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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Yeni Disiibstitiie Antrakinon Tiirevlerinin
Sentezi ve Ozelliklerinin Incelenmesi” baslikli bu galismanin bilimsel ahlak ve geleneklere
aykirt diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin
kaynaklarin hem metin i¢inde hem de kaynakca da yontemine uygun bicimde

gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YENI DISUBSTITUE ANTRAKINON TUREVLERININ SENTEZi
VE OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ufuk PARLADI

[n6nii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Kimya Anabilim Dali

42 + ix sayfa
2019
Danisman: Prof. Dr. Ulkii YILMAZ

Cogu boya, ilag ve organik materyalin dogal ya da sentetik bileseni olarak kullanilan
antrakinonlar poliaromatik bilesikler sinifinda énemli ve taninmiglardir. Antrakinon boyalari
azo boyalarindan sonra en 6nemli ikinci boya sinifidir. En 6nemli avantajlar1 parlaklik ve
solmazliklaridir. Dahasi, antrakinonlar besin ve kozmetik iriinleri i¢in de renklendirici
olarak kullanilmaya uygundurlar. Bir dizi dogal ve sentetik antrakinonlar antitiimor,
antiviral, antifungal, anti-inflammatuar, antiplatelel ve ndéro koruyucu etki gibi genis bir
spektrumda farmakolojik aktiviteler gostermektedirler.

Bu baglamda, yeni bir grup 1,4 ve 1,8-disiibstitiicantrakinon tiirevleri dantron ve
kinizarin kullanilarak sentezlendi. Sentezlenen bilesikler 'H-NMR, BC-NMR, IR and UV-

Vis, elemental analiz yontemi ve erime noktalar1 belirlenerek karakterize edildi.



Bu tezde sentezlenen bilesikler agagidaki sekilde 6zetlenebilir;
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Anthraquinones are important and well-known class of polyaromatic compounds that
have been used as natural or synthetic component for many dyes, drugs and organic
materials. Anthraquinone dyes are the second most important class after the azo dyes. The
major advantages of good fastness and their are brightness. Moreover, anthraquinones are
approved for use as colorants in cosmetics and foods. A number of natural and synthetic
anthraquinones have shown a wide range of pharmacological activities including antitumor,
antiviral, antifungal, anti-inflammatory, antiplatelet and neuro protective effects.

In this case, a new group of 1,4 and 1,8-disubstitutedantraquinone derivatives were
synthesized in the menu of dantron and kinizarin. The synthesized compounds were
determined by 1H-NMR, 13C-NMR, IR and UV-Vis, elemental analysis method and melting

points.



The compounds are summarized as follows in this thesis;
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SIMGELER VE KISALTMALAR

CDCls : Détero Kloroform

DMF : N,N-Dimetilformamit
DMSO-d6 : Déotero dimetil stilfoksit

IR - Infrared

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans
S : Singlet

d : Dublet

t : Triplet

m : Multiplet

PDT : Foto dinamik terapi

THF : Tetrahidrofuran

UV-Vis : Ultraviyole ve goriiniir 151k absorpsiyon spektroskopisi
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1. GIRiS VE KURAMSAL TEMELLER

1.1. Antrakinon

Antrakinon sar1 renkli bir bilesik olup prizmalar seklindedir. Dioksoantrasen
olarak da adlandirilan bilesik 286 °C erime noktasina sahiptir ve 380 °C’ de
siiblimlesir. Ozgiil agirhig1 1,438 g/mL’ dir. Antrakinon suda ¢oziinmezken alkol,
eter ve aseton gibi ¢oziiciilerde ¢oziiniir. Kapali formiilii C14HsO2 olup antrasenin en
onemli kinon tiirevidir. Antrakinon, antrasenin 9. ve 10. konumlarindan

yiikseltgenmesiyle (Sekil 1.1) sentezlenir [1].

(@]
1 9 5
2 6 O‘O
3 7
4
10 8 o
antrasen antrakinon

Sekil 1.1. Antrasen ve antrakinon’ un agik yapilari [1]

1.2. Antrakinonun Elde Edilme Yontemleri

Antrakinonlar, islevsel olarak ¢esitlilik gésteren ve antrasen tiirevi aromatik
bilesiklerdir. Antrakinon ¢ekirdegi 9,10-antrakinon, 9,10-antrasendion, antradion,
antrasen-9,10-kinon, seklinde adlandirilabilmektedir.

Antrakinonlar ¢ogu bitki ve mikroorganizmalarin kompozitlerinde bir
pigment siifi olarak bulunmaktadirlar. Dolayisiyla dogal antrakinonlar bitkilerden,
likenlerden ve mantarlardan izole edilebilirler. Oziitleme ydntemi diginda antrakinon

sentezi i¢in bazi yontemler de mevcuttur [2-6].

1.2.1. Benzen ve ftalik anhidritin “Friedel Crafts” reaksiyonu ile antrakinon

sentezi

Antrakinon, benzen ve ftalik anhidritten AICIs katalizorliigiinde

sentezlenebilmektedir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Benzen ve ftalik anhidritten antrakinon sentezi [2-6]

1.2.2. Naftakinon ve biitadienin “Diels Alder” tepkimesini takiben gerceklesen

dehidrojenasyonla antrakinon sentezi

Naftakinon ve  cis-biitadienin  tepkimesiyle antrakinon tiirevleri

sentezlenebilmektedir (Sekil 1.3).

0
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0
RO
OH o OMe
+ Z >
OMe o} OMe
OH 0
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OH o}

Sekil 1.3. Diels Alder tepkimesi ile antrakinon sentezi [2-6]



1.2.3. Antrasenin yiikseltgenmesi ile antrakinon sentezi

Endiistride en ¢ok kullanilan antrakinon sentez yontemidir (Sekil 1.4).

O

oksidasyon
—>

(o]

Sekil 1.4. Antrasenin yiikseltgenmesi ile antrakinon sentezi

1.3. Antrakinon Tiirevlerinin Kullanim Alanlari

Antrakinon tiirevleri besin kimyasi, tip ve boya endiistrisinde yogun olarak
kullanilmaktadir [3].

Antrakinon boyalar1 azo boyalarindan sonra ikinci en 6nemli boya sinifini
olusturmaktadir. Antrakinon boyalarinin en O©nemli avantajlart parlaklik ve
solmazliktir.

Bu bilesikler dogal ve sentetik tekstil {iriinlerinin boyanmasinda
kullanilmalarinin yani sira yiyecek ve kozmetik iiriinlerinin de renklendirilmesinde
kullanilmaktadir.

Organik boyar maddeler siniflara ayrildiginda bu grupta antrakinon boyalar1
onemli bir yer tutmaktadir ve bu sinif boyalar antrakinon molekiil ¢ekirdegini iceren
boyar maddeler grubudur. Bu boyalar her tiirlii elyaf tizerinde, ¢ok dayanikli ve farkli
boya tonlar1 meydana getirmektedir. Renklerin canliligi, giines 15181 ve yikama ile
solmama Ozellikleriyle c¢ok degerli boyarmaddelerdir. Antrakinon boyalariin
baslicalari: Alizarin, kinizarin, purpurin, antrasen mavisi, asit yiin boyalari, kiip
boyalari, benzontren boyalari, antrakinonimid boyalari, antrakinonakridon
boyalaridir [7].

Antrakinon birgok boyarmadde ve pigment simifinin ana maddesidir. Ilk

antrakinon kiip boyas1 olan Indanthren Blue RS bunlardan biridir (Sekil 1.5).
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Sekil 1.5. Indanthren Blue RS’ in agik yapisi [7]

Yiikseltgenmeye kars1 son derece kararlidir, indirgenerek ise ¢esitli iirlinlere
doniisebilir.
Temel kromofor yapisi 9,10-anrakinon renksiz yapida olup {izerine

fonksiyonel gruplar eklendiginde ise degisik renkler elde edilmektedir (Sekil 1.6).

o) o) NH,
(0] o OH
9,10-antrakinon disperse red 60

Sekil 1.6. Antrakinon ve dispers red 60 boyalarinin agik yapisi [7]

Antrakinon c¢ekirdeginin farkli fonksiyonel gruplar ile farkli tiirevlere
dontstiirilmesi  sonucunda farkli renklere sahip antrakinon tiirevleri elde

edilmektedir (Sekil 1.7)
o) OH o) NH, o]
(0] OH (0] OH o

kinizarin (turuncu) dispers red 15 dispers blue 14

NHMe

NHMe

Sekil 1.7. Kinizarin, dispers red 15 ve dispers blue 14 boyalarinin agik yapisi [7]



Khankaew ve c¢alisma grubu bir antrakinon boyasi olan Remazol Brillant
Blue R’ nin indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri sonucunda renk degistirdigini
gbzlemlemistir [8]. Bu sayede dondurulmus gidalarin taze olup olmadiklar1 hakkinda

ortamda bulunan oksijen sensorii olarak kullanilmaktadir (Sekil 1.8).

H

o NH, ?\ o o/ NH, O
o
s7 Na Lo
O‘O \\ O‘O ‘
0 0
cl 2¢,2H" cl
0O HN - 0O HN
N= - e N=
L ) 0 “ ;
/ 2
N A w A
N N
Cl cl
7° 2
o\ 02\
O—Na —Na

Sekil 1.8. Remazol Brillant Blue R indirgenme ve yiikseltgenme tepkimesi [8]

Ayrica antrakinon boyalart polimer gruplara baglanarak daha kaliteli boya
ozelligi kazanirlar. Boylece sentezlenen polimerik boyanin termal ve kimyasal
kararlilig1 artirilabilir. Antrakinon ¢ekirdeklere sahip bilesiklerden polimerik yapilara
gegildiginde boyanin parlaklig artar ve antibakteriyel 6zellik kazandirilabilir [9].

Giliney Cin Denizi’ ndeki Mangrov mantarlarinin metabolitlerinden izole
edilmis 86 bilesik, MTT analizi ile kanser hiicresini engelleme etkinligi i¢in tarandi.
Bunlardan 11 adeti giiclii sitotoksik aktivite gosterdi [10]. Bunlarin bazilar1 asagidaki
gibidir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9. Mangrov mantarlarinin metabolitlerinden izole edilen antikanser aktiviteye sahip

antrakinon tiirevleri [10]

Bazi antrakinon tiirevleri foto dinamik terapide (PDT) kullanilmaktadirlar.
Ornegin, Chrysophanol adli antrakinon tiirevi dogal bir boya pigmentidir ve yiiksek
foto hassas ozellik gosterdiginden PDT ajani olarak kullanilabilmektedir. Foto
dinamik terapi (PDT) modern kanser tedavisi yontemi olarak ortaya ¢ikmistir ve
yiiksek segicilige sahiptir. PDT ti¢ faktorii gerektirir; Molekiiler oksijen, toksik
olmayan ve 1g18a duyarli maddeler ve PDT’ yi etkileyecek 11k (Sekil 1.10).

OH (0] OH

o

Sekil 1.10. Krizofanol’ un agik yapisi [10]

Bian ve calisma grubunun yaptig1 ¢alismada [11] aminasyon reaksiyonuyla

yeni bilesige donistiiriilen krizofanol PDT igin kullanilmistir (Sekil 1.11).



OH O OH OTs O OTs

O‘O — O‘O DMEN O‘O

DMEN = N,N-dimethylethylenediamine

Sekil 1.11. PDT kullanilan aminoantrakinon tiirevi [11]

Antrakinon bilesikleri PDT ile kanser nleyici etki gostermektedirler. ilgili
bagka bir ¢alismada silika baglantili antrakinon tiirevleri kullanilmistir (Sekil 1.12)
[12].

o HN HN
(LI Vg
N\/\N AN0:Si

g
e
oo

Sekil 1.12. PDT igin kullanilan antrakinon tiirevinin agik yapisi [12]

Zhang ve grubunun yaptigi bir ¢aligmada [13] s1v1 kristal yapida antrakinon boyalari

sentezlenerek bilesiklerin ¢oziiniirliikleri arttirilmistir (Sekil 1.13).
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Sekil 1.13. Sivi kristal yapida sentezlenen antrakinon tiirevi [13]

Rein-8-O-glukozid gibi antrakinon bilesikleri [14] antioksidan aktivite de
gostermektedirler (Sekil 1.14).

HO

HO
O
o O OH
HO
OH ||Il ||ii
COOH
O

Sekil 1.14. Rein-8-O-glukozid’ in agik yapisi [14]

Antrakinon tlirevleri enerji depolama uygulamalarinda da kullanilabilirler
[15]. Hizli redox kinetikleri ve kimyasal olarak ayarlanabilirlikleri enerji depolama

ajan1 olarak kullanilmalarini saglar (Sekil 1.15).
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Sekil 1.15. Enerji depolama ajani olarak kullanilabilen antrakinon tlirevlerinin agik

yapisi [15]

Orban ve grubu tarafindan yapilan baska bir calismada [16] ise Rubia
tinctorum un (kok boyasi bitkisi) hiicre silispansiyon Kkiiltlirlinde elde edilen
antrakinon tlirevlerinin sentezinin farkli elicitorlerle etkilesimleri arastirilmis ve bazi

elicitorlerin antrakinon sentezini bitkide arttirdigi gozlemlenmistir (Sekil 1.16).

(0] R,
R
R, = OH, H;
R, = OH, CH,OH, CHO, COOH, H, OCH;, COOCH,CH,, CH,0CH,CHs, CH,0CHj;
R, =H, OH;
R,=H, OH
R3 4 5 O
(0] R4

Sekil 1.16. Miktari artan antrakinon tiirevlerinin agik yapisi [16]

Malik ve grubu yaptiklar1 ¢alismada [17] Ullmann tepkimelerini kullanarak
1-amino-4-bromoantrakinon gruplar1 tasiyan ¢esitli yeni 2-siibstitiye doseme

boyalar1 sentezlemislerdir (Sekil 1.17).



0 NH,
0 NH,
R
R
+ HNO D R'
—_—
0 Br R'=H, 2-Cl, 3-F, H,
R =Br, CH,0H, CN, CH,  3-CHj, 3-C,Hs, O HN R
4-C,Hs, 2-C,Hs, n
3-Cl, 3-OCH,
Sekil 1.17. Sentezlenen 2-siibstitiic antrakinon boyalar1 [17]
Cogu katyonik boyalarin antimikrobiyal fonksiyonlarmmin oldugu ve bu
yilizden de 19. Yiiz yildan bu yaba besinlerin saklanmasinda ve taze kalmasi igin ve

klinik olarak da bu boyalar kullanilmaktadirlar. Bu yiizden katyonik boya sentezi de
dikkat ¢ekici bir alandir. Liu ve grubu [18] ayrica Kim ve ¢alisma grubu da [19] yeni

/\( |
0 NHz o) NH OH
Cl R
+ ’>—/
0
0 R

0] Br
R = Br, CH,0H, CN, CH,

katyonik boyalar sentezlemislerdir (Sekil 1.18, 1.19).

2

RN

/\(\ | 3
(6] NH OH
O‘O R

0 Rs

Sekil 1.18. Sentezlenen katyonik antrakinon tiirevlerinin gésterimi [18]
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R, =H,MA;R,=MA,R;=H, MA, R, = H, MA'

R;=H,MA;R,=MA,R;=H,MA,R,=H, MA
MA' = 3-morfolinyumpropan-1-amin metil siilfat

MA = 3-morfolinopropan-1-amin

Sekil 1.19. Meta-aramid lifleri i¢in boya olarak kullanilan katyonik antrakinon
tirevleri [19]

Martyanov ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada [20] oligoeter tiirevi
antrakinonlar sentezlenerek metal katyonlar1 ile kompleks olusturma yetenekleri

incelenmistir (Sekil 1.20).
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Sekil 1.20. Ollgoeter tiirevi antrakinonlar [20]

Cao ve grubu tarafindan yapilan baska bir calismada [21] a,B-doymamis
aldehitler ile kinizarinin halkalasma tekimelerinden Yyeni siklopentanoidler

sentezlenmistir (Sekil 1.21).
s1nnarnaldeh1t
NaOH Na,S,0, ‘O ‘O

(o} OH OH

O  OH o NaOH, Na,S,0,,
S B OO
SOOI R
O OH Ar
O OH

Sekil 1.21. Siklopentanoidlerin sentezi [21]

Borah ve calisma arkadaslar1 [22] lewis asit katalizli tepkimelerle yeni

azaantrakinonlar sentezlemislerdir (Sekil 1.22).
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K,COs, Pd(OAc),,

0 BINAP
Br

Sekil 1.22. Azaantrakinonlarin sentezi [22]

Yapilan bagka bir calismada [23] ise Verebova ve grubu kinizarin ve

dantronun dogrusal DNA ile etkileserck DNA’ y1 uzatabildigini gozlemlemislerdir

(Sekil 1.23).
OH O OH O OH
OH O (@]
kinizarin dantron

Sekil 1.23. Kinizarin ve dantron’ un agik yapilari [23]

Li ve c¢alisma grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada [24] antrakinon
boyalarmin farkli polariteye sahip organik ¢oziicliler igerisinde foto fiziksel

ozelliklerinin farklilik gosterdigi gézlemlenmistir.

Madje ve calisma grubu tarafindan [25] antrakinonlarin, bazi benzen
halkalarinin aliminyum ve su varliginda oda sicakliginda ftalik anhidrit ile

etkileserek sentezlenebilecegini kaydetmislerdir (Sekil 1.24).

o) (0]
R1 R4
Alum
o + —_—
H,O, Rt
Ry R,
¢}
(0}

Rl’ R2: OH, CH3, br, Cl, N02

Sekil 1.24. Antrakinon sentezi [24]
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Bagka bir ¢alismada ise [26] Haciosmanoglu ve grubu kiikiirt iceren
antrakinon tiirevleri sentezleyerek antikanser aktivitelerini incelemislerdir. Yapilan
calismada goglis kanser hiicreleri {izerinde antikanser etkisi gosterdikleri

gozlemlenmistir (Sekil 1.25).

HS cl

NH,
NH,
Sekil 1.25. Kiikiirt iceren antrakinonlar’ 1n sentezi [26]

1.4. Calismanin Amaci

Antrakinon ve tiirevleri uzun zamandan beri bilinen dogal kaynaklarda
bulunan ve sentetik olarak da iiretilebilen giiglii renk pigmentlerine sahip, boya,
sensor, enerji, tip, farmakolji, besin giivenligi gibi birgok alanda etkin olarak
kullanilan organik bilesiklerdir.

Birgok alanda kullanilan bir bilesik sinifi olmasindan dolay1 yeni antrakinon
tiirevlerinin sentezine de ilgi artmaktadir.

Bu calismada 6zellikle benzilik gruplara sahip disiibstitlieantrakinon tiirevleri
sentezlendi ve yapilar1 aydinlatilmaya g¢alisildi. Calismanin sonunda 11 adet 1,4 ve

1,8 distibstitiieantrakinon tiirevi sentezlenerek karakterize edildi.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezleme islemi geleneksel 1sitma yontemi kullanilarak normal atmosfer
sartlarinda cam ara¢ gerecler (beher, balon, erlen, baget, pipet), 1sitici kullanilarak
gerceklestirildi. Kullanilan reaktifler; 1,4-dihidroksiantrakinon (kinizarin), 1,8-
dihidroksiantrakinon (dantron), alkil halojeniirler, benzenboronik asit, Pd(OAc)z2,
trifenilfosfin, ¢oziiciiler (DMF, dietil eter, etanol, etil asetat, kloroform, DMSO,
DMSO-ds, CDCls) ve K2COs ticari olarak Aldrich ve Merck firmalarindan alinmustir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 *H-NMR (400 MHz), 3C-NMR (100 MHz)
Bruker Avance 111 400 MHz Ultrashield High Performance NMR spektrometresi ile,
bilesiklerin IR spektrumlar1 Perkin Elmer FT-IR spektrometresi (4000-650 cm™
araliginda ATR ile) ve bilesiklerin UV-Vis spektrumlar1 Perkin-Elmer Lambda 35
UV-Vis spektrofotometresi ile belirlendi. Bilesiklerin kiitlece C, H, ve N yiizdeleri
LECO CHNS-932 elemental analiz cihazi kullanilarak belirlendi. Bilesiklerin erime
noktasi ise Elektrotermal-9200 erime noktasi tayin cihazi ile belirlendi.

Yeni antrakinon bilesikleri literatiirde bulunan yonteme gore [27] DMF
icerisinde alkil halojeniirler ve hidroksiantrakinonun K2COs varligindaki
tepkimesinden sentezlendi. Sentezlenen ve kimyasal isimleri 1,4-Bis(4-
metoksibenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (1), 1,4-Bis(4-metilbenzil)oksi)antrasen-9,10-
dion (2), 1,4-Bis(4-siyanobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion  (3), 1,4-Bis(4-
bromobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (4), 1,4-Bis(3-siyanopropil)oksi)antrasen-9,10-
dion (5), 1,4-Bis(4-fenilbenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (6), 1,8-Bis(4-
metoksibenzil)oksi)antrasen-9,10-dion  (7), 1,8-Bis(4-siyanobenzil)oksi)antrasen-
9,10-dion (8), 1,8-Bis(4-bromobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (9), 1,8-Bis(4-
klorobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (10), 1,8-Bis(2-N-ftalimidoetil)oksi)antrasen-
9,10-dion (11) olan 11 adet antrakinon bilesigi asagidaki sekilde goriilmektedir
(Sekil 2.1).

15



<
|~
<
[~
<

R
1)
/\O\ c 3 Br 5) N e cl
OCH, .
N
2
) /\O\ Br 4
Br
CH,
Br
oL O J o0
Br B(OH),

Pd(OAc),, PPh;, K,CO;3 O‘O
Br g
DMF, H,0

OR (e} OR

OH (0] OH
K,COs, DMF
o
R

7) /\O\

OCH3
8) /\O\

CN

<
<

RX
(o}
R R X
[0}

ca 9 Br 11) \\\

Br N Br
10) O

Br Cl

Cl

Sekil 2.1. Sentezlenen yeni antrakinon tiirevleri

2.1. 1,4-Bis(4-metoksibenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (1) Sentezi

1,4-Dihidroksiantrakinon (1.00 g, 4.17 mmol), 4-metoksibenzil kloriir (1.31
g, 8.34 mmol), K2COs (1.15 g, 8.34 mmol) karisiminin DMF’ deki (20 mL) ¢ozeltisi
su banyosunda, geri sogutucu altinda 12 saat kaynatildi. Reaksiyon karigiminin rengi

turuncudan sartya doniistlii. Tepkime sonunda balondaki karisim soguk su icerisine
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dokiilerek coktiiriildii. Sar1 renkli katt ham iirtin 3 defa su ile yikandiktan sonra
Etanol/kloroform (1:1) karisiminda kristallendirildi. Verim: %75 (1.50 g), e.n.: 192-
193 °C. % Element analizi C3oH2406 (480.2 g/mol): Hesaplanan C: 74.99, H: 5.03.
Bulunan C: 74.52, H: 5.01.

2.2. 1,4-Bis(4-metilbenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (2) Sentezi

1,4-Dihidroksiantrakinon (1.00 g, 4.17 mmol), 4-metilbenzil bromiir’ {in
(1.54 g, 8.34 mmol) 1 bilesigi i¢in uygulanan sentez yontemi uygulanarak hazirlandi.
Verim: %71 (1.32 g), e.n.: 186-187 °C. % Element analizi C30H2404 (448.5 g/mol):
Hesaplanan C: 80.34, H: 5.39. Bulunan C: 80.07, H: 5.22.

2.3. 1,4-Bis(4-siyanobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (3) Sentezi

1,4-Dihidroksiantrakinon (1.00 g, 4.17 mmol), 4-siyanobenzil bromiir’ iin
(1.63 g, 8.34 mmol), 1 bilesigi i¢cin uygulanan sentez yontemi uygulanarak
hazirland1. Verim: %74 (1.45 g), e.n.: 227-228 °C. % Element analizi C30H1sN204
(470.5 g/mol): Hesaplanan C: 76.59, H: 3.86, N: 5.95. Bulunan C: 76.27, H: 3.72, N:
5.55.

2.4. 1,4-Bis(4-bromobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (4) Sentezi

1,4-Dihidroksiantrakinon (1.00 g, 4.17 mmol), 4-bromobenzil kloriir’ iin
(2.09 g, 8.34 mmol), 1 bilesigi i¢in uygulanan sentez yOntemi uygulanarak
hazirlandi. Verim: %76 (1.82 g), e.n.: 226-227 °C. % Element analizi C2sH1sBr204
(578.3 g/mol): Hesaplanan C: 58.16, H: 3.14. Bulunan C: 58.10, H: 3.07.

2.5. 1,4-Bis(3-siyanopropil)oksi)antrasen-9,10-dion (5) Sentezi

1,4-Dihidroksiantrakinon (1.00 g, 4.17 mmol), 3-siyanopropil kloriir’ {in
(0.86 g, 8.34 mmol), 1 bilesigi i¢cin uygulanan sentez yontemi uygulanarak
hazirlandi. Verim: %64 (1.00 g), e.n.: 227-228 °C. % Element analizi C22H1sN204
(374.4 g/mol): Hesaplanan C: 70.58, H: 4.85, N: 7.48. Bulunan C: 70.30, H: 4.68, N:
7.35.

2.6. 1,4-Bis(4-fenilbenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (6) Sentezi

1,4-Bis(4-bromobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion  (0.58 g, 1 mmol),
benzenboronik asit (0.25 g, 2 mmol), K2COs (0.28 g, 2 mmol), Pd(OAc)2 (% 2
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mmol), PPhs (% 4 mmol)’ nin DMF:H20’ deki karisimlari (5:1 mL) 6 saat 120 °C de
isit1ldi. Reaksiyon kloroform ve su ile ekstrakte edildi. Kirmizi-kahve renkli iiriin
elde edildi. Verim: %51 (0.29 @), e.n.: 153-154 °C. % Element analizi CsoH2804
(572.7 g/mol): Hesaplanan C: 83.90, H: 4.93. Bulunan C: 83.69, H: 4.76.

2.7. 1,8-Bis(4-metoksibenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (7) Sentezi

1,8-Dihidroksiantrakinon (1.00 g, 4.17 mmol), 4-metoksibenzil kloriir (1.31
g, 8.34 mmol) den elde edildi. Verim: %73 (1.45 g), e.n.: 205-206 °C. % Element
analizi CsoH2406 (480.5 g/mol): Hesaplanan C: 74.99, H: 5.03. Bulunan C: 74.82, H:
5.00.

2.8. 1,8-Bis(4-siyanobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (8) Sentezi

1,8-Dihidroksiantrakinon (1.00 g, 4.17 mmol), 4-siyanobenzil bromiir’ iin
(1.63 g, 8.34 mmol) 1 bilesigi i¢in uygulanan sentez yontemi uygulanarak hazirland.
Verim: %71 (1.40 g), e.n.: 272-273 °C. % Element analizi C3oH1sN204 (470.5
g/mol): Hesaplanan C: 76.59, H: 3.86, N: 5.95. Bulunan C: 76.33, H: 3.74, N: 5.83.

2.9. 1,8-Bis(4-bromobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (9) Sentezi

1,8-Dihidroksiantrakinon (1.00 g, 4.17 mmol), 4-bromobenzil bromiir’ iin
(2.09 g, 834 mmol), 1 bilesigi i¢in uygulanan sentez yOntemi uygulanarak
hazirlandi. Verim: %75 (1.80 g), e.n.: 233-234 °C. % Element analizi C2sH1sBr204
(578.3 g/mol): Hesaplanan C: 58.16, H: 3.14. Bulunan C: 57.95, H: 3.08.

2.10. 1,8-Bis(4-klorobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (10) Sentezi

1,8-Dihidroksiantrakinon (1.00 g, 4.17 mmol), 4-klorobenzil kloriir’ {in (1.34
g, 8.34 mmol) 1 bilesigi i¢in uygulanan sentez yontemi uygulanarak hazirlandi.
Verim: %79 (1.61 g), e.n.: 231-232 °C. % Element analizi C2sH1sCl204 (489.4
g/mol): Hesaplanan C: 68.73, H: 3.71. Bulunan C: 68.55, H: 3.60.

2.11. 1,8-Bis(2-N-ftalimidoetil)oksi)antrasen-9,10-dion (11) Sentezi

1,8-Dihidroksiantrakinon (1.00 g, 4.17 mmol), 2-N-ftalimidoetil bromiir’ iin
(2.12 g, 8.34 mmol) 1 bilesigi i¢in uygulanan sentez yontemi uygulanarak hazirlandi.
Verim: %73 (1.78 @), e.n.: 265-266 °C. % Element analizi C34H22N20s (586.6
g/mol): Hesaplanan C: 69.62, H: 3.78, N: 4.78. Bulunan C: 69.52, H: 3.70, N: 4.62.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Antrakinon tiirevleri, boya, ilag, sensor, enerji depolama gibi bir¢ok alanda
kullanilan ¢ok 6nemli bir organik bilesik sinifi olduklarindan antrakinon g¢ekirdegi
iceren yeni bilesiklerin sentezi ve Ozelliklerinin incelenmesine olan ilgi gittikce
artmaktadir.

Bu nedenle bu c¢aligmada yeni disiibstitiiye 9,10-antrasen-dion bilesikleri
sentezlenerek karakterize edildi. Calismada 11 adet yeni antrakinon bilesigi

sentezlenerek (Sekil 3.1) baz1 yontemler ile yapisal 6zellikleri incelendi.

CN
OCHj,
4) /\O\
Br

[~

2)
o] OR
CH,

Sekil 3.1. Sentezlenen yeni antrakinon bilesikleri

Bilesikler *H-NMR, ®*C-NMR, IR, UV-Vis spektroskopik y&ntemleri ve

elemantel analiz ile karakterize edildi.

3.1. 1,4-Bis(4-metoksibenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (1)

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.06-8.04 (m, 2H, Ar-H), 7.84-7.82 (m, 2H, Ar-
H), 7.63 (s, 2H, Ar-H), 7.52 (d, 4H, Ar-H, J = 8 Hz), 6.99 (d, 4H, Ar-H, J = 8 Hz),
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5.19 (s, 4H, CH2), 3.78 (s, 6H, OCHa3) ppm. *C-NMR (CDCls, 100 MHz): 182.6
(C=0), 159.4, 153.1, 134.2, 194.0, 129.4, 129.2, 126.4, 123.4, 123.0, 114.2 (Ar-C),
71.0 (CH2), 55.6 (OCHs3) ppm. IR: 1667 v(c=0), 1513 v(kinon), 1237 cm™ v(iz. igi arom.
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Sekil 3.3. Bilesik 1° e ait *C-NMR spektrumu
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Sekil 3.4. Bilesik 1” e ait IR spektrumu

3.2. 1,4-Bis(4-metilbenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (2)

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.07-8.05 (m, 2H, Ar-H), 7.84-7.82 (m, 2H, Ar-
H), 7.62 (s, 2H, Ar-H), 7.48 (d, 4H, Ar-H, J = 8 Hz), 7.23 (d, 4H, Ar-H, J = 8 Hz),
5.22 (s, 4H, CH2), 2.33 (s, 6H, CH3) ppm. *C-NMR (CDCls, 100 MHz): 182.6
(C=0), 153.1, 137.3, 134.4, 134.2, 134.0, 129.4, 127.8, 126.4, 123.3, 122.9 (Ar-C),
71.1 (CH2), 21.3 (CH3) ppm. IR: 1668 v(c=0), 1589 V(kinon), 1235 ¢M* v(diiz. ici arom. CH).
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Sekil 3.5. Bilesik 2’ ye ait *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.6. Bilesik 2° ye ait *C-NMR spektrumu
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Sekil 3.7. Bilesik 2’ ye ait IR spektrumu

3.3. 1,4-Bis(4-siyanobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (3)

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.14-8.12 (m, 2H, Ar-H), 7.72-7.65 (m, 10H,
Ar-H), 7.23-7.19 (m, 2H, Ar-H), 5.20 (s, 4H, CH2) ppm. 3C-NMR (CDCls, 100
MHz): 182.9 (C=0), 153.1, 141.8, 134.0, 133.5, 132.5, 127.4, 126.6, 124.1, 122.1,
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111.8 (Ar-C), 118.8 (CN), 70.9 (CH2) ppm. IR: 2227 vcn), 1665 v(c=0), 1566 v(kinon),

1243 Cm-1 V(diiz. igi arom. CH).
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Sekil 3.8. Bilesik 3’ e ait tH-NMR spektrumu
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Sekil 3.9. Bilesik 3’ e ait *C-NMR spektrumu
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Sekil 3.10. Bilesik 3” e ait IR spektrumu

3.4. 1,4-Bis(4-bromobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (4)

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.14-8.11 (m, 2H, Ar-H), 7.67-7.65 (m, 2H, Ar-
H), 7.48 (d, 4H, Ar-H, J = 8 Hz), 7.41 (d, 4H, Ar-H, J = 8 Hz), 7.19 (s, 2H, Ar-H),
5.12 (s, 4H, CHz) ppm. 3C-NMR (CDCls, 100 MHz): 183.1 (C=0), 153.2, 135.5,
134.2, 133.5, 131.8, 128.8, 126.6, 124.2, 122.5, 121.9 (Ar-C), 71.4 (CH2) ppm. IR:
1666 v(c=0), 1564 V(kinon), 1244 cm™ v(diiz. igi arom. CH).
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Sekil 3.11. Bilesik 4’ e ait *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.12. Bilesik 4° e ait *C-NMR spektrumu
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Sekil 3.13. Bilesik 4” e ait IR spektrumu

3.5. 1,4-Bis(3-siyanopropil)oksi)antrasen-9,10-dion (5)

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.18-8.12 (m, 2H, Ar-H), 7.77-7.70 (m, 2H, Ar-
H), 7.30 (t, 2H, Ar-H, J = 8 Hz), 4.22 (t, 4H, O-CHz, J = 8 Hz), 2.92 (t, 4H, CH2-CN,
J =8 Hz), 2.29 (quint, 4H, CHz, J = 8 Hz) ppm. 3C-NMR (CDCls, 100 MHz): 182.9
(C=0), 153.4, 134.0, 133.5, 126.4, 123.5, 122.0 (Ar-C), 119.5 (CN), 67.5 (O-CH),
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25.6 (CH2CN), 14.2 (CH2) ppm. IR: 2241 v(cn), 1664 v(c=0), 1561 V(kinon), 1243 cm™™

V(diiz. i¢i arom. CH).
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Sekil 3.15. Bilesik 5° e ait >*C-NMR spektrumu
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Sekil 3.16. Bilesik 5° e ait IR spektrumu

3.6. 1,4-Bis(4-fenilbenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (6)

'H-NMR (CDClIs, 400 MHz): 8.26-8.23 (m, 2H, Ar-H), 7.77-7.74 (m, 2H, Ar-
H), 7.68-7.62 (m, 12H, Ar-H), 7.47 (t, 4H, Ar-H, J = 8Hz), 7.38-7.28 (m, 4H, Ar-H),
5.33 (s, 4H, CH2) ppm. C-NMR (CDCls, 100 MHz): 183.4 (C=0),153.4, 140.9,
140.8, 135.6, 134.3, 133.3, 128.8, 127.6, 127.5, 127.4, 127.1, 126.5, 124.1, 122.7
(Ar-C), 71.9 (CH2) ppm. IR: 1668 v(c=0), 1564 v(kinon), 1242 cm™ v(diz. ici arom. CH).
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Sekil 3.17. Bilesik 6’ ya ait *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.19. Bilesik 6’ ya ait IR spektrumu

3.7. 1,8-Bis(4-metoksibenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (7)

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 7.86 (d, 2H, Ar-H, J = 8H), 7.60 (t, 2H, Ar-H, J
= 8H), 7.55 (d, 2H, Ar-H, J = 8H), 7.34 (d, 2H, Ar-H, J = 8H), 6.93 (d, 2H, Ar-H, J =
8H), 5.27 (s, 4H, CH2), 3.84 (s, 6H, OCHs) ppm. *C-NMR (CDCls, 100 MHz):
182.4 (C=0), 159.3, 158.3, 134.9, 133.6, 128.6, 128.5, 125.1, 120.6, 119.4, 114.0
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(Ar-C), 71.1 (CH2), 55.3 (OCHz3) ppm. IR: 1666 v(c=0), 1584 v(kinon), 1235 cm™ vi.

ici arom. CH).
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Sekil 3.21. Bilesik 7’ ye ait *C-NMR spektrumu
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Sekil 3.22. Bilesik 7’ ye ait IR spektrumu

3.8. 1,8-Bis(4-siyanobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (8)

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): 7.91-7.83 (m, 8H, Ar-H), 7.79-7.74 (m, 4H,
Ar-H), 7.61 (d, 2H, Ar-H, J = 8 Hz), 5.44 (s, 4H, CH2) ppm. *C-NMR (DMSO-ds,
100 MHz): 183.5 (C=0), 157.8, 143.2, 134.9, 134.7, 132.8, 127.9, 124.3, 120.8,
119.4, 110.8 (Ar-C), 119.2 (CN), 69.8 (CH2) ppm. IR: 2228 v(cn), 1668 v(c=0), 1586

Vikinon), 1297 cm™ Vdiiz. igi arom. CH).
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Sekil 3.23. Bilesik 8’ e ait 'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.24. Bilesik 8’ e ait *C-NMR spektrumu

0 o2}
Frral ] 4R
s
L4640 MLy

RT

) 0.0
&5 |
O Wne?
w790 nen
SBGNT
&0
%ﬂﬁ.ﬂ |
166753 MO
55
2974
96 - - - -
4000,0 3600 3200 2300 2400 2000 1300 1600 1400 1200 1000 00 &0,0
om-1

Sekil 3.25. Bilesik 8’ e ait IR spektrumu

3.9. 1,8-Bis(4-bromobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (9)

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): 7.81-7.73 (m, 4H, Ar-H), 7.63-7.60 (m,
10H, Ar-H), 5.30 (s, 4H, CH2) ppm. *C-NMR (DMSO-ds, 100 MHz): 183.5 (C=0),
157.9, 136.8, 134.8, 134.7, 131.7, 129.6, 124.5, 121.2, 120.9, 119.2 (Ar-C), 69.9
(CH2) ppm. IR: 1666 v(c=0), 1564 v(kinon), 1244 cm™ v(aiz. ici arom. CH).
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Sekil 3.26. Bilesik 9° a ait *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.27. Bilesik 9’ a ait *C-NMR spektrumu
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Sekil 3.28. Bilesik 9’ a ait IR spektrumu

3.10. 1,8-Bis(4-klorobenzil)oksi)antrasen-9,10-dion (10)

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): 7.81-7.73 (m, 4H, Ar-H), 7.67-7.61 (m, 6H,
Ar-H), 7.46 (d, 4H, Ar-H, J = 8 Hz), 5.32 (s, 4H, CH2). 3C-NMR (DMSO-ds, 100
MHz): 181.9 (C=0), 157.9, 136.5, 134.8, 132.7, 129.3, 128.8, 124.3, 120.9, 119.2,
115.6 (Ar-C), 69.9 (CH2) ppm. IR: 1668 v(c=0), 1584 Vkinon), 1281 cm™ v(diz. igi arom.

CH).
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Sekil 3.29. Bilesik 10’ a ait *H-NMR spektrumu

33



R[22

—18190
-~ 15788

3

I

1
991

e e S T e T e e S NI

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 %0 80 70 60 S0 40 30 20 10 o -10
f1 (ppm)

Sekil 3.30. Bilesik 10’ a ait *C-NMR spektrumu
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Sekil 3.31. Bilesik 10’ a ait IR spektrumu

3.11. 1,8-Bis(2-N-ftalimidoetil)oksi)antrasen-9,10-dion (11)

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 7.84-7.82 (m, 4H, Ar-H), 7.75 (d, 2H, Ar-H, J

= 8 Hz), 7.68-7.66 (m, 4H, Ar-H), 7.50 (t, 2H, Ar-H, J = 8 Hz), 7.26-7.24 (m, 2H,
Ar-H), 4.32 (t, 4H, CHz, J = 8 Hz), 4.15 (t, 4H, CH2, J = 8 Hz) ppm. 3C-NMR
(CDC|3, 100 MHZ)Z 183.7 (C:Oantrakinon), 168.2 (C=Oftalimit), 157.9, 134.8, 134.1,

134.0, 133.6, 132.2, 125.3, 123.4, 123.3, 120.8, 119.9 (Ar-C), 66.4 (CH2), 37.0 (CH2)

ppm. IR: 1705 v(c=0 imit), 1670 v(c=0 antrakinon), 1583 V(kinon), 1237 cm™ v(aiiz. ici arom. CH).
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Sekil 3.33. Bilesik 11” e ait *C-NMR spektrumu
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Sekil 3.34. Bilesik 11’ e ait IR spektrumu

3.12. Bilesik Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Bilesiklere ait *H-NMR spektrumlar1 incelendiginde 8.06-6.99 ppm
araliginda aromatik H’ lara ait pikler, 5.44-5.12 ppm araliginda ise benzilik CH2
gruplarina ait singlet pikler gozlendi. Bunlarin yani sira 1. bilesige ait metoksi
grubuna ait proton piki 3.78 ppm de gozlenirken 7. bilesige ait metoksi grubuna ait
proton piki 3.84 ppm de gozlendi. 2. bilesige ait CHs grubunun protonlarina ait pik
2.33 ppm de singlet olarak, 5. bilesige ait 3 adet CH2 grubunun protonlarina ait pikler
ise sirayla 4.22 ppm, 2.92 ppm triplet ve 2.29 ppm’ de quinted olarak gézlenmistir.
Yarilmalara ait etkilesim sabitleri 8 Hz olarak hesaplanmistir. 11. bilesige ait
spektrum incelendiginde ise iki farkli CH2 grubuna ait proton pikleri 4.32 ppm ve
4.15 ppm de triplet olarak gézlenmistir.

Bilesiklere ait 3C-NMR spektrumlar1 incelendiginde bilesiklerin antrakinon
cekirdeginde bulunan 9 ve 10. konumlardaki C=0O gruplarina ait karbon pikleri
strayla; 182.6 ppm, 182.6 ppm, 182.9 ppm, 183.1 ppm, 182.9 ppm, 183.4 ppm, 182.4
ppm, 183.5 ppm, 183.5 ppm, 181.9 ppm ve 183.7 ppm’ de gozlendi. 11. bilesik de
ise ftalimit gruplarmma ait C=O karbon piki 168.2 ppm de goriilmektedir. Yine
bilesiklerin benzilik gruplarina ait CHz karbon pikleri 69.8-71.9 ppm araliginda

gozlendi.
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Bilesiklere ait IR spektrumlar1 incelendiginde en dikkat ¢eken siddetli pikler
antrakinon cekirdegine ait C=0 gruplan sirayla; 1667 cm™, 1668 cm?, 1665 cm™,
1666 cm™, 1664 cm™, 1668 cm™, 1666 cm™, 1668 cm™, 1666 cm™, 1668 cm™ ve
1670 cm™’ de gdzlenmektedir. Ayrica 11. bilesige ait imit grubunun C=0 piki ise
1705 cm? de gozlendi. Bunlara ek olarak 3., 5. ve 8. bilesiklerde bulunan CN
gruplarina ait nitril pikleri sirayla 2227 cm™, 2241 cm™ ve 2228 cm™’ de gézlendi.
Ayrica kinon yapist ile ilgili titresim pikleri 1589-1513 cm™ araliginda ve antrakinon
cekirdegine ait diizlem ici aromatik hidrojenlere ait titresim pikleri 11297-1235 cm?
araliginda gozlemlendi.

Bilesiklere ait UV-Vis spektrumlari DMSO ¢dziiciisii ile 1.10° M
derisimdeki ¢ozeltileri hazirlanarak alindi. 200-800 nm arasindaki dalga boylarindaki
sogurum bantlar1 gézlemlendi. 4. ve 6. bilesiklere ait UV-Vis spektrumlar1 asagida

verilmistir.

Sekil 3.35. Bilesik 4 e ait UV-Vis spektrumu (bilesik sar1 renkli)
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Sekil 3.36. Bilesik 6 e ait UV-Vis spektrumu (bilesik kirmizi-kahve renkli)

Bilesiklerin spektrumlarina bakildiginda 4. bilesigin 473 nm, 365 nm ve 332
nm’ de 6. bilesigin ise 611 nm, 429 nm ve 293 nm de n-* ve n- ©* gegislerine ait

pikleri gortilmektedir. Diger bilesiklere ait pik araliklari ise 475-428, 364-359 nm

araliklarinda pik verdikleri gézlenmistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Antrakinon, yapist bilinen birgok faydali kullanim alanlarina sahip aromatik
coklu halkali 6nemli bir bilesik sinifidir. Cogu boya, ilag ve organik materyalin dogal
ya da sentetik bileseni olarak kullanilan antrakinonlar, poliaromatik bilesikler
sinifinda 6nemli ve taninmiglardir. Antrakinon boyalar1 azo boyalarindan sonra en
onemli ikinci boya sinifidir. En 6nemli avantajlar1 parlaklik ve solmazliklaridir.
Dahasi, antrakinonlar besin ve kozmetik iirlinleri i¢in de renklendirici olarak
kullanilmaya uygundurlar. Bir dizi dogal ve sentetik antrakinonlar antitiimdr,
antiviral, antifungal, anti-inflammatuar, antiplatelel ve néro koruyucu etki gibi genis
bir spektrumda farmakolojik aktiviteler gostermektedirler.

Yukarida 6zet olarak anlatildigr iizere bir¢ok kullanim alanina sahip
antrakinon bilesiklerinin sentezlenmesi ya da dogal olan antrakinon bilesiklerinin
izole edilmesi 6nemli ve ilgi ¢ekicidir.

Bu yiizden bu tez kapsaminda yeni antrakinonlarin sentezi planlanmis ve
asagidaki sekilde gerceklestirilmistir. Yapilanlar 6zetlenecek olursa;

a- Dantron ve kinizarin alkil halojeniirler ile etkilestirilerek 1,4 ve 1,8-

disiibstitiieantrakinonlar sentezlendi.

b- Sentezlenen bilesikler DMF, Etanol ve Etilasetat ¢oziictleri kullanilarak
saflastirildilar.

c- Son olarak bilesiklerin yapilar1 'H-NMR, ¥C-NMR, IR ve UV-Vis
spektroskopik yontemleri, elemental analiz ve erime noktasi tayini
yontemleri kullanilarak aydinlatildi.

Bu tiir organik bilesikler yapilarinda oksijen bulundurduklart i¢in direk 1s1kla
uyariminda singlet oksijen olusur bu da bilesiklerin antioksidan aktivite
gosterebilecekleri gibi PDT de kullanilabilecegi 6ngoriisiinde bulunmamizi saglar.
UV-Vis spektrumlari incelendiginde goriiniir bolgeye kayan pikler daha kiigiik dalga
boylu (diisiik enerjili) 1s1kla aktiflestirilebilecek yapida olduklarini gosterir.
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