yapiyi desteklemektedir.

2,3-Dihidroksinaftalin'den olugan iiriin :
Benzer sekilde 2,3-dihidroksinaftalin kullanilarak

gerceklestirilen tepkimeden de 6,9-dihidroksi-7a,l4c-
dihidronaftofuro[2,1—b]naftofuran elde edilmigtir.

O

AT EE T ATEATAreS A

PRTWTEN B

-
fxn} x|

)

N L] fal [xx] o DU Rt B |
L] - - 1] " L] - [ R e |
[ [y [y D] [xx] 1% [t ] et I ey T
[ [ [l [Rx] Dy [l i § [ I Ry
LA I3 Ly ] oyl I 1% U = i3
-+ P 4 IR I - - s

Sekil 4.9. 6,9-Dihidroksi-7a,l4c-dihidronaftofuro[2,1-b]

naftofuran bilegiginin FTIR spektrumu
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Urtintin FTIR spektrumunda (sekil 4.9) beklenildigi
gibi 3400 cm ''de -OH, 1290 ecm™ ! ve 1060 cm l'de =C-0-C-,
1110 cm_l'de ise -0-CH-0- gruplarina ait bantlar vardar.
1H—NMR spektrumunda da (gekil 4.10) Hl4c protonuna
ait dublet 5.8 ppm'de (J=5.9 Hz), H7a protonuna ait diger
dublet ise 7.3 ppm'de (J=6.1 Hz) gbzlemlenmigtir. Ayrica
hidroksil/aromatik/Hl4c protonlarina ait pik alanlari ora-

ni 2/11/1 olarak bulunmustur.

Yine bilegigfin kiitle spektrumundan (gekil 4.11)
molekiil agirligi 342 olarak bulunmug ve molekiiler iyonun
retro-Diels~Alder tepkimesi ile olusturdugu m/e=184 ve
m/e=160 iyonlari goriilmigtiir. Parcalanma bigimi 4.11 no'lu
formiilde verilen 2,13-dihidroksi-7a,l4c-dihidronaftofuro

[2,1—b]naftofuran’1n parcalanmasi ile aynidir.

——N

10 9 8 7 8 s 4 3 2 1 0
ppm

Sekil 4.10. 6,9-Dihidroksi~7a,l4c-dihidronaftofuro{2,1-b]
naftofuran bilegiginin Lh-NMR spektrumu (Go-
ziici : DMSO—dé)
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Sekil 4.11. 6,9-dihidoroksi-7a,l4c-dihidronaftofuro[2,1-b]
naftofuran bilegiginin kiitle spektrumu

1-Hidroksi-5-metoksinaftalin'den olugan iiriin :
Bir basgka tiirev olarak 4,9-dimetoksi-6b,13a-dihidro

naftofuro[l,2-b]naftofuran, l-hidroksi-5-metoksinaftalin

kullanilarak elde edilmigtir.

(4.13)

Bilegigin FTIR spektrumunda (sekil 4.12) 2800-3000
cm—l'de alifatik —CHZ, 1260 c:m_1 ve 1060 cmﬁl'de =C-0-C-
ve 1150 cm_l'de de -0-CH-0- gruplarina ait bantlar goriil-

miigtir.
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Sekil 4.12. 4,9-Dimetoksi-6b,13a-dihidronaftofuro[l,2-b]

naftofuran bilegiginin FTIR spektrumu
1H—NMR spektrumunda da (gekil 4.13) yapiyi destek-
leyen pikler 5.2 ppm (d, J=5.6 Hz, H6b), 6.8 ppm (d, J=5.8
Hz, H13a) ve 3.9 ppm'de (s, —OCH3) vardir. Ayrica pik a-
lanlari orani da yapiya uygun olarak metoksi/aromatik/H6b
6/11/1 geklinde bulunmugtur.

Kiitle spektrumunda da (gekil 4.14) molekiiler iyo-
na ait pik M =370"de bulunmus ve m/e=184 ve m/e=160'da
goriilen pikler ile pargalanma big¢imi naftofuronaftofuran

yapisinin olugtugunu gostermigtir.
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Sekil 4.13. 4,9-Dimetoksi-6b,13a~dihidronaftofuro[l,2-b]
naftofuran bilegiginin 1H—NMR spektrumu (Go-
ziicl : DMSO-d6)
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Sekil 4.14. 4,9—Dimetoksi-6b,IBa—dihidronaftofuro[1,2-b]

naftofuran bilegiginin kiitle spektrumu

4.1.2. Polimerik Uriinler

Naftalin halkasinda 2,6- ve 1,5- konumlarinda hid-
roksil gruplari iceren bilegiklerle glioksal arasindaki

tepkimeler sonucunda beklenen dimerik lirin yerine
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polimerik bilegik ele gegmisgtir.

Polimer olugsumunu onlemek amaciyla, degisik naf-
tol/glioksal mol oranlarinda galigilmigtir. Giinkii konden-
sasyon polimerlegmesinde, polimerlegme derecesinin (ﬁ?n)
yilksek cikabilmesi ic¢in agagidaki formiilde r¥®1 olmala,
yani diger bir deyigle iki bilesgigin mol sayilari egit

olmalidir.

—_— 1+r
DP = — (4.14)
l-r

r=Tepkimeye giren bilegiklerin mol orani

Oysa hem 2,6-dihidroksinaftalin hem de 1,5-dihid-
roksinaftalin ile gerceklegtirilen tepkimelerde 1/1, 2.5/1
ve 6/1 mol oranlari kullanilma51na ragmen polimer olugumu-
nu Onlemek miimkiin olmamigtir. Bu olay, dihidroksinaftalin
ile ilk glioksal molekiiliiniin katilimiyla olusan ara yapi-
nin reaktiviteleri arasindaki farkliliktan kaynaklanmak-

tadir.

. ,
o Qo™
HO HO (4.15)

4.15 no'lu formiilde goriilen ara yapi, ayni halka
lizerinde iki aktifleyici grup tasidigindan (~-R ve -OH),
dihidroksinaftalin'e kiyasla daha reaktiftir. Dolayisz
ile ortamdaki ikinci glioksal molekiiliiniin katilimi bu ya-

piya olmakta ve polimerlesme gerceklegmektedir.

Literatiirde, benzer polimerlerin lineer yapida ol-
duklari sdylenmekte ve 2,6-dihidroksinaftalin'den elde
edilen polimerin yapisinin asagidaki gibi oldugu sdylen-
mektedir [62].
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HO @ — OH

(4.16)

Oysa bu galigmada 2-6-dihidroksinaftalin'den elde
edilen polimerin FTIR spektrumunda (gekil 4.15) goriilen
derin -OH bandi ve Ly nur spektrumundan (gekil 4.16) bu-
lunan hidroksil/aromatik/asetal(Hl4c) protonlarina ait
2/10/1 seklindeki pik alanlari orani yapinin bdyle olmadi-

gini gostermektedir.

uT
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Sekil 4.15. Polimerik naftofuronaftofuran I bilegiginin

FTIR spektrumu
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Sekil 4.16. Polimerik naftofuronaftofuran I bilegiginin
Ly nmr spektrumu (Goziici : DMSO—d6)

-
-
-

4.16 no'lu formiilde goriildigi gibi lineer yapida
polimer olussaydi, -OH ug¢ grupta bulunacagi igin -OH'a
ait pik alani oraninin ¢ok daha diigiik olmasi gerekirdi.
Bu da yapida ug grup diginda polimer zinciri lizerinde de
-0H gruplarlnln.bulunmas1 gerekliligini ortaya gikarair.
FTIR ve 1H—NMR verilerine dayanarak agagidaki yapi One
slirlilmigtir.

OH_o 0.0

(4.17)

4.17 no'lu formiilde verilen yapi iki hidroksil

protonu, bir Hl4c protonu ve aromatik btlgede
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naftalin halkalarina bagli sekiz proton ile bir H7a pro-
tonu ve furan halkasina ait bir proton olmak iizere toplam

on proton igermektedir.

Diger taraftan elde edilen polimerin yiiksek molekiil
agirlikla olmasi bu yapiyi desteklemektedir. Halkalarin
bir kisminin bu gekilde ag¢ik olmasi zincire bir esneklik
kazandirmig ve yliksek molekiil agirlikli polimer eldesini

miimkiin kilmigtair.

Ayni durum 1,5-dihidroksinaftalin ile g¢aligildiga
zaman elde edilen polimerlerde de gozlemlenmigtir. Bu
polimerin FTIR spektrumu (gekil 4.17) ve 1H--NMR spektrumu
(gekil 4.18) 4.18 no'lu formiilde verilen, kapalir ve agik
halkalardan olusmus yapiyi desteklemektedir.

[
"
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Sekil 4.17. Polimerik naftofuronaftofuran II bilegiginin
FTIR spektrumu
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Sekil 4.18. Polimerik naftofuronaftofuran II bilegiginin

Ly nmr spektrumu (Coziicd : DMSO—d6)

(4.18)

Bu gekilde acik ve kapali halkalardan meydana gel-
mig polimer olusumunu agiklamak amaciyla agagida verilen
mekanizma one siirilmigtir.

Birinci agamada, glioksaldeki bir karbonil grubu
ile dihidroksinaftalin arasinda polikondensasyon gergek-

legmis ve bunu molekiil igi yari asetallegme izlemisgtir.

ikinci agamada, olugan yari asetalik yapi proton-
lanmis ve su ayrilmasiyla karbokatyon olugmugtur.

Uiclincii agamada ise olugan katyonik merkez iizerinde
hem asetallegsme hem de eliminasyon tepkimeleri
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gerceklegmig, btylelikle zincirde sirasiyla naftofuranil
naftol ve naftofuronaftofuran yapilari olugmugtur.

Eliminasyon ve asetallegme tepkimeleri arasindaki
oran 2/1'dir. Eliminasyon tepkimesinin daha c¢ok tercih
edilmesinin nedeni yapinin konjugasyonla daha kararli du-

ruma gelmesidir.

@ CHO
+ |
Ol * Lo
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4.2. GLUTARDIALDEHIT ILE GERGEKLESTIRILEN
TEPKIMELERIN iINCELENMESI

4.2.1. Dimerik Uriinler

Glutardialdehit (1,5-pentandial) bir §-dialdehit
bilegigidir. Bu bilegik ile gergeklestirilen tepkimelerde
elde edilen iriinlerin, glioksal'den elde edilen bilegik-
lerin yapisi gtz Oniine alinarak, propano kOpriisii igeren

dinafto[1,3]dioksosin yapisinda olmasi beklenmektedir.

R R
O O
R@@ OH | O)\c—{CHffg—cfo ——>
H H ol o
(

4.20)

2-Naftol'den olugan iriin :

Bu amacg¢la ilk olarak 2-naftol glutardialdehitbisiil-
fit ile tepkimeye sokulmus ve 8,l6-propano-l6H-dinafto
[2,1-d,g] [1,3]dioksosin bilegigi elde edilmisgtir.

(4.21)

Uiriinin FTIR spektrumunda (sekil 4.19) 2900-3000
em l'de alifatik -CH,, 1240 em ! ve 1070 cn”l'de =C-0-C-,
1160 cm—l'de de -0-CH-0- gruplarina ait bantlar goriilmiig-
tiir.



o
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Sekil 4.19. 8,16-Propano-16H-dinafto[2,1-d,g][1,3]diok-
sosin bilegiginin FTIR spektrumu

Bu bilesgigin 1H--NMR spektrumu yapiyi ayrintili bir
gsekilde inceleyebilmek amaciyla iki farklai c¢ozlici igeri-
sinde alinmigtir. Benzen icerisinde alinan spektrumda
(sekil 4.20) alifatik bvlge incelenmigtir. 5 ppm’'de gorii-
len triplet pik H16 protonuna aittir. 1.5 ppm'de propano
kopriisiindeki H17 ve H19 protonlarina ait kuartet pik ve
1 ppm'de ise yine kopriideki H18 protonlarina ait multiplet
pik vardir. Bu protonlara ait pik alanlari orani da bek-

lenildigi gibi 1/4/2 olarak bulunmugtur.

Aseton igerisinde alinan spektrumda (gekil 4.21)
ise aromatik bslgede pikler birbirinden ayrildigi icin,
bu btlgenin incelenmesi ayrintili bir gekilde yapilabil-
migtir. H16 protonuna ait triplet bu kez 5.4 ppm'e kay-
migtir. H8 protonuna ait diger triplet pik ise aromatik

protonlarin arasinda 7.4 ppm'de bulunmugtur.
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ppm

Sekil 4.20. 8,16-Propano-16H-dinafto[2,1-d,g][1,3]diok-
sosin bilegiginin "H-NMR spektrumu (Gozlicii :

Benzen—d6)
//)
|
| /1/ H
WM
—— —

ppm
Sekil 4.21. 8,16-Propano-16H-dinafto[2,1-d,g][1,3]diok-
sosin bilegiginin 1H—NMR spektrumu (Gozici :

Aseton-dg)
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Urtintin molekiil agirlaigi 352 olarak hesaplanmig, fa-

kat kiitle spektrumunda (gekil 4.22) molekiiler iyon piki

gorilmemigtir.

setallerde molekiiler iyon ¢ok kararsiz oldugu icin spek-

t

Bilegik halkali asetal yapisindadir ve a-

rumlarda goriilemeyebilmektedir [63]. Bilegigin parcgalan-

ma iiriinleri agagidaki gibidir ve benzeri yapilarin parcga-

1

anmasina benzemektedir [58].
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Sekil 4.22. 8,16-Propano-16H-dinafto[2,1-d,g] [1,3]diok-
sosin bilegiginin kiitle spektrumu
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m/e=43 l
Vv

m/e=205 (4.22)
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2-Tiyonaftol'den olugan iiriin :

Bu yapinin kiiklirtli tiirevi olan 8,16-propano-~16H~-
dinafto[2,1-d,g] [1,3]ditiyosin bilegigi de benzer sekilde
2-tiyonaftol ile glutardialdehitbisiilfit arasinda gercgek-
legtirilen tepkimeden elde edilmisgtir.

@,
@ 8 (4.23)

S

Bilesigin FTIR spektrumunda (sekil 4.23) 2900-3000
cm_l'de alifatik —CHZ, 1190 cm-1 ve 1010 cm-l‘de =C~-8-C-,
1130 cm_l'de de ~S-CH-S- gruplarina ait bantlar goriilmiig-

tir.
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Sekil 4.23. 8,16—Propano—16H-dinafto[2,1-d,g1[1,3]diti—
yosin bilegiginin FTIR spektrumu
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1H—NMR spektrumunda da (gekil 4.24) 2 ppm dolayla-

rinda alti alifatik protona kargi gelen multiplet pik var-
dir ve bu pik, propano k&priisiindeki —CH2 protonlarina ait-
tir. Yapida ditiyosin halkasinin olustufunu gdsteren en
onemli pik, 4.6 ppm'de gdriilen H16 protonuna ait triplet-
tir. Aromatik btlgede ise (7.3-8.1 ppm arasi) onii¢ proto-
na kargi gelen pikler vardir ve bu pikler H8 protonu ile

naftalin halkasindaki oniki protondur.

ppm

Sekil 4.24. 8,16-Propano-16H-dinafto[2,1-d,g][1,3]diti-
yosin bilegiginin "H-NMR spektrumu (Coziici
CDC1,4)

Bilegigin kiitle spetrumunda (gekil 4.253) molekiiler
iyon piki M*'=384 olarak bulunmugtur. Bu deger, hesaplanan
deger ile aynidir. Ayrica bilegigin pargalanma bigimi de

yapiyi desteklemektedir.
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m/e=226
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m/e=184
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SH
m/e=160

m/e=318

-CS

CoHy  (4.24)

m/e=115
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Sekil 4.25. 8,16-Propano-16H-dinafto[2,1~d,g][1,3]diti-

yosin bilegiginin kiitle spektrumu
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1-Hidroksi-5-metoksinaftalin'den olusan {iriin :

1-Hidroksi-5-metoksinaftalin ile glutardialdehit
bisiilfit arasinda gergeklegen tepkimeden ise 4-10-dimetok-
si-7,15-propano-7H-dinafto[1,2-d,g] [1,3]dioksosin elde

edilmigtir.

(4.25)

Bilesigin FTIR spektrumunda (sekil 4.26) beklenil-
digi gibi 2800-3000 cm l'de alifatik -CH,, 1260 cm ' ve
1050 cm l'de =C-0-C- ve 1120 cm !'de de -0-CH-O- grupla-

rina ait bantlar vardair.
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Sekil 4.26. 4,10-Dimetoksi-7,15-propano-7H-dinafto[1l,2-d,g]
[1,3]dioksosin bilegiginin FTIR spektrumu
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Yine bilegigin Ly NmR spektrumunda (gekil 4.27)
beklenen pikler gorilmiis ve yapi desteklenmistir. 2 ppm
dolaylarinda multiplet alifatik ~CH, pikleri, 3.9 ppm'de
naftalin halkasina bagla -OCH3 grubundaki protonlara ait
singlet pik, 5.1 ppm'de H7 protonuna ait triplet pik ve
6.5-8.0 ppm arasinda ise H15 protonuna ve diger aromatik

protonlara ait pikler vardir.

—

Sekil 4.27. 4,10—Dimetoksi—7,15-propano—7H—dinafto[1,2—d,g]
[1,3]dioksosin bilegiZinin Ly-nmr spektrumu
(Coziicu : CDC13)

4.2.2. Polimerik Uriinler

Glutardialdehit ile gergeklestirilen tepkimelerde,
glioksal ile gergeklegtirilenlere kiyasla farkli bir du-
rum ortaya c¢ikmig ve tim dihidroksi naftalin tiirevlerinin
kullanildigi tepkimelerde polimerik ilirlinler elde edilmig-
tir. 2,6-Dihidroksinaftalin ve 1,5-dihidroksinaftalin
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kullanildigi zaman polimerik iiriin eldesi beklenen bir so-
nu¢ iken 2,7-dihidroksinaftalin'den de bu tiir iiriin eldesi

sasirtici olmustur.

Sekil 4.28'de goriildiigii lizre naftofuronaftofuran
halkasi cati seklinde ve oldukga gergin bir yapidadir.
2,7-Dihidroksinaftalin ele alinirsa, polimerlesmeyi gercgek-
lestirecek diger -OH gruplari 2 ve 13 konumlarinda bulun-
maktadir. Oysa halkada bu konumlarin birbirine yakin ol-
mas1 polimerlegmeyi engellemektedir. Sekil 4.29'da ise
naftodioksosin halkasinda gati yapisinin olusmadigi ve
polimerlesmeyi gerceklegtirecek 2 ve 14 konumlarinda bulu-
nan -OH gruplarinin birbirinden uzakta oldugu igin sterik
engel kalmadigi goriilmektedir ve bu durum polimerlesgmeyi

elverigli kilmaktadir.

Sekil 4.29. Propano-dinafto[l,3]dioksosin halkasi



_61_

Tipki glioksal kullanilarak elde edilen polimerler-
de oldugu gibi, FTIR spektrumlarinda goriilen derin -OH
bandi ve 1H—NMR spektrumunda -OH'a ait pik alaninin bekle-
nenden ok daha fazla olmasi, bu polimerlerin de zincir

iizerinde serbest -OH gruplari igerdigini gostermigtir.

Buna dayanarak 2,6-dihidroksinaftalin ve glutardi-

aldehitbisiilfit'ten olusan polimerin yapisinin asagidaki

gibi oldugu ileri siiriilebilir.

Polimefin FIIR spektrupunda {gekil 4.30) 3400 cm -

de -OH, 2900-3000 cm_l'de alifatik -CH,, 1240 cm_l ve 1040
em l1de =C-0-C- ve 1150 em l'de de -0-CH-0- gruplarina
ait bantlar vardair.

1H—NMR spektrumunda (gekil 4.31) ise yapiyi destek-
leyen pikler ve bu piklere ait hidroksil/aromatik/alifatik
pik alanlari orani 2/10/10 olarak bulunmugtur. 4.26 no'lu
ve (h) protonlari toplam on tane olup spektrumda 1 ppm
dolaylarinda bir multiplet vermiglerdir. (a) protonuna
ait triplet ve (k) protonu ile naftalin halkalarindaki se-
kiz proton 6.5-8.0 ppm arasindadir. 5.5 ppm'deki pik (e)

protonuna, 4.5 ppm'deki pik ise (f) protonuna aittir
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Sekil 4.30. Polimerik naftodioksosin I bilegifinin FTIR
spektrumu

» i, )

ppm
Sekil 4.31. Polimerik naftodioksosin I bilegiginin 1H—NMR
spektrumu (Coziici : DMSO-d

6/
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2,7-Dihidroksinaftalin ile glutardialdehitbisiilfit
arasindaki tepkimeden elde edilen polimer icin de ayni du-
rum soz konusudur. FTIR spektrumu (sekil 4.32) ve 1H—NMR
spektrumuna (gekil 4.33) dayanarak polimerin yapisinin

asagidaki gibi oldugu sdylenebilir.

(4.27)
rrr ik o A PR T T ) | | ' s
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Sekil 4.32. Polimerik naftodioksosin II bilegiginin FTIR
spektrumu
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Sekil 4.33. Polimerik naftodioksosin II bilesiginin 1H-NMR
spektrumu (Coziicii : DMSO-d6)

Benzeri durum 1,5-dihidroksinaftalin'den elde edi-
len polimer igin de gecgerlidir ve yapisi 4.28 no'lu for-
miilde goriildiigi gibidir. Polimerin FTIR spektrumu sekil
4.34"'te verilmistir.

(4.28)
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Sekil 4.34. Polimerik naftodioksosin IIT bilesiginin FTIR
spektrumu

4.3. HIDROKSI NAFTOFURAN BIiLESiKLERI ILE
GERGEKLESTIRILEN TEPKIMELERIN INCELENMESI

Naftofuronaftofuran halkasi, anti-kanser ozellik
gostermesi beklenen bir yapidadir. Dolayisiyla bu yapinin
aktivitesinin aragtirilmasi igin degisik tiirevlerinin el-
desi amaglanmigtir. Bu amagla ¢ikis bilesikleri olarak
daha once sentezlenen hidroksi naftofuran'lar kullanilmis-

515 28
Metoksi tiirevleri

i1k olarak 2,13-dihidroksi-7a,l4c-dihidronaftofuro

[2,1-b]naftofuran’'in metillenmesi amaclanmis ve
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dimetilsiilfat kullanilarak tepkime gerceklegtirilmigtir.
Uriiniin ince tabaka kromatografik incelemeleri sonucunda
mono ve di metoksi tiirevlerinin karigimindan olugtugu sap-
tanmistir. Dimetilsiilfat fazlasinda tepkime tekrarlanma-

sina ragmen tamamen dimetoksi tiirevinin eldesi miimkiin ol-

mamigtir.
HO OCH, CH40 OCH,4
oW QL
(4.29)

Bu bilegigin FTIR spektrumunda (gekil 4.35) 3400
em™lrde -OH, 2900-3000 em”!'de ise alifatik -CH, grupla-

rina ait bantlar vardair.

8.8

-ﬂ,.
)
1600.8

Sekil 4.35. 2-Hidroksi-13-metoksi-7a,l4c-dihidronaftofuro
[2,1-b]naftofuran ve 2,13-dimetoksi-7a,lb4c-
dihidronaftofuro[2,1-b]naftofuran karigiminin

FTIR spektrumu
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1H—NMR spektrumundan (sekil 4.36) monometoksi tiire-

vinin % 65, dimetoksi tiirevinin ise % 35 dolaylarinda o-
lustugu saptanmistir. Monometoksi tiirevinin Hl4c protonu-
na ait dublet 5.7 ppm'de (J=5.8 Hz), H7a protonuna ait
dublet ise 7.2 ppm'de (J=5.8 Hz) ve dimetoksi tiirevinin
Hl4c protonuna ait dublet 5.6 ppm'de (J=5.9 Hz), H7a pro-
tonuna ait dublet ise 7.1 ppm'de (J=6.0 Hz) bulunmaktadir.
Ayrica 3.8 ppm'de toplam dokuz protona karsi gelen ve me-
toksi grubuna ait olan singlet pik ile 8.9 ppm'de hidrok-

(//

sil grubuna karsi gelen pik vardair.

78 : ; 69 /////
e,

ppm

-

Sekil 4.36. 2-Hidroksi-13-metoksi-7a,l4c-dihidronaftofuro
[2,1—b]naftofuran ve 2,13-dimetoksi-7a,l4c-
dihidronaftofuro[Z,I—b]naftofuran karigsiminin

1H—NMR spektrumu (Coziici : Aseton—d6)

Asetoksi ve benzoksi tiirevleri

2,13-Dihidroksi-7a,l4c-dihidronaftofuro[2,1-b]nafto
furan'in asetilkloriir ve benzoilkloriir ile verdigi ester-
lesme tepkimeleri sonucuhda ise sadece monoasetoksi ve

monobenzoksi tiirevleri elde edilmistir.
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fevmet

Monoasetoksi tiirevinin FTIR spektrumunda (sekil
4.37) 3410 em™Lrde keskin bir -OH bandi ve 1740 cm_l'de
-0-C=0 bandi goriilmiistiir.

{4..30)
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Sekil 4.37. 2-hidroksi-13-asetoksi-7a,l4c-dihidronafto
furo[2,1-b]naftofuran bilegiginin FTIR spek-
trumu

1H-NMR spektrumunda da (sekil 4.38) 9.7 ppm'de -OH
protonuna ait pik ve 2.3 ppm'de asetoksi grubundaki proton-

lara ait singlet pik goriilmiigtiir. Ayrica yapiya ait diger
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pikler 5.7 ppm (d, J=6.0 Hz, Hl4c), 7.2 ppm (d, J=6.0 Hz,
H7a) ve 6.9-8.2 ppm'de (aromatik protonlar) goriilmiigtiir.

S TS B na e L  ARaRs an sy La s e
T 6 Mo 46 9 12 48 10 g 4 P o hom
ppm
Sekil 4.38. 2-Hidroksi-13-asetoksi-7a,l4c-dihidronafto
furo[2,1-b]naftofuran bilesiginin Ly NMr
spektrumu (Goziici : DMSO—d6)

Kiitle spektrumundan (gekil 4.39) molekiil agirligi
384 olarak bulunmusg ve CH3-6=O iyonuna kargi gelen m/e=43

piki gorilmistiir.

Benzer gekilde monobenzoksi tiirevinin FTIR spektru-
munda (sekil 4.40) hem serbest -OH grubuna (3350 cm_l)
hem de -0-C=0 grubuna (1720 cm—l) ait bantlar vardair.

1H-NMR spektrumunda da (gekil 4.41) 5.7 ppm'de Hl4c
protonuna ait dublet (J=6.0 Hz) ve 7.2 ppm'de H7a protonu-
na ait diger dublet (J=6.1 Hz) vardir. 9.5 ppm'de -OH
protonuna ait pik ve 6.9-8.4 ppm arasinda da aromatik pik=
ler goriilmigtiir. Bu pikler toplam onbes protona karsi
gelmektedir. Bu protonlar naftalin halkalarindaki (on

adet) ve benzoksi grubunun fenil halkasindaki (bes adet)
protonlardir.
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Sekil 4.39. 2-hidroksi-13-asetoksi-7a,l4c-dihidronafto
furo[2,1-b]naftofuran bilesiginin kiitle

spektrumu

Kiitle spektrumunda da (gsekil 4.42) C6HS—6=O elimi-
nasyonuna karsi gelen m/e=105 piki ve m/e=446'daki mole-
kiiler iyon piki yapinin monobenzoksi tiirevi oldugunu

gostermigtir.
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Sekil 4.40. 2-Hidroksi-13-benzoksi-7a,l4c-dihidronafto
furo[Z,l—b]naftofuran bilesiginin FTIR spek-

trumu

J\MJMMLM

ppm
Sekil 4.41. 2-Hidroksi-13-benzoksi-7a,l4c-dihidronafto
furo[2,1-b]naftofuran bilesiginin ly-NMr
spektrumu (Goziici : DMSO—dé



_72_

80

70

60

nt

50

a0

30
a3

20

- 160
io L 184
2 149
| M b |l e r—rr P

TV v T T Tl eyt
o 50 100 150 260 ZElvO 300 360 400 450 500

Mass

Sekil 4.42. 2-Hidroksi-13-benzoksi-7a,l4c-dihidronafto
furo[2,1-b]naftofuran bilegiginin kiitle
spektrumu

6,9—Dihidroksi—7a,14c—dihidronaftofuro[2,1-b]nafto
furan kullanilarak gerceklestirilen asetilleme ve benzoil-
leme tepkimelerinden ise diasetoksi ve dibenzoksi tiirevle-
ri elde edilmigtir.

oo ©©©

CHg—%—O O-(III—CH:, %—O O—%
0 0 9, 0
G319

Diasetoksi tiirevinin FTIR spektrumunda (sekil 4.43)
-OH bandi goriilmemis, fakat 1760 cm~lide -0-C=0 bandi
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ortaya g¢ikmigtir.
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Sekil 4.43. 6,9—Diasetoksi-7a,14c—dihidronaftofuro[2,1-b]

naftofuran bilegiginin FTIR spektrumu

1H—NMR spektrumunda da (sekil 4.44) -OH piki goriil-

memig, buna kargilik 6.1 ppm'de Hl4c protonuna ait dublet
(J=5.8 Hz), 7.3 ppm'de H7a protonuna ait dublet (J=5.7 Hz)
ve 2.3 ppm'de asetoksi grubuna ait singlet pik, 7.1-8.4
ppm arasinda ise aromatik protonlara ait pikler goriilmiig-—
tiir. Aromatik/Hl4c/asetoksi protonlarinin pik alanlari

oraninin 11/1/6 olmasi yapinin diasetoksi tiirevi oldugunu
gostermigtir.

Kiitle spektrumunda da (gekil 4.45) CH3—6=O iyonuna
karsi gelen m/e=43 piki yapiyi desteklemistir.
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Sekil 4.44. 6,9-Diasetoksi-7a,l4c-dihidronaftofuro[2,1-b]
naftofuran bilegiginin Ly-nmr spektrumu (Go-
zlell : DMSO—d6)
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Sekil 4.45. 6,9-Diasetoksi-7a,l4c-dihidronaftofuro[2,1-b]

naftofuran bilegiginin kiitle spektrumu
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Dibenzoksi tiirevinin FTIR spektrumunda da (sekil

4.46) yine -OH bandi goriilmemis, buna karsilik 1740 cm_l'de
-0-C=0 bandi bulunmustur.

Ly-NmMr spektrumundan da (sekil 4.47) dibenzoksi tii-
revinin olugtugu ispatlanmigtir. -OH pikinin bulunmamaszi,
fakat buna kargilik 6.2 ppm (d, J=5.8 Hz, Hl4c) ve 7.2 ppm
(d, J=5.8 Hz, H7a) piklerinin yani sira 7.1-8.6 ppm ara-
sinda toplam yirmi aromatik protona karsi gelen bulunmasi

bunu gostermigtir.

Ayrica kiitle spektrumunda (gekil 4.48) m/e=105'de
bulunan ve C6H5—6=O iyonuna kargi gelen pik yapida benzok-
si grubunun varligini desteklemigtir.

PP ST R LE 2 ol 1 (il 1 1
g o m [l ”m L o DUl )
3 R ; ) 2 A : i
D) o o ) () @ o = |
2 2 2 &2 B a & =2k
Loy w Pl us = uw o &+ O
2] (5] (R e} - =~ —

Sekil 4.46. 6,9—Dibenzoksi—7a,14c—dihidronaftofurp[2,1—b]
naftofuran bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 4.47. 6,9-Dibenzoksi-7a,l4c-dihidronaftofuro[2,1-b]
naftofuran bilegiginin Ly-nmR spektrumu (Co-

ziicii DMSO—dG)
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Sekil 4.48. 6,9-Dibenzoksi-7a,l4c-dihidronaftofuro[2,1-b]

naftofuran bilegiginin kiitle spektrumu



_77_

2,13-Dihidroksi-7a,l4c-dihidronaftofuro[2,1-b]naf-
tofuran kullanildigi zaman mono tiirevlerin olugmasi, buna
kargilik 6,9-dihidroksi-7a,l4c-dihidronaftofuro[2,1-b]naf-
tofuran kullanilmasi halinde de di tiirevlerin olusmaszi,
yapidaki hidroksil gruplarinin birbirlerine gore konumlari

goz ©niine alinarak aciklanabilir.

Sekil 4.49'da goriildiigii gibi 2 ve 13 konumlarindaki
iki hidroksil grubu, birbirlerine yakin olduklarindan, i-
kinci bir kondensasyonu sterik ag¢idan zorlastirmaktadirlar.
Asetoksi ve benzoksi gibi hacimli gruplar s6z konusu oldu-
gu zaman, kondensasyon ancak tek hidroksil grubu iizerinde
gerceklegmekte, buna karsilik, metoksi gibi daha kiigiik bir
grup oldugunda ise az da olsa her iki hidroksil grubu iize-

rinde tepkime gerceklegmektedir.

Oysa 6 ve 9 konumlarinda bulunan iki hidroksil gru-
bu furofuran halkasinin cati seklinde olmasindan dolayi
birbirlerinden uzak durmakta ve her iki hidroksil grubu

iizerinde kondensasyon elverigli olmaktadair.

Sekil 4.49. a. 2,13-dihidroksinaftofuran halkasi
b. 6,9-dihidroksinaftofuran halkasi
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1965 yilinda Ankara'da dogdu. 1982'de Ozel Moda
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talurji Fakiiltesi'nden 1987 yilinda Kimya Mithendisi ola-
rak mezun oldu. I.7.U. Fen Bilimleri Enstitiisii'nde 1989
yilinda yiiksek lisans egitimini tamamladi ve ayni yail

doktora galigmalarina bagladi.
Ocak 1988'den bu yana I.T.U. Fen - Edebiyat Fakiil-
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tirma gorevlisi olarak galismaktadir.

Yurt disi dergilerde yayinlanmis bir adet yayini
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