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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KUMARIN HALKASI ICEREN METAKRILAT MONOMERLERININ SENTEZI

Gokhan KOCAK

Adiyaman Universitesi
Fen Bilimler Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Dog. Dr. Murat KOCA

Bu c¢alismada, Knoevenagel ve Pechmannn yontemleri kullanilarak kumarin sinifi
bilesikler sentezlendi. Sentezlenen bilesikler uygun sartlarda metakriloil kloriir veya
sodyum metakrilat ile reaksiyona sokularak monomerler ve bu monomerlerin
homopolimerleri sentezlendi. Sentezlenen bilesikler FT-IR, NMR ve TGA teknikleri

kullanilarak karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Asetilkumarin, hidroksikumarin, kumarin, metakrilat monomer,

tiyazol, oksim



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS OF METHACRYLATE MONOMERS CONTAINING COUMARIN
RING

Gokhan KOCAK

Adiyaman University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Dog. Dr. Murat KOCA

In this study, class of coumarin compounds were synthesized using Knoevenagel and
Pechmannn methods. Synthesized compounds were reacted with methacryloyl chloride
or sodium methacrylate in order to form novel monomers under suitable conditions and
homopolymers of these monomers were synthesized. Synthesized compounds were
characterized using FT-IR, NMR and TGA techniques.

Key Words: Acetylcumarin, hydroxycoumarin, coumarin, methacrylate monomer,

thiazole, oxime
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1. GIRIS

Kumarinlerin ilk kimyasal sentezini 1868 yilinda Perkin gergeklestirmistir. Zamanla
Perkin’in yontemi disinda da pek cok sentez yontemi gelistirilmis ve sentezlenmek
istenen kumarin tiirevi tiiriine uygun yontemlerle sentezlenmektedir (Sethna ve Shah

1944).

Kumarin ve tiirevleri; antibiyotik, antikoagiilant, antikanser, antienflamatuar ve
bakteriostatik etkilere sahip olmalar1 nedeniyle 6zellikle biyoloji ve tip alaninda yapilan
arastirmalara konu olmustur. (Soine 1964; Singer ve Kong 1966; Murray 1982;
Wolfbeis ve ark. 1983; Sener ve Mutlugil 1987; Takadate ve ark.; O’Kennedy ve
Thornes 1997; Manolov 2003; Boga 2005). Yapilan bu calismalarda kumarinlerin
birgok ozelligi aragtirilmigtir. Bu ¢alisma alanlarindan biri de polimerlerdir. Kumarin
halkas1 igeren polimerler ile ilgili pek ¢ok ¢alisma yapilmis ve Ozellikleri hakkinda

genis bilgiler ortaya konulmustur.
Bu calismada; kumarin tiirevi olan metakrilat monomerleri ve bunlarin

homopolimerlerinin sentezi amaglanmistir. Sekil 1.1°de homopolimerlerin sentezinde

kullanilan monomerlerin kimyasal yap1 formiilleri verilmistir.

(0]
CH,
(e}
\ C/ \HKCHS
Ha
(@)
(0] O

2-0ks0-2-(2-0kso-2H-kromen-3-il)etil metakrilat (3)

CHj CH,
. O
@)
(@) (@]

3-[1-(metakriloiloksimino)etil]-2H-kromen-2-on (6)



o)
o) X CH,
HsC
o) o) o
CH,

3-asetil-2-0kso-2H-kromen-7-il metakrilat (9)

CHs
o) X
HyC
o) o) o)
CH,
o) CHs

8-asetil-4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il-metakrilat (14)

N-(4-(2-okso-2H-kromen-3-il)tiyazol-2-il)metakrilamid (17)

Sekil 1.1 Sentezlenen monomerlerin kimyasal yap1 formiilleri

Sentezlenen bilesikler uygun ayirma ve saflagtirma yontemleri kullanilarak izole edildi

ve yapilar1 FT-IR, NMR ve TGA teknikleriyle karakterize edildi.



2. KAYNAK OZETLERI

Piron halkasinin benzen halkasi ile kondense olmasi sonucu benzopiranlar olarak
bilinen bir heterosiklik bilesik sinifi olusur. Heterosiklik halkadaki karbonil grubunun
konumuna gore iki tiir benzopiron bilesikleri tanimlanir. Birincisi kumarin olarak
adlandirilan a-piron halkasinin benzen halkasina kondense olmasiyla olusan bilesiktir.
Digeri, kromon olarak adlandirilan y-piron halkasinin benzen halkasina kondense
olmasiyla olusan bilesiktir. (Sethna ve Shah 1944; Boga 2005). IUPAC kumarin
birimini 2H-I-benzopiran-2-on olarak adlandirmistir (Boga 2005).

Kumarin (benzo-a-piron) Kromon(benzo-y-piron)

(2H-1-benzopiran-2 on) (4H-1-ben  pi an- -on)
Sekil 2.1 Kumarin ve kromon’un yapisi (Sethna ve Shah 1944; Boga 2005)

Kumarin bitkilerde yaygin olarak bulunan kimyasal bilesiklerden biridir. Benzo-a-piron
grubunun ana bilesigi olan kumarin, ilk defa 1820’de Vogel tarafindan tonka baklasi
(Dipteryx odorata) adi verilen agacin tohumlarindan izole edilmistir. Kumarinin yapisi
hakkinda ¢esitli kimyasal yapilar 6nerilmis olup ilk dogru yapi Strecker (1867) ve
Fitting (1868) tarafindan ortaya konulmustur (Sethna ve Shah 1944).

8 1
o._ 2 _0O
7
6 /3
5 4

Sekil 2.2 Kumarinlerin numaralandiriimasi



2.1 Kumarin Tiirevleri

2.1.1 Benzen halkasi iizerinde siibstitiient tasiyan kumarinler

Kumarinlerin benzen halkasina degisik siibstitiientlerin baglanmasiyla mono-, di-, tri-

stibstitiic kumarinler meydana gelir.
HO\QinO Homo MeO o._ O
OMe
7-hidroksikumarin 6,7-dihidroksikumarin 6-hidroksi-5,7-dimetoksikumarin
Sekil 2.3 Benzen halkasi iizerinde siibstitiient tagiyan kumarinler

2.1.2. Piron halkasi iizerinde siibstitiient tasiyan kumarinler

Kumarinlerin piron halkasina degisik siibstitiientlerin baglanmasiyla mono- ve di-

stibstitiie kumarinler meydana gelir.

o._ 0O o._ 0O
) Qe
OH O

Fenprokumon Warfarin

Sekil 2.4 Piron halkasi iizerinde siibstitiient tagiyan kumarinler



2.1.3. Hem benzen hem de piron halkasi iizerinde siibstitiient tastyan kumarinler

CHs;
MeO
X
HO o~ o MeO
4-metilumbelliferon Ratakultin

Sekil 2.5 Hem benzen hem de piron halkasi lizerinde siibstitiient tasiyan kumarinler

2.1.4 Benzen halkasina halkali yapilarin kondense olmasi ile meydana gelen

kumarinler

2.1.4.1 Furanokumarinler

Bu bilesikler kumarine bes liyeli furan halkasinin baglanmasiyla olusur. Bu grubun

tiyeleri lineer furanokumarin olan psoralen veya onun daha kararli agisal izomeri

anjelisindir.
/ @)
0O 0] @) 0] O
\ = G
Psoralen Anjelisin

Sekil 2.6 Furanokumarinler

2.1.4.2 Piranokumarinler

Kumarinin benzen halkasina bir piron halkasinin kondense olmasiyla pironokumarinler
meydana gelir. Bu grubun iiyeleri, furanokumarinlerin analoglaridir ve alt1 tiyeli bir

halka igerirler. Furanokumarinler gibi lineer ve agisal ¢esitleri mevcuttur.



Ksantiletin Ksantiletin
Sekil 2.7 Piranokumarinler
2.1.4.3 Benzokumarinler

Kumarinin benzen halkasina bir benzen halkasinin kondense olmasiyla benzokumarinler

meydana gelir.

@) @)
O =
6,7-benzokumarin

Sekil 2.8 Benzokumarinler

2.1.5 Piron halkasina halkalh yapilarin kondense olmasi ile meydana gelen

kumarinler

Kumarinin piron halkasinin 3 ve 4-konumundaki karbon atomlarina bes veya alt1 iyeli

halkal1 yapilarin kondense olmasi sonucu meydana gelen kumarin tiirevleridir.
HO l 0] O

OH

Kumestan Aeterniyol

Sekil 2.9 Piron halkasma halkali yapilarin kondense olmasi ile meydana gelen

kumarinler



2.1.6 Dimerkumarinler

Demetildafnoretin ve dikumarol gibi biskumarinler iki kumarin biriminin birbirine

baglanmasiyla olusur (O’Kennedy ve Thornes 1997).

@il
/
Homo O O
HO O @)

Dimetildafnoretin

Sekil 2.10 Dimerkumarinler



2.2 Kumarin Sentez Yontemleri

Kumarinin kimyasal sentezinde piron halkasinin olusumu en énemli basamaktir. Cesitli
metotlarla bu yapiya fonksiyonel gruplarin baglanmasi amaglanmistir. Birinci yaklagim
piron halkasi olusmadan 6nce kumarinin siibstitiientini igeren bir fenol hazirlamaktir.
Diger bir alternatif yaklasim ise ilk olarak siibstitiient tagimayan kumarin g¢ekirdegi
sentezlenir ve ardindan istenilen bilesigi elde etmek i¢in C- veya O-alkilasyonu

gerceklestirmektir (O’Kennedy ve Thornes 1997).

Perkin, Pechmann, Reformatsky, Knoevenagel, Wittig, Allan-Robinson, Terminal
alkinlerden palladyum katalizoriiyle, Houben-Hoesch, Ponndorf ve Raschig gibi 6nemli
kumarin sentez yontemleri mevcuttur. Bu yontemlerin disinda kumarin sentezlemek igin

pek cok calisma yapilmistir.

2.2.1 Perkin kumarin sentezi (Perkin 1868; Perkin 1877)

OH OH o) o)
+ Ac,0 + NaOAc '® ©i H* / H,0 Oi;/r
> /
CHO C=CHCOONa
H

Sekil 2.11 Perkin kumarin sentezi (Sethna ve Shah 1944)

2.2.2 Pechmann kumarin sentezi

Ketoester (malik asit, maleik asit veya furamik asit) ile siibstitiiec fenollerin siilfiirik asit
katalizoliigindeki kondenzasyonuyla kumarin sentezlenir (Pechmann ve Duisberg 1883;
Pechmann 1884; Simonis 1915; Bailey ve Boettner 1921; Russell ve Frye 1941; John ve
Sraelstam 1961).



H,SO
294 A

0] O
S
—>
©/ + OEt A

Sekil 2.12 Pechmann kumarin sentezi (Pechmann ve Duisberg 1883)

Pechmann reaksiyonu ¢ok eski bir reaksiyondur ve kumarin iiretimi i¢in kullanilan basit
bir metottur. Bu yontemle 4-siibstitiie kumarinler yiiksek verimle elde edilebilir (Russell

ve Frye 1941).

\ oy o
O\ )Q)J\ o~ ° ° H'
R/ OH EtO | _BoH _
\/ SN TSk o~ o
R :o.-) R
e
OH

(@ H
OH
@C\f .
R/\ o R7\ \8 ©

Sekil 2.13 Pechmann kumarin sentez mekanizmasi

Pechmann reaksiyonu ile kumarinlerin geleneksel sentezinde katalizor olarak derisik
stlfirik asit kullanilir (Russell ve Frye 1941). Bu yontemde iiriinlerin olusmasi igin
daha uzun reaksiyon zamanina ihtiya¢ duyulur ve korozyon problemleri ortaya ¢ikar.
Ustelik katalizor olarak kullanilan siilfiirik asidin asirist (10-11 kati1) kullanilmalidir
(Russell ve Frye 1941) ancak ¢ok fazla kullanilmasi ¢evre kirliligine neden olur.
Pechmann reaksiyonu iizerinde heterojen katalizli sentez yollar1 ve gevreye zarar
vermeyen alternatifler bulmak icin bircok c¢alisma yapilmistir. Heterojen asit
katalizorlerinin  kullanim1  ekipmanlarin  korozyondan etkilenmesini azaltir ve
katalizorlerin tekrar kullanimu ile kirlilik azaltilmig olur. Nafion H (Chaudhari 1983),
Zeolit H-BEA Amberlisit 15 15 (Gunnewegh ve ark. 1995), nafion/silica (Laufer ve ark.



2003), Y zeolites (Rao ve ark. 1993), aktif kil ve diger killer (Li ve ark.), InCl; (Bose ve
ark. 2002), W/zZrO2 (Reddy ve ark. 2001), polianiline destekli asit katalizor
(Palaniappan ve Sekhar), iyonik sivi (Potdar ve ark. 2001; Potdar ve ark. 2005),
heteropoliasit (Romanelli ve ark. 2004), fosfor pentoksit (Simmonis ve Remmert 1914;
Robertson ve ark. 1931), aliminyum kloriir (Sethna ve ark. 1938), trifloroasetik asit
(Woods ve Sapp 1962) gibi katalizérler Pechmann reaksiyonlarinda bu amagla

kullanilmaktadir.

2.2.3 Terminal alkinlerden palladyum katalizorii ile kumarinlerin sentezi

(Kadnikov ve Larock 2000)

| R
kat. Pd(0) X
+ R————R + CO —— >
OH o) o)

Sekil 2.14 Terminal alkinlerden palladyum katalizorii ile kumarinlerin sentezi

(Kadnikov ve Larock 2000)

2.2.4 Knoevenagel kumarin sentezi

Knoevenagel, piperidin, piridin ve diger organik bazlarin varliginda etil malonat,
etilasetoasetsat, etil siyanoasetat vb. ile o-hidroksialdehitlerin kondenzasyonuyla
kumarin tlirevlerinin sentezlenmesi igin bir yontem gelistirmistir (Knoevenagel E 1898;

Adams ve Bockstahler 1952; Scheimenenez 1962; Kadin 1966; Jones 1967).

Geleneksel Knoevenagel yontemiyle kumarin sentezlerinin ¢evre dostu ve daha yiiksek
verimle elde edilmesine yonelik ¢aligmalar mevcuttur. Mg—Al hidrotalsit (Ramani ve
ark. 1999), mikrodalga 1511 (Bogdal 1998) ve piperidinyum asetat (Song ve ark. 2003)

bu amagla Knoevenagel kumarin sentezinde kullanilmistir.

10



H . ) . ) 1 ) )
CHO Rs Piperidin B R E E R E
+ < B B TOET oM N
CO,Et
Ri OH 2 H H COM: OM=  p-0HNO,
R, § R, E H cN EtN H C0-Et
H H poHNO. | EnN H COM:
R o o E OM: CO.Et EtN H CN
1
H OM: COM: EtN H p-CHNO

Ry

Sekil 2.15 Knoevenagel kumarin sentezi (Bogdal 1998)

0o :o_:> H\ﬁ
H. H

.0
0 Gy
Et0” ~F Dokt
H
10
:O'. :O'. )
H
Et0” O~ “OEt
H HO

EtOH +

Ry o

Sekil 2.16 Knoevenagel kumarin sentez mekanizmasi
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2.2.5 Allan-Robinson kumarin sentezi (Kostanecki ve Rozycki 1901; Allan ve
Robinson 1924; Palmer 1967)

9 CHj
COR COR
R,€0),0 A
R;CO,Na _CORy *
OH 0] ) CHj @) 9]

R=R,=CH;

Sekil 2.17 Allan-Robinson kumarin sentezi

2.2.6 Houben-Hoesch kumarin sentezi (Bargellini ve Forti-Forti 1911; Hoesch 1915;
Ghosh 1916; Ghosh 1916; Emil ve Osman 1917; Sonn 1918; Sonn 1918; Baker 1925;
Baker ve Robinson 1925; Sato ve Amakasu 1968; Gupta ve ark. 1970)

HO O O HO O O
\©/ PHCH-CHON P
ZnCl, HCI Z
Ph Ph
Sekil 2.18 Houben-Hoesch kumarin sentezi

2.2.7 Reformatsky kumarin sentezi (Reformatsky 1887)

HO OMe  R,CHBrCOOEt HO OMe
\C[ Zn yunu CHR{COOEt
COCH,R oH
CH,R
SOCl,
\Dridin
HO o O
HO OMe
= HI veya H,SO4 COOEt
R' -~
/
CH,R R1
(R = Ry = H veya akil) CH2R

Sekil 2.19 Reformatsky kumarin sentezi (Sethna 1945)
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2.2.8 Wittig kumarin sentezi (Narasimahan ve ark. 1979; Harayama ve ark. 1993;
Yavari ve ark. 1998)

Ri (C6H5)3P|=C—COOC2H5, 25°C

CeHs

R; CHO Rs Rs
Ry Ry

Sekil 2.20 Wittig Kumarin Sentezi (Narasimahan, Mali ve ark. 1979)
2.2.9 Ponndorf kumarin sentezi (Simpson 1956; Krajniak, Ritchie ve ark. 1973)
HO o_ _O AcO o_ 0O
HO\©/OH ho AP 150, I, AOK
! N AcOH Z
Ph Ph Fh

Sekil 2.21 Ponndorf kumarin sentezi

2.2.10 Raschig kumarin sentezi (Raschig 1909; Britton ve Reed 1933; Kretchnar ve
Collaud 1936)

CHCl, CHCl,

Ej/ \© + 3(CH3C0),0 — Oi + 4 CH;COCl + CO,
o— C CHj
CHO O A°
o + (CH;C0),0 — + 2 CH;COOH
Il 7

O—C—CHs

Sekil 2.22 Ponndorf kumarin sentezi
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2.2.11. Diger kumarin sentez calismalari

X B ] X ¥ z
A X
Y. o PEG H H H
Y. OH
;\ _— H H CH;
z COOH . coon H H =
H CH=CHOH=CH
“ H H OCH
CH; H H
cH

H H CHO
H H COCH;
H H NQ;

X
Ny s
Y. O (0] a u B
P -7 O A° CH=CHCE=CH B
z CH,
z

Sekil 2.23 Sunitha ve arkadaslari tarafindan yapilan kumarin sentez yontemi (Sunitha ve
ark. 1985)

Ar Ar
X Py. HCI S\l HO N
CN
OR Ny o” o

Sekil 2.24 Buu-Hoi ve arkadaslari tarafindan yapilan kumarin sentez yontemi (Buu-Hoi
ve ark. 1969)

Rs CHO COR, Rs
+ ph3p:< _—
OH R

CO4R;
FVP

)

X
R
2 OH 2 ’a
‘-RIOH
R3 R2
T — 9
o o ~o

Sekil 2.25 Cartwright ve McNab tarafindan yapilan kumarin sentez yontemi (Cartwright
ve McNab 1997)

R
- (or,
R
Rs3
C
[
(0]



R ) oA CcoO0
H
S o
+ I— C + _—
AL e P 7 ioney,
<|3 C—Ti(OAc), Ph
COOCH COOH l
ﬁ ﬂ o o (@] O
(OAC),Ti—O—P o—P) N ~
N )
H Ph
Ph l(l) C])j
P—OFP.
yi o
o}

Sekil 2.26 Shamsuddin ve Siddiqui tarafindan yapilan kumarin sentez yontemi
(Shamsuddin ve Siddiqui 1998)

CH,COOH
HsCO OH
DCC/DMSO
+
CH;
100-110 °C
o)

Sekil 2.27 Hans ve arkadaslari tarafindan yapilan kumarin sentez yontemi (Hans ve ark.
1996)

Sekil 2.28 Lee ve arkadaglari tarafindan yapilan kumarin sentez yontemi (Lee ve ark.
2001)
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Re Rs Rs
R OH
¢ Nat/DME | Ra ONa (H;C);Si-CH=C=0 Rs ) 0]
R1 —_—
R1 /
Rs R3 R3
Re O R, O R, Ry

Sekil 2.29 Taylor ve Cassell tarafindan yapilan kumarin sentez yontemi (Taylor ve
Cassell 1982)

OMe cocl OMe
(coch, cocl O.__0O
CH ’
2 Z /
Ph L

Ph

Sekil 2.30 Bergmann ve arkadaslari tarafindan yapilan kumarin sentez yontemi

(Bergmann ve ark. 1948)

o o o) o] o) o]
/O/ HF Pd
_— _—
HsC 7 HaC HsC 7
Ph Ph Ph

Sekil 2.31 Dann ve Mylius tarafindan yapilan kumarin sentez yontemi (Dann ve Mylius
1954)

/©/0 o o} o} o) o}
R /:[ Br R/Q;IBF R/Oi?r
Br AI'
Ar Ar

Sekil 2.32 Natarajan ve arkadaglari tarafindan yapilan kumarin sentez yontemi
(Natarajan ve ark. 1984)
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OCOCH; o} o}
+  CH;C(ONa)=CHCOOC,H;
/
cocl CHs

OH

Sekil 2.33 Heilbron ve Hill tarafindan yapilan kumarin sentez yontemi (Heilbron ve ve
Hill 1927)
OH

COOCH;4
[ I Na AN
OCOCH;4

@) @)

Sekil 2.34 Pauly ve Lockemann tarafindan yapilan kumarin sentez yontemi (Pauly ve
Lockemann 1915)

HO OH COOCHs HO o_ _0O
+ C:CH(OCZHs) —_—
| =
H3CCO COR H3;CCO COR
R= CH3, OC2H5 ) OH

Sekil 2.35 Weiss ve arkadaglari tarafindan yapilan kumarin sentez yontemi (Weiss ve
Merksammer 1928; Weiss ve Kratz 1929)

ONa
HsC CH3 C|)OOCZH5 HaC " CH=C(COOC,Hs), Hs;C o) o)
+ CHNa — > —
H;C CHs éooch5 HsC CH, HO 7 COOC,Hs
© 6! CHy

Sekil 2.36 Smith ve arkadaglar tarafindan yapilan kumarin sentez yontemi (Smith ve
Dobrovolny 1926 ; Smith ve Denyes 1936; Smith ve Byers 1941; Smith ve Austin
1942; Smith ve Nichols 1943)
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2.3 Kumarinler Uzerine Yapilan Calismalar

Genel olarak kumarin ve tiirevleri, yiyecek katki maddesi (O’Kennedy ve Thornes
1997), triplet duyarlastiric1 (Specht ve ark. 1982; Williams ve ark. 1983; Song, Wang ve
ark. 2003), lazer boya (Ziegler ve Kappe 1964; Masilamani ve Sivaram 1982; Fletcher
ve ark. 1987; Abdel-Mottaleb ve ark. 1989; Moylan 1994), serbest radikal yok edeci
(Mora ve ark. 1990), Kromofor (renkyapan) (Mugnier ve ark. 1985), kozmetik Kkatk1
maddesi (O’Kennedy ve Thornes 1997; Othmer 2001), floresans maddesi (Wolfbeis,
Fuerlinger ve ark. 1983; Diiren ve Diehl 1988; Engelke ve ark. 1994; Heldt ve ark.
1995; Takadate, Masuda ve ark. 1995; Peroni ve ark. 2002), polimer ve foto refraktif
madde (Moerner ve Silence) gibi alanlarda galisiimaktadir.

Cizelge 2.1 Kumarin ve tiirevlerinin biyolojik aktiviteleri

Analjezik
(Agr kesici)

(O’Kennedy ve Thornes 1997)

Antibakteriel

(Soine 1964; Inoue ve ark. 1994; Kayser ve
Kolodziej 1997)

Anti-fungisit

(O’Kennedy ve Thornes 1997)

Anti-helminitik

(Solucan diistiriicii ilag)

(Soine 1964)

Anti-HIV

(O’Kennedy ve Thornes 1997; Spino ve ark.
1998; Ivezic ve Trkovnik 2003)

Anti-inflamasyon
(fltihaplanma kesici)

(O’Kennedy ve Thornes 1997)

Antikanserojen

(Sener ve Mutlugil 1987; Wang ve ark.
2002; Kempen ve ark. 2003; Reddy ve ark.
2004)

Antikoagiilan

(Kan sulandirict)

(Soine 1964; Singer ve Kong 1966; Murray
1982; Wolfbeis, Fuerlinger ve ark. 1983;
Sener ve Mutlugil 1987; Takadate, Masuda
ve ark. ; O’Kennedy ve Thornes 1997;
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Manolov 2003)
Antioksidan (Kontogiorgis ve Hadjipavlou-Litina 2003 )
Ditiretik (O’Kennedy ve Thornes 1997)

(Idrar1 arttiran bir ilag)
Hipotermal (Soine 1964)
(Ates diistirticii)

[ltihaplanmay: azaltmak (Khan ve Sharma 1993)
Koloretik (Soine 1964)

(Karacigerden safra

salgilanmasini uyaran madde)

Lipit diistiriicii ajanlar (Madhavan ve ark. 2003)

Ostrojenik (Soine 1964)

Solunum stimiilasyonu (Soine 1964)

Steroid Sa-rediiktaz’ i inhibesi (Fan ve ark. 2001)

Vazodilator (Soine 1964; Hoult ve Paya 1996;
(Damar genisletici) O’Kennedy ve Thornes 1997)

2.3.1 Kumarin halkasi iceren polimerler ile ilgili ¢calismalar

Kumarin ve tiirevleri tizerinde yapilan ¢aligmalarda, kumarinlerin lazer boyalarinda ve
organik 151k yayan diotlarda (LED) kullanilan goriiniir 151k araliginda etkili floresans
ozellik gosterdigi bildirilmistir (Jones ve ark. 1985; Becker ve ark. 1993; Jones ve
Rahman 1994; Zhang ve ark. 1999; Cohen ve Huppert 2001; Stathatos ve ark. 2001;
Ahmad ve ark. 2002; Kovac ve Novak 2002; Trenor ve ark. 2004).

1940°dan  beri kumarin bilesiklerinin kismen absorbans ve floresansinin
ayarlanabilirliginden dolay1r foto fiziksel ozellikleri ¢alisilmistir (Wheelock 1959;
Mantulin ve Song 1973; Moriya ve Anzai 1982; Jones, Jackson ve ark. 1985; Becker,
Chakravorti ve ark. 1993; De Melo ve ark. 1994; Jones ve Rahman 1994; Hoshiyama ve
ark. 2001; Stathatos, Lianos ve ark. 2001; Oh ve ark. 2002; Singh ve ark. 2002; Tanaka
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ve ark. 2002; Aihara ve ark. 2003; Ammar ve ark. 2003; Murase ve ark. 2003; Singh ve
ark. 2003; Trenor, Shultz ve ark. 2004; De Melo ve Fernandes 2001).

1950’1erin sonlarinda Wheelock, kumarin yapilar iizerindeki siibstitiientlerin floresans
bandinda kaymaya sebep oldugunu gostermistir. Ornegin 7-hidroksi- veya 7-
metoksikumarinin 4-konumuna metil grubu eklendiginde, floresans spektrumu

kirmiziya kayar (yani dalga boyu biiyiir) (Wheelock 1959).

Bundan bagka ¢oziicli ve ¢ozelti pH nin degisimi floresans spektrumunu etkiler. Yapilan
calismada ¢Ozeltinin pH’s1 arttiginda 7-hidroksi-4-metilkumarinin floresans siddeti
artmustir (Hoshiyama, Kubo ve ark. 2001; Trenor, Shultz ve ark. 2004).

Ayrica ¢Oziicii polaritesinin  kumarin tiirevleri {izerindeki etkisine bakildiginda,
¢oziiciiniin polaritesinin artmasi absorbansin kirmizi alana kaymasina neden olur (Jones,

Jackson ve ark. 1985).

Kumarinlerin  fotodimerizasyonu, alkolde ¢oziilmiis kumarinin giines 1s1g¢inda
aydinlatilmasiyla 1902°de kesfedilmistir (Ciamician ve Silber 1902).

Ik calismalarda kumarin dimerinin iki farkli erime noktasinin rapor edilmis olmast,
Schenck ve arkadaslarinin her iki yapinin ger¢ekte kumarinin farkli dimerleri oldugunu
gosterene kadar ¢oziilmemistir. Bu ¢alismada farkli reaksiyon kosullarinda kumarinin
15182 maruz birakilmasiyla elde edilen dért olasi dimerin yapisim aydinlatmak igin *H-
NMR spektroskopisi kullanilmistir (Trenor, Shultz ve ark. 2004; Krauch, Farid ve ark.
1966). Sekil 2.37°de kumarinin UV 1sinlarina maruz kalmasiyla sekillenmesi muhtemel

dimer yapilar1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.37 Kumarin ve 7-hidroksikumarinin olas1 dimer sekilleri

Kumarin ve 7-hidroksikumari’nin UV 1smlarina maruz kalmasiyla sekillenen olasi
dimer yapilar1 a) cis bas-bas, b) trans bas-bas, c) cis bas-kuyruk, d) trans bas-kuyruk
(Hammond ve ark. 1964; Morrison ve ark. 1966; Hoffmann ve ark. 1971; Lewis ve
Barancyk 1989; Brett ve ark. 2000; Trenor, Shultz ve ark. 2004; Krauch, Farid ve ark.
1966)

Gergekte 151k altinda olusan kumarin dimerinin sekli 1smnin giicii, ¢6ziici ve kumarin
konsantrasyonuna baglidir. 1960’larin sonlar1 ve 1970’lerin baslarinda isinlamayla
ortaya ¢ikan dimerlerin yapist Schenck, Morrison, Anet, ve Hammond’in arastirma
gruplar tarafindan tartigilmistir. Bu tartismalar ile [2ns + 2xnS] siklo katilmayla dimer
olusturdugu sonucuna vardilar. Yapilan bu c¢alismalarin sonuglar1 birlestirildiginde
kumarin 1sinlanma tirtinlerinin cis bas-kuyruk, trans bas-bas ve cis bas-kuyruk dimerleri
olmak tizere ii¢ tane oldugunu ortaya ¢ikmustir (Anet 1960; Anet 1962; Hammond,
Stout ve ark. 1964; Morrison, Curtis ve ark. 1966; Hoffmann, Wells ve ark. 1971;
Trenor, Shultz ve ark. 2004; Krauch, Farid ve ark. 1966). Yiiksek konsantrasyonlarda
bir kumarin temel haldeki kumarinle singlet reaksiyon verirse cis bas-bas dimeri olusur,
diisiik konsantrasyonlarda triplet reaksiyon verirse trans bas-bas dimer olusur (Lewis ve
Barancyk 1989).

Sekil 2.38’deki reaksiyon semast UV 1sigima maruz birakilan kumarinin

fotodimerlerinin olugsmasin1 6zetlemektedir. Polar ¢oziiciilerde singlet hal tercih edilip

cogunlukla cis fotodimer sekilleri olusurken, apolar ¢oziiciilerde veya eklenen
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benzofenon gibi foto uyarlayicilarin varliginda ise ¢ogunlukla anti fotodimerler olusur
(Hammond, Stout ve ark. 1964; Morrison, Curtis ve ark. 1966; Hoffmann, Wells ve ark.
1971; Lewis ve Barancyk 1989; Shim ve ark. 1992; Chen ve Hong 1997; Brett,
Alexander ve ark. 2000; Kawata ve ark. 2002; Trenor, Shultz ve ark. 2004).

Singlet Anti
Uriinler Uriinler

Sekil 2.38 Kumarinlerin dimerizasyonun reaksiyon semast (Hammond, Stout ve ark.
1964; Morrison, Curtis ve ark. 1966; Hoffmann, Wells ve ark. 1971; Lewis ve Barancyk
1989; Chen ve Hong 1997; Trenor, Shultz ve ark. 2004).

Polimere bagli kumarin gruplarinin fotodimerizasyonu ilk kez 1960’larin ortalarinda

calisilmistir (Delzenne ve Laridon 1967).

Kumarinlerin foto ayrilmasini ilk olarak Schenck ve arkadaslar1 kumarin dimerizasyonu
tizerindeki ¢alismalarinda kesfettiler. Ancak foto boliinme reaksiyonu, dimerizasyon
reaksiyonu kadar yogun sekilde ¢alisgiimamistir (Chen ve Geh 1996; Chen ve Jean 1996;
Trenor, Shultz ve ark. 2004; Krauch, Farid ve ark. 1966).

Kim ve arkadaslart kumarin dimerlerini ayirmak i¢in 532 nm lazerler kullanmistir. Bu
caligmada 532 nm’de dimerleri ayirmak i¢in yaklasik olarak 9 Kkj enerji verilirken, bazi
kumarin dimerlerini 266 nm’de ayirmak igin gerekli 1sin enerjisi 500 mj’den daha azdir
(Kim ve ark. 2003).

Kumarinin tersinir fotodimerizasyon kabiliyetinden yararlanilarak kontrollii ilag salim
mekanizmasi ¢alisilmistir (Fujiwara ve ark. 2003; Mal ve ark. 2003; Trenor, Shultz ve
ark. 2004).
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2.3.1.1 Siv1 kristal polimerler

Sivi kristalin essiz anizotropik davranisi ve polimerlerin spesifik 6zelliklerinin
birlestirilmesinden dolayr son zamanlarda Sivi kristaller arastirmacilarin dikkatini

¢ekmektedir (Trenor, Shultz ve ark. 2004).

Foto-gapraz-bagli sivi kristal polimerler (LCP), hem foto aktif gruplar hem de onlarin
yapisindaki mezogenler icermesiyle eklenen avantajlara sahiptirler (Kishore ve Kishore
1995).

Foto-¢apraz-bagli yan zincirli siv1 kristal polimerler (SCLCP) bilgi depolama aletlerinin
iiretiminde, nonliner optik aletlerde, ila¢ ve gazlarin yayilmasi i¢in zarlarda, bilgisayar
ve flat TV iretiminde kullanilmaktadirlar (Kishore ve Kishore 1995; Yourick ve
Bronaugh 1997; Trenor, Shultz ve ark. 2004).

Schadt ve arkadaslart kumarin iceren SCLCP’lerin egim acilariyla sivi kristal
stralanmasini ¢aligmislardir. Foto siralanma reaksiyonu Sekil 2.39°da gosterilmektedir

(Schadt ve ark. 1996).

| o

o (|3| n n n n
' hv C__R Q
SRy M S Pety 0 veya  TU o o
. o o
n [0 n | n
o) | o K[j\
| o 0
(0] O .~ TI/
R C . o) o

©)

|l
(0]

Sekil 2.39 Kumarin igeren SCLCP’nin foto siralanmasi (Schadt, Seiberle ve ark. 1996)
Obi ve arkadaslari, SCLCP’lerde yan zincirdeki (CHj), gruplarinin sayisini degistirerek

kumarinlerin siralanmasini  ¢alismiglardir. (CHy), sayisi arttikga dimerlesme hizi

artmistir. Kumarin igeren SPLCP’ler Sekil 2.40°da gosterilmektedir (Obi ve ark. 1999).
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m pCO:m,n=0
HsC [O(CHy), | —0 o o pC2: m=1, n=1
m pC6: m=1, n=6

o)

Sekil 2.40 Kumarin igeren SPLCP yapilar1 (Obi, Morino ve ark. 1999)

Tian ve arkadaslari, bazi akrilat ana zincirlerini kullanarak kumarin igeren blok
kopolimerler ve kumarin yan zincirli polimerlerin sivi kristal 6zelliklerini ¢alismislardir.
Calismada kumarin halkasinin 3 ve 4-konumuna bagli yan gruplarin kimyasal birlesimi,
stvi kristal fazini biiylik sekilde etkiledigi goriilmiistiir. Sekil 2.41°de gosterilen iki
serinin termal davraniginin incelenmesi esnasinda yan gruplarin degismesi, polimerlerin
stv1 kristal 6zelliklerini 6nemli sekilde etkiledigi goriilmistiir. Birinci serideki polimerin
kumarin halkasmin 3-konumuna bagli grup varsa yiiksek sicaklik araliginda mezofaz
(siv1 kristaller ve plastik kristaller) 6zellik gosterirken, kumarinin 4-konumuna bagli
grup varsa mezofaz (sivi kristaller ve plastik kristaller) 6zellik gostermezler (Tian ve ark.
2003; Trenor, Shultz ve ark. 2004; Tian ve ark. 2000).

SERI I SERII
P3z n=6 X=H.Y=H

O
GHs 0 P3b,n=11,X=H, Y=H
TH:C ? 7\ / X Pic,n=2, X=COOC,H., Y=H
COO(CHz)”OOC—O— P3d,n=6, X= COOC,H., T=H
— Y

Ple,n=11, X=CO0C;H., V=H
P3f n=6, X=H, T=C00C2H
P3g.n=6 X=H, Y=CH,COOC,H-

CHa P3h.n=6, X=COCH;, Y=H
{—HzC#—F 0 /—QOCGW
COO(CHz)nO—Qfo—C—% SERITI
O
(@]

P8a n=2
P8b,n=0
Pic.n=11

SERI II

Sekil 2.41 Kumarin igeren siv1 kristal polimerler (I ve Il seri) (Tian, Akiyama ve ark.
2000)
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2.3.1.2. Elektroliiminesans calismalari

Polimerik elektroliimiinesans maddeler, inorganik elektroliimiinesans maddelere gore
goriiniir sprektum bolgede rengin ayarlanmasi ve filimin kolay hazirlanmasi gibi farkli

avantajlara sahiptir (Tlenkopatchev ve ark. 1997).

Kumarin igeren polimerlerle, kumarin yapisinin elektroliiminesans 6zelliklerinden
dolayr hem yaym hem de patent literatiiriinde ilgilenilmistir (Fischer ve ark. 1993;
Fomine ve ark. 1997; Fomine ve ark. 1997; Tlenkopatchev, Fomine ve ark. 1997;
Fomine ve ark. 1998; Cardona ve ark. 2002; Lu ve ark. 2002; Trenor, Shultz ve ark.
2004).

Fomine ve arkadaslar1 elektroliiminesans aletler i¢in kumarin igeren polimerlerin
kullanimin1 ¢alisip ve kumarin grup igeren bir¢ok polimer sentezlendiler (Fomine,
Delgado ve ark. 1997; Fomine, Perez ve ark. 1997; Fomine, Rivera ve ark. 1998). Sekil

2.42°de sentezlenen bazi polimerlere 6rnekler gosterilmistir.

/W@Lot

Sekil 2.42 Elektroliiminesans polimerler (Fomine, Delgado ve ark. 1997; Fomine,
Perez ve ark. 1997)
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2.3.1.3 Isik ve enerji toplama

Gilines enerjisinin toplanmast uzun stiredir ilgi ¢eken bir konu olmustur. Kumarin
polimerler giines enerjisini toplama ve transfer etmede kullanilmistir (Lang ve
Drickamer 1993; Gilat ve ark. 1999; Palmans ve ark. 1999; Adronov ve ark. 2001; Serin
ve ark. 2002; Trenor, Shultz ve ark. 2004).

Bu alandaki ¢alismalar 1990’larin baslarinda poli-n(akrilik asit) matriksi i¢inde kumarin
138 ve rodamin B arasindaki enerji transferinin ¢alisilmasiyla baslamistir (Lang ve
Drickamer 1993).

Kumarin gruplar kullanilarak enerji toplama {izerine yapilan ¢alismalar Sekil 2.43’de

gosterilen poli(p-fenilen etilen) ana zincirine kumarin yan gruplar takmasiyla devam

etmistir (Palmans, Smith ve ark. 1999).

Sekil 2.43 Enerji depolamak ve transfer etmek i¢in kumarin igeren modifiye poli(p-
fenilen etilen) (Palmans, Smith ve ark. 1999)
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Sekil 2.44 Kumarin 2- ve 343- birimlerini igeren fonksiyonel polimerler (Adronov,
Robello ve ark. 2001)

[k olarak poli(akril eter) dendrimer sentezlenmis ve bu dimerin kumarin 2 ve kumarin

343 ile mofifiye edilmesiyle olusan dendrimer iizerinde enerji transferi galisilmistir.

Dendimer Sekil 2.45°de gosterilmektedir (Gilat ve ark. 1999; Adronov ve ark. 2000).
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Kumarin 2 Kumarin 343

Sekil 2.45 Kumarin 2 ve kumarin 343 ile olusan dendrimer yapis1 (Gilat, Adronov ve
ark. 1999)

Sekil 2.46’da kumarin halkasi i¢ceren rutenyum kompleksleriyle ¢alisilmistir. Sekil 2.46
a’da gosterilen metalpolimer %70 enerji transfer etkinligi gostermektedir. Ayrica
kumarin gruplar1 uyarildigt dalga boylarinda 1sinlandifi  zaman rutenyum
komplekslerinin floresansinda 5 kat artis goriilmiistiir. Benzer olarak Sekil 2.46 b’de
polimerin %95 enerji transfer etkinligine sahip oldugu ve rutenyum kompleksinin

floresansinda 3.6 kat artis gériilmiistiir (Serin, Schultze ve ark. 2002).

28



a)

Sekil 2.46 Rutenyum ve Kumarin Iceren Metalpolimerler
a) % 70 enerji transfer etkinligi, b) %95 enerji transfer etkinligi, ¢) %95’den daha fazla
enerji transfer etkinligi gostermektedir (Serin, Schultze ve ark. 2002)

Sekil 2.46 c’de gosterilen ikinci kumarin 343 eklendiginde terpolimer olugmus ve
metalpolimerin liminesans O6zelligi ve absorpsiyonu tek kumarin igeren polimerle
kiyaslandiginda artmistir. Metal polimerleri foto iyonik ve foto voltaik aletlerde

kullanmak i¢in arastirmalar devam etmektedir (Serin, Schultze ve ark. 2002).

2.3.1.4 Tersinir foto tersinirlik

300 nm iizerinde Antrasen gruplarinin [4+4] siklo katilma ile dimerlesmesi disinda
etilenik gruplarin [2+2] siklo katilmasiyla fotodimerizasyon islemi gerceklesir.
Dimerlesmesi disinda 300 nm {izerinde etilenik gruplarin [2+2] siklokatilmasi ile
fotodimerizasyon tiriinleri elde edilir (Trenor, Shultz ve ark. 2004). Ek olarak siklo
katilma reaksiyonu foto ayrilma ile bazi dimerlerin orjinal yapilarina donebilir (Chujo
ve ark. 1990; Chujo ve ark. 1990; Chen ve Chou 1995; Chen ve Geh 1996; Chen ve
Jean 1996; Chen ve Geh 1996 ; Chen ve Chen 1997; Chen ve Hong 1997; Chen ve Jean
1997; Trenor, Shultz ve ark. 2004). Kumarin dimerleriyle siklobiitan halkalar
olusturularak polimerlerde ¢apraz baglar veya dallanma noktalar1 olusturulur (Trenor,

Shultz ve ark. 2004).
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Kumarin gruplart ilk olarak 1960’larin ortalarinda polimerlerde kullanilmigken,
1980’lerin sonlarina kadar tersinirlikleri kullanilmamistir (Chujo, Sada ve ark. 1990;
Yamamoto ve ark. 1999; Trenor, Shultz ve ark. 2004). Chujo ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan ¢aligma, kumarin gruplarinda kullanilan ¢apraz baglarin foto tersinirliginin ispat

edilmesine yonelik ilk ¢aligmadir. Bu ¢alismada polioksazolinlerin jellesmesi ve tersinir
hv= 253 nm .

O Q

wh&w

jellesmesi gerceklestirilmistir.

hv > 310 nm

50T S N N
n ):O o

Sekil 2.47 Kumarin igeren modifiye polioksazolinlerin tersinir foto ¢apraz baglanmasi

(Chujo, Sada ve ark. 1990)

7-hidroksikumarin ve 7-hidroksi- 4-metil kumarin iceren foto reaktif kumarin tiirevleri
sentezlenip kumarin tiirevleri farkli alkil zincirine takilmistir. UV-VIS spektroskopisi
kullanilarak bu polimerlerin tersinir fotodimerizasyonu (350 veya 300 nm) ve foto
ayrilmasi (254 nm) ¢alisilmistir. Bu ¢aligmada alkil zincirlerinin uzamasiyla kumarin
tirevlerinin daha hizli dimerlestigi ispat edilmis, 4-konumundaki metil grubu bulunan
kumarin tiirevlerinin dimerizasyonu metil grubu bulundurmayan kumarine gore 350
nm’de 200 kat ve 300 nm’de ise 2 kat daha hizli oldugunu bulunmustur (Chen ve Chou
1995).
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HO NaO.

R,COO

Sekil 2.48 Alkil zincirine takilmis kumarin halkasi igeren polimerler (Chen ve Chou

1995)
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Sekil 2.49 M2’nin tersinir fotodimerizasyonu (Chen ve Chou 1995)
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2.3.1.5 Biyomateryaller

Biyolojik malzemelerdeki ve proseslerdeki foto reaktif biyopolimerler son zamanlarda
cekmektedir. Yamamoto ve arkadaslari biyodegrasyona ugrayan c¢apraz bagl
materyalleri hazirlamak i¢in kumarin igeren polipeptitlerle ¢calismistir. Bu ¢aligilan iki
polipeptit L-ornitin (Orn, CsH12N,02) ve L-lisin (lys, CeH14N2Oy) dir. Sekil 2.50°de
kumarin igeren polipeptitler gosterilmistir (Yamamoto, Kitsuki ve ark. 1999; Ohkawa
ve ark. 2001; Trenor, Shultz ve ark. 2004).

—Om-Om— —Om-Om— —Om-Om—
0 o o]

H,C H,C H,C
| | |
a) o} o} o}
E i " WY
(0] | o . (0]
(0] (0] 0]
—Lys—-Lys— —Lys—-Lys— —Lys-Lys—
':o PO Oi'
H,C H,C H,C
b) | | |
(0] hv 0] 0]
O j‘ O! :.: L
e} - o O

Sekil 2.50 Kumarin igeren polipeptitler
a) Ornitin ve b) Lisin polimerlerin genel ve foto ¢apraz bagl yapilart (Yamamoto,
Kitsuki ve ark. 1999; Ohkawa, Shoumura ve ark. 2001)

Her iki ¢alismada enzimler (tripsin or proteaz XXIII) veya toprak mantar1 kullanilmigtir.
Polipeptitlerin biyodegrasyon orani, dogal proteine bagli kumarin oraniyla ve
polipeptitlerin c¢apraz bag sayisindaki yogunlukla kontrol edilerek bulunmustur
(Yamamoto, Kitsuki ve ark. 1999; Ohkawa, Shoumura ve ark. 2001; Trenor, Shultz ve
ark. 2004).

Bagka bir calismada Sekil 2.51°de gosterilen poli(3-substitue kumarin etilen)

sentezlenmis ve biyolojik aktivitesine bakilmistir.
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Sekil 2.51 Witting reaksiyonuyla poli(3-substitue kumarin etilen) sentezi (Brahmbhatt,
Singh ve ark. 1999)

Polimerler mantar biiyiime Ol¢iimlerinde kullanilarak toksiklikleri test edilmis ve
polimerlerin hepsi Aspergillus Niger’in biiyiimesi tizerine %50’den az inhibisyon
sergilerken, Antrodiella’nin biiylimesi tizerine ¢ok diisiik inhibisyon sergiledigi
gozlenmistir (Brahmbhatt, Singh ve ark. 1999).

2.3.1.6 HPLC i¢in kiral sabit faz

HPLC kolanlar1 i¢in kiral sabit faz tasarlamak i¢in kumarin dimer bilesiklerini i¢eren
optikge aktif polimerler sentezlenmistir (Hasegawa ve ark. 1983; Yonezawa ve ark.
1983; Saigo ve ark. 1985; Saigo ve ark. 1986; Chen ve ark. 1987; Saigo ve ark. 1990;
Chen ve Lin 1992; Chen ve Shiao 1992; Trenor, Shultz ve ark. 2004).

\\\\“\“ ©
HoN{—H,C——NH,
m

+ > OH

\( m=2-10 I ]TN c ﬁ?“]ﬁ

Sekil 2.52 Optik olarak aktif polimer sentez semasi (Saigo, Shiwaku ve ark. 1990)
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2.3.1.7 Polimerizasyon

Son zamanlarda kumarin tiirevleri serbest radikal ve fotopolimerizasyonlarda uyarici
olarak kullanilmaktadir (Singh ve ark. 2000; Allonas ve ark. 2001; Yang ve ark. 2002;
Yongyuan ve ark. 2002; Trenor, Shultz ve ark. 2004).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Benzoil peroksit kristallendirilerek saflagtirildiktan sonra diger kimyasallar ise

firmalardan alindig1 gibi kullanildi.

1,4-dioksan (% 99.8, Aldrich) Metakriloil kloriir (% 97, Fluka)
2,4- dihidroksibenzaldehit (% 98, Aldrich) Metanol (% 99, Fluka)

Asetil kloriir (% 98, Merck) N-hekzan (% 98, Birpa)

Aseton (% 99, Birpa) Piperidin (% 99, Merck)
Asetonitrilde (% 99.9, Merck) Piridin (% 98, Merck)

Benzoil peroksit (%75, Merck) Rezorsinol (% 99, Sigma-Aldrich)
Diklormetan (% 99, Sigma-Aldrich) Salisilaldehit (% 99, Merck)

Etil alkol (%99, Fluka) Silikajel 60 (Merck)

Etil asetoasetat (% 99, Fluka) Sodyum metakrilat (% 99, Aldrich)
Hidrokinon (% 99, Sigma-Aldrich) Tetrahidrofuran (% 99.5, Fluka)
Hidroksiaminhidrokloriir (% 99, Sigma-Aldrich)  Tiyotire (% 99, Sigma-Aldrich)
Ince tabaka kagidi (Merck) Trietilamin (% 99, Merck)

Kloroform (% 99, Merck)
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3.2 Kullanilan Alet ve Cihazlar

'H-NMR, *C-NMR ve *C-APT NMR spektrumlari, Gaziosmanpasa Universitesi Bitki
Arastirma  Laboratuvar’inda bulunan 400 MHz BRUKER marka NMR

spektrometresinde alinmustir.

TGA o&lgiimleri, Hacettepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde
bulunan SHIMADZU DTG 60H cihaziyla elde edilmistir. Sentezlenen biitiin
polimerlerin termal bozunma sicakliklart TGA ergilerinden belirlendi. Bu amagla alinan
belirli miktardaki polimer drnekleri azot atmosferi altinda 10 °C/dk 1sitma hiziyla oda

sicakligindan 600 °C’ye kadar 1sitilarak yapilmustir.

IR Spektrumlari, PERKIN ELMER (SPEKTRUM 100) FT-IR spektrometre cihazinda

ATR tinitesi kullanilarak alinmustir.

UVP (UVGL-58) marka UV lambasi, BUCHI (R-210) marka evaporatér, PRECISA
(XB 220A) marka hassas terazi, NUVE (NS 108) marka saf su cihazi, SCOTSMAN
(AF 100) marka buz makinas1 ve STUART (SMP30) marka erime noktasi tayin cihazi
kullanildi.
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3.3 Yontem

Baslangi¢ maddeleri olarak kullanilan 3-asetil-2H-kromen-2-on (1), 3-(2-bromoasetil)-
2H-kromen-2-on (2), 3-[(1)-1-(hidroksimino)etil]-2H-kromen-2-on (5), 3-asetil-7-
hidroksi-2H-kromen-2-on (8), 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (11), 4-metil-2-okso-
2H-kromen-7-il asetat (12), 8-asetil-7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (13) ve 3-(2-
amino-1,3-tiyazol-4-il)-2H-kromen-2-on (16) bilesikleri sentez kisminda verilen

literatiir kullanilarak benzer sekilde sentezlendi.

3.3.1 3-asetil-2H-kromen-2-on (1) Sentezi

O
(jiCHO+ M Piperidin AN CH,
OH H3C OEt Etanol o 0

(1
Sekil 3.1 3-asetil-2H-kromen-2-on (1) sentezi

12.45 g (94,85 mmol) etil asetoasetat 100 mL’lik tek boyunlu balona alinarak 50 mL
susuz etanolde ¢oziildii ve 1-2 damla piperidin eklenerek iyice karigtirildi. Daha sonra
balona 11.7 g (94,85 mmol) salisilaldehit eklendikten sonra 3-4 saat karistirilarak tiriin
(1) sentezlendi. Uriin etanolde kristallendirilerek saflastirildi (Bowman ve ark. 2008;
Schmink ve ark. 2008; Ranjan 2010). Uriiniin kristal sekline gore farkli erime noktalar
gozlenmektedir (Munshi ve ark. 2004).

Verim: 10 g, % 60. Erime noktasi: 119-122 °C
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3.3.2 3-(2-bromoasetil)-2H-kromen-2-on (2) Sentezi

0
N CHCl, N
CHs, B, — o OB gy
o 0 10-15°C o o

(1) (2)
Sekil 3.2 3-(2-bromoasetil)-2H-kromen-2-on (2) sentezi

5 g (26,6 mmol) (1) bilesigi 250 mL’lik ii¢ boyunlu balonda 50-70 mL susuz
kloroformda ¢oziildii ve reaksiyon ortaminin sicakligt 5 °C’ye diisene kadar buz
banyosunda sogutuldu. 20-25 mL kloroformla karistirilmis olan 4.37g (26,6 mmol) Br;
2-2.5 saat boyunca buz banyosunda bulunan balona damlatilarak tiriin (2) sentezlendi.
Reaksiyon sonlandirildiktan sonra ¢dziicii, evaporatdrde ortamdan uzaklastirildi. Uriin,
aktif komiir varliginda asetik asitte kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen iiriiniin
saflig1, yiiriitiicii faz olarak kloroform kullanilip ince tabaka kromatografisi yapilarak
belirlendi (Koelsch 1950; Ingale ve ark. 2010; Vijesh ve ark. 2010).

Verim: 5, % 70. Erime noktasi: 163-165 °C

3.3.3 2-0kso-2-(2-okso-2H-kromen-3-il)etil metakrilat (3) Sentezi

(0]
CH;CN o)
X CH.Br * CH, X C/ \”/<CH3
NaO H;

0 o CHs ¢} o)
(2) (3)

Sekil 3.3 2-0kso-2-(2-0kso-2H-kromen-3-il)etil metakrilat (3) sentezi
3,00 g (11,24 mmol) (2) bilesigi, 1,21 g (11,24 mmol) sodyum metakrilat ve 100 ppm
hidrokinon konularak 100 mL’lik balonda 25-30 mL susuz asetonitrilde karistirildi.

Reaksiyon 81°C’de 24 saat boyunca geri sogutucu atkinda kaynatilarak (3) sentezlendi.

Reaksiyon bittikten sonra asetonitril evaporatdrde uzaklastirildi. Uriin kloroformda
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coziilerek ii¢ kez 50 mL su ile ekstraksiyon yapildi. Uriin sabit faz olarak silikajel
yiiriitiicii faz olarak da kloroform kullanilarak kolon kromatografsinde ayrildi. Daha
sonra elde edilen iiriin oda sicaklifinda asetonda ¢oziilerek -46 °C’de kristallendirilerek
saflagtirildi. Elde edilen iiriiniin saflig1, yiiriitiicii faz olarak kloroform kullanilip ince
tabaka kromatografisi yapilarak belirlendi.

Verim: 19, % 22. Erime noktasi: 149-151 °C

3.3.4 Poli(2-okso-2-(2-okso-2H-kromen-3-il)etil metakrilat) (4) Sentezi

/CH3 /CH3
H,C=—C ‘I;HZC_CAI‘
n
n o} Benzoilperoksit o
—_—
o) 65°C, 24 s e}
CH, CH,
(0] 0 o (0]
(3) / @) 4) / O

Sekil 3.4 Poli(2-okso-2-(2-okso-2H-kromen-3-il)etil metakrilat) (4) sentezi

1 g (3,67 mmol) (3) bilesigi polimerizasyon tiipiine konularak 4 mL dioksan iginde
¢ozlildi ve monomerin (m/m)% 0,2’si kadar benzoilperoksit konuldu. Tiip 2-3 dakika
azot gegirildi. 65 °C’de 24 saat boyunca polimerizasyon siirdiiriildii. Elde edilen {iriin
(4) etanolde ¢oktiiriildii. Elde edilen iiriiniin ¢dziiniirliigii ¢ok diisiiktiir. Uriin dgiitiilerek
bir giin boyunca kloroformda karistirildi ve siiziilerek saflastirildi. Elde edilen iiriiniin
safligi, IR spektrumunda ¢ift bagin kaybolmasini gozlemleyerek belirlendi.

Verim: 0,6 g, % 60
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3.3.5 3-[(1)-1-(hidroksimino)etil]-2H-kromen-2-on (5) Sentezi

|| NOH

C
X \CH3 N Etanol X CH,
+ 4 H,NOH.HCI + | —
Z  20-25°C
(@) @) N (@) O

1) (5)
Sekil 3.5 3-[(1)-1-(hidroksimino)etil]-2H-kromen-2-on (5) sentezi

59 (26,6 mmol) (1) bilesigi, 7,34g (106,4 mmol) hidroksiamin hidrokloriir, 2.16 g
(26,6 mmol) piridin ve 60 mL etanol karisimi 250 mL’lik balonda 24 saat 20-25 °C
karistirildi. Reaksiyon sonlandiktan sonra tizerine 50 mL su dokiildii ve {iriin (5)
siiziilerek kurutuldu. Uriin kloroform ile yikanarak reaksiyona girmeyen iiriin ortamdan
uzaklastirildi. Uriin etanolde kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen iiriiniin safligi,
yiiriitiicii faz olarak kloroform kullanilip ince tabaka kromatografisi yapilarak belirlendi
(Khalil ve ark. 1988; Emami ve ark. 2008).

Verim: 4,85 g, % 90. Erime noktasi: 184-185 °C

3.3.6 3-[1-(metakriloiloksimino)etil]-2H-kromen-2-on (6) Sentezi

Aseton
O

Sekil 3.6 3-[1-(metakriloiloksimino)etil]-2H-kromen-2-on (6) sentezi

®

5 g (24,6 mmol) (5) bilesigi 250 mL’lik iki boyunlu balonda {iriiniin tamami asetonda
¢oziilerek tlizerine 2.54 g (24,6 mmol) trietilamin eklendi ve tuz-buz banyosunda
sicaklik 0 °C’ye diisene kadar sogutuldu. Damlatma hunisindeki 2,7 g (24,6 mmol)
metakriloil kloriir reaksiyon balonuna sicaklik 5 °C’yi gegmeyecek sekilde eklendi ve
buz banyosunda 1-2 saat karigtirildi. Reaksiyon karigimi 24 saat herhangi bir isleme tabi

tutulmadan bir kenarda bekletildi. Olusan trietilamin tuzu siiziilere ayrildi ve ¢oziicii
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evaporatorde uzaklastirildi. Uriin (6) kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriildii ve
¢oken kisim (reaksiyona girmeden kalan) siiziilerek uzaklastirildi. N-hekzan
evaporatorde uzaklastirildi ve iirlin asetonda ¢oziilerek buzlu su-alkol karigiminda
coktiiriildi. Elde edilen iiriintin saflig1, yiriitiicii faz olarak kloroform kullanilip ince
tabaka kromatografisi yapilarak belirlendi.

Verim: 5, % 90. Erime noktasi: 97-99 °C

3.3.7 Poli(3-[1-(metakriloiloksimino)etil]-2H-kromen-2-on) (7) Sentezi

CH,
H,C CH,
N I Benzoilperoksit CH2+n
e —
65 °C, 24
o™ o > o Mo
|
N -CHs N _-CHs
0]
/ /
(6) (7)
0] @]

Sekil 3.7 Poli(3-[1-(metakriloiloksimino)etil]-2H-kromen-2-on) (7) sentezi

1 g (3,86 mmol) (6) bilesigi polimerizasyon tiipiine konularak 3 mL dioksan i¢inde
¢oziildii ve monomerin (m/m)% 0,2’si kadar benzoilperoksit konuldu. Tiip 2-3 dakika
azot gegirildi. 65 °C’de 24 saat boyunca polimerizasyon siirdiiriildii. Elde edilen {iriin
(7) etanolde ¢oktiiriildii. Uriin ii¢ kez kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda c¢oktiiriilerek
saflagtirildi. Elde edilen iriiniin safligi, IR spektrumunda cift bagin kaybolmasini
gozlemleyerek belirlendi.

Verim: 0,7 g, % 70
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3.3.8 3-asetil-7-hidroksi-2H-kromen-2-on (8) Sentezi

') (@)
0 Q Piperidin X CH
* HsC OEt  Etanol
HO OH HO (@) O
(8)

Sekil 3.8 3-asetil-7-hidroksi-2H-kromen-2-on (8) sentezi

Etil asetoasetat 0,41 g (3,62 mmol) 20-25 mL etanol i¢ine ilave edildi ve iizerine 1
damla piperidin eklenerek 1-2 dakika karigtirildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 0,5 g (3,62
mmol) 2,4-dihidroksibenzaldehit yavasca eklendi. Reaksiyon 2 giin boyunca oda
sicakliginda karistirildi ve iiriin (8) sentezlendi. Reaksiyon ilerledikge ¢ozelti ortaminda
sar1 renkte kati ¢okmeye basladi. Reaksiyon sonlandirildi ve etanol iginde iiriin
kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen iiriintin saflig1, yiiriitiicii faz olarak kloroform
kullanilip ince tabaka kromatografisi yapilarak belirlendi (Fry ve ark. 2004; Peggy ve
ark. 2006; Starcevi¢ ve ark. 2010).

Verim: 0.37 g, % 60. Erime noktasi: 237-238 °C

3.3.9 3-asetil-2-0kso-2H-kromen-7-il metakrilat (9) Sentezi

o)
AN
/@(i‘\w% OHCH3 = he i o
3
HO 0" o c” CH, CHyCl \H)\O o Yo
(8)

CH, (9)

Sekil 3.9 3-asetil-2-okso-2H-kromen-7-il metakrilat (9) sentezi

0,5 g (2,45 mmol) (8) bilesigi 100 mL’lik ti¢ boyunlu balonda {iriniin 20-25 mL
diklormetanda ¢oziilerek tizerine 0,25 g (2,45 mmol) trietilamin eklendi ve tuz-buz
banyosunda 0 °C’ye kadar kanistirilarak sogutuldu. Damlatma hunisindeki 2,64 g (2,45

mmol) metakriloil kloriir reaksiyon balonuna 5 °C’yi gecmeyecek sekilde eklendi ve
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balonun agzi kapatilarak 1-2 saat karistirildi. Reaksiyon karisimi 24 saat herhangi bir
isleme tabi tutulmadan bir kenarda bekletildi. Olusan trietilamin tuzu siiziilere ayrildi ve
¢oziicii evaporatdrde uzaklastirildi. Uriin (9) ii¢ kez kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda
coktiiriilerek saflastirildi.

Verim: 0.5 g, % 75. Erime noktasi: 150-152 °C

3.3.10 Poli(3-asetil-2-okso-2H-kromen-7-il metakrilat) (10) Sentezi

CH, HsC
H,C -+, ]
n 0 0
0] 0]
Benzoilperoksit
65°C, 24 s
N/ N/
9) (10)
(0] 0] (0] 0]
H5;C H5;C

Sekil 3.10 Poli(3-asetil-2-okso-2H-kromen-7-il metakrilat) (10) sentezi

0,5 g (1,85 mmol) (9) bilesigi polimerizasyon tiipiine konularak 1,5 mL dioksan i¢inde
¢ozlildi ve monomerin (m/m)% 0,2’si kadar benzoilperoksit konuldu ve tiip 2-3 dakika
azot gegirildi. 65 °C’de 24 saat boyunca polimerizasyon siirdiiriildii. Elde edilen iiriin
(10) etanolde c¢oktiiriildii. Elde edilen iiriiniin ¢oziiniirliigli cok diisiiktiir. Uriin
ogiitillerek bir giin boyunca kloroformda karisitirildi ve siiziilerek saflastirildi. Elde
edilen iriintin safligi, IR spektrumunda ¢ift bagin kaybolmasini gozlemleyerek
belirlendi.

Verim: 0.359, % 70
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3.3.11 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (11) Sentezi

CH,
HO OH o o
\\1::::::]/// //JL\\V//JL\\ e h
+ - =
HaC OCH,CH .
<10°C HO o o

(11)

Sekil 3.11 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (11) sentezi

10,00 g (90.81 mmol) rezorsinol ve 134.4 g (1816 mmol) H,SO4 250 mL’lik {i¢
boyunlu reaksiyon balonuna konuldu ve tuz-buz banyosunda -5 °C’ye diisene kadar
sogutuldu. Daha sonra damlatma hunisine 12 g (90.81 mmol) etil asetoasetat konulup
reaksiyon ortaminin sicakligi 10 °C’yi gegmeyecek sekilde eklendi. Yaklasik 1-2 saat
stirede biitlin ¢ozelti ekledikten sonra, {irlin 12-24 saat herhangi bir isleme tabi
tutulmadan bir kenarda bekletildi. Bekletilen iiriin su-buz karisimi i¢ine hizli bir sekilde
karistirlarak dokiildii. Cokelek vakumda siiziildii ve soguk su ile yikandi. Uriin daha
sonra (m/v)% 5’lik NaOH igersinde ¢oziildiikten sonra ¢ozelti siiziildii. (m/v)% 9’luk
siilfiirik asit ile siiziintii notrallestirildi ve iiriiniin (11) ¢ékmesi saglandi. Uriin siiziilerek
soguk su ile yikand1 ve kurutuldu. Uriin etanolde kristallendirilerek saflastirild1 (Russell
ve Frye 1941; Kalita ve ark. 2010).

Verim: 10 g, % 53. Erime noktasi: 185-187 °C

3.3.12 4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il asetat (12) Sentezi

CHa CH,
AN o Piridin o X
—_—
+
THF 66 °C
HO o o} HC c HsC < O o

(11) (12)

Sekil 3.12 4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il asetat (12) sentezi
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10 g (56,81 mmol) (11) bilesigi ve 4,51 g (56,81 mmol) piridin 250 mL’lik balona
konulup 100 mL tetrahidrofuranda ¢6ziildii. Ortama yavasca 4.51 g (56,81 mmol) asetil
kloriir eklenip 3-4 saat 66 °C’de geri sogutucu altinda kaynatilarak iiriin (12) sentezlendi.
Uriin buz-su karisimina dékiiliip hizli sekilde karistirilarak ¢oktiiriildii. Daha sonra iiriin
stiziilerek kurutulduktan sonra etanolde kristallendirilerek saflastirildi (Aist ; Russell ve
Frye 1941).

Verim: 11,14 g, % 90. Erime noktasi: 150-151 °C

3.3.13 8-asetil-7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (13) Sentezi

CHa CHa

o N X

)k + AC, ——
170°
HsC o o o 0°c HO o o
(12)
(13)
o CHs

Sekil 3.13 8-asetil-7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (13) sentezi

10 g (45,87 mmol) (12) bilesigi ve 20,73 g (156 mmol) susuz AlCl; 250 mL’lik balona
konuldu ve karisim 3-5 dakika boyunca hizli bir sekilde karistrildi. Balon geri sogutucu
sistemine takilip ortamdan azot gazi gecirildikten sonra yag banyosuna yerlestirildi.
Banyonun sicakligi 125°C’ye hizli bir sekilde, 125°C’den 170 °C’ye yavasca ¢ikarilarak
bu sicaklikta reaksiyon 5 saat siirdiiriildii. Uriin sogutulduktan sonra igersine buzlu su
dokildi ve 120 mL (m/v)% 6’lik HCIl ortama 2-3 saat siirecek sekilde eklenerek
kangtirildi. Karigtmm tamaminin bozulmasmi saglamak igin 1-2 saat 40-50 °C’de
banyosunda karistirildi. Karisim siiziildi ve iriin (13) soguk su ile yikandi. Bu
reaksiyonda az miktarda da olsa 8-asetil-7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on’un (13)
izomeri olan 6-asetil-7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on olusmaktadir. Bu yiizden {iriin
asirt etanolde kristallendirilerek iiriin saflastirildi. Literatiirde farkli erime noktalari
verilmistir (Russell ve Frye 1941; Bender ve ark. 1983; Lacova ve ark. 1998; Traven ve
ark. 2000; Sibirtsev ve ark. 2003; Traven 2004; Ramesh ve ark. 2008)

Verim: 59, % 50. Erime noktasi: 165-168 °C
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3.3.14 8-asetil-4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il-metakrilat (14) Sentezi

N o) CHj
+
HO o) o
cl CH,
o) CHs (13)

TEA

CH,Cl,

o) CHj

Sekil 3.14 8-asetil-4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il-metakrilat (14) sentezi

CHj3

(14)

5 0 (22,93 mmol) (13) bilesigi 250 mL’lik {i¢ boyunlu balonda 50-70 mL susuz
diklormetanda ¢6ziildii ve tlizerine 2.32 g (22,93 mmol) trietilamin eklendi. Reaksiyon

ortaminin sicaklig1 tuz-buz banyosunda 0 °C’ye diisene kadar karigtirilarak sogutuldu.

Damlatma hunisine 2,48 g (22,93 mmol) metakriloil kloriir konularak reaksiyon

balonuna sicaklik 5 °C’yi gecmeyecek sekilde eklendi ve balonun agzi kapatilarak 1-2

saat karigtirildi. Reaksiyon karisimi 24 saat herhangi bir isleme tabi tutulmadan bir

kenarda bekletildi ve iiriin (14) sentezlendi. Organik faz 50 mL’lik su ile ii¢ kez su

ekstraksiyon yapildi. Uriin 3 kez diklormetanda ¢oziilerek n-hekzanda ¢oktiiriildii ve

saflastirildi.

Verim: 59, % 76. Erime noktasi: 121-124 °C

3.3.15 Poli(8-asetil-4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il-metakrilat) (15) Sentezi

CHj
n  CH,
o
Q

o]

Benzoilperoksit

_ =

65°C,24s
CHj3

(0] / CHj3

(14)

CHj
o
n
o
o

o

CHg

0} / CHj3

(15)

Sekil 3.15 Poli(8-asetil-4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il-metakrilat) (15) sentezi
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1 g (3,67 mmol) (14) bilesigi polimerizasyon tiipiine konularak 3 mL dioksan iginde
¢oziildii ve monomerin (m/m)% 0,2’si kadar benzoilperoksit konuldu ve tiip 2-3 dakika
azot gecirildi. 65 °C’de 24 saat boyunca polimerizasyon siirdiiriildii. Elde edilen iiriin
(15) etanolde c¢oktiiriildii. Uriin kloroformda siiziilerek n-hekzanda ¢oktiiriilerek
saflagtirildi. Elde edilen iiriiniin safligi, IR spektrumunda cift bagin kaybolmasini
gozlemleyerek belirlendi.

Verim: 0,5 g, % 50. Erime noktasi: 121-124 °C

3.3.16 3-(2-amino-1,3-tiyazol-4-il)-2H-kromen-2-on (16) Sentezi

X CH,Br S Etanol
(@) 6} HzN)j\NHz / >—NH2
) (16)

Sekil 3.16 3-(2-amino-1,3-tiyazol-4-il)-2H-kromen-2-on (16) sentezi

5 g (18,7 mmol) (2) bilesigi ve 1, 44 g (18,7 mmol) tiyoiire 250 mL’lik balona konulup
60 mL etanolde karigtirildi ve 78 °C’de 3 saat sogutucu altinda kaynatilarak reaksiyon
siirdiiriildii. Karisim sogutuldu ve (m/v)% 5’lik amonyak ile nétrallestirildi. Uriin (16)
stiziilip kuruduktan sonra kloroform ile yikanip reaksiyona girmeden kalan maddeler
uzaklastirildi. Uriin safligy yiiriitiici faz olarak kloroform kullanilip ince tabaka
kromatografisiyle kontrol edildi. Uriin etanolde kristalledirilerek saflastirildi (Koelsch
1950; Zhuravel ve ark. 2005; Ranjan 2010).

Verim: 4,2 g, % 91. Erime noktasi: 225-227 °C
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3.3.17 N-(4-(2-okso-2H-kromen-3-il)tiyazol-2-il)metakrilamid (17) Sentezi

NH,
(0] N=—
S
S o] CHj
(0] + > <
‘ Cl CH,

(16)

Sekil 3.17 N-(4-(2-okso-2H-kromen-3-il)tiyazol-2-il)metakrilamid (17) sentezi

1 g (4,12 mmol) (16) bilesigi, 0,44 g (4,1 mmol) trietilamin ve 100 ppm hidrokinon 100
mL’lik iki boyunlu balona konuldu ve karigimin tamami ¢6ziinene kadar tetrahidrofuran
eklendi. Tuz-buz banyosunda sicaklik 0 °C’ye diisene kadar sogutuldu. Damlatma
hunisindeki 0,43 g (4,1 mmol) metakriloil kloriir reaksiyon balonuna ortamin sicakligi 5
°C’yi gecmeyecek sekilde eklendi ve buz banyosunda 1-2 saat karistirildi. Daha sonra 2-
3 saat 68 °C’de sogutucu altinda kaynatilarak iiriin sentezlendi. Olusan trietilamin tuzu
stizilere ayrildi ve ¢0ziicii evaporatérde uzaklastirildi. Elde edilen iriin (17)
kloroformada ¢oziildii ve n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken ve ¢Oziinen {irlin birbirinden
ayrildi. Coken triin iki kez asetonda ¢oziillip suda ¢oktiiriildii ve siiziilerek kurutuldu.
Uriin asetonda -46 °C’de kristallendirilerek saflastirildi. Uriiniin saflig1, yiiriitiicii faz
olarak kloroform kullanilip ince tabaka kromatografisi yapilarak belirlendi.

Verim: 0,4 g, % 40. Erime noktas:: 207-209 °C
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4. BULGULAR

4.1 3-asetil-2H-kromen-2-on (1) Bilesigi’nin Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.1 3-asetil-2H-kromen-2-on (1) bilesiginin deneysel bulgulari

Uriin :10¢g

Verim : % 60
Erime noktasi : 119-122°C
Renk . San

infrared Sonuclari (y max/cm™, ATR):

3026 | Ar,C-H, gerilme 1674 C=0, gerilme, keton
2983 | C-H, gerilme 1612, 1555 | Ar,C=C, gerilme
1740 | C=0, gerilme, kumarin 1160 C-O, gerilme
C-APT NMR Sonuglar1 (100 MHz, 8(ppm), CDCls/TMS)

Cipo | 1954 C 159.2 Co 155.3

Cs; |1474 Cs 134.4 Cs 130.2

Cs |124.9 C, 124.5 Cy 118.2

Cs |116.9 Cu |[305

* ¢oziicti piki

'H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, 5(ppm), CDCls/TMS):

Hs 8.52 Hes 7.69-7.64 Hs 7 7.39-7.33
s, 1H m, 2H m, 2H

Hia 2.73

s, 3H

* ¢oziicii piki
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4.2 3-(2-bromoasetil)-2H-kromen-2-on (2) Bilesigi’nin Deneysel Bulgular:

Cizelge 4.2 3-(2-bromoasetil)-2H-kromen-2-on (2) bilesiginin deneysel bulgular

Uriin
Verim
Erime noktasi

Renk

:5¢

: %70

: 163-165 °C
. Acik sar1

infrared Sonuclari (y max/cm™ , ATR):

3025 Ar,C-H, gerilme 1613, 1555 | Ar ,C=C, gerilme
2958 C-H, gerilme 1150 C-O, gerilme
1729 C=0, gerilme, kumarin | 551 (C-Br, gerilme)
1684 C=0, gerilme, keton

*C-NMR Sonuclari (100 MHz, 8(ppm), CDCIl5/TMS)

Cyo | 188.8 Ci 158.8 Co 155.4

Cs | 1495 Cy 135.1 Cs 130.4

Ce |125.3 C, 122.1 (o 118.1

Cs |116.8 Cun |357

'H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, 5(ppm), DMSO-ds/TMS):

Hs 8.84 Hs 8.00 H- 7.790

s, 1H d, 1H (J=7.6 Hz) t, 1H (J=7.8 Hz)
He s 7.52-7.43 Hip 4.90

m, 2H s, 2H

* ¢oziicli piki ve su piki
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4.3 2-0kso-2-(2-okso-2H-kromen-3-il)etil metakrilat (3) Bilesigi’nin Deneysel

Bulgular:

Cizelge 4.3 2-0kso-2-(2-0kso-2H-kromen-3-il)etil metakrilat (3) bilesiginin deneysel

bulgulari

Uriin 19 téa 1ab

Verim : % 22

Erime noktasi : 149-151°C .,

Renk . Acik sari 15
o}

infrared Sonuclari (y max/cm™, ATR):

3043 Ar,C-H, gerilme 1637 C=C, gerilme

2967 C-H, gerilme 1602, 1559 Ar ,C=C, gerilme

1717 C=0, gerilme 1162, 1154 C-O, gerilme

1694 C=0, gerilme

C-APT NMR Sonuglar1 (100 MHz, 8(ppm), CDCls/TMS):

Cio | 190.2 Ci, |166.8 Ci 159.2

Co | 1553 Cs 148.9 Ciz | 1355

C; ]135.0 Cs 130.5 Cis |126.6

Cs |125.2 C, 122.1 Cy 118.1

Cs |116.8 Cu |693 Cis |183

'H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, 5(ppm), CDCls/TMS):

Hs 8.66 Hs 7 7.74-7.70 Hs s 7.43-7.39
s, 1H m, 2H m, 2H

Hiap 6.28 Hi4a 5,70 Hip 5.48

s, 1H s, 1H s, 2H

His 2.04

s, 3H

* ¢oziicl piki

o1




4.4 Poli(2-okso-2-(2-okso-2H-kromen-3-il)etil metakrilat) Bilesigi’nin (4) Deneysel
Bulgular:

Cizelge 4.4 Poli(2-0kso-2-(2-0kso-2H-kromen-3-il)etil metakrilat) (4) bilesiginin
deneysel bulgulari

15

"
Uriin : 0,69 14
| re—g
Verim : % 60 “O

12
Renk : Sari

o}

\

infrared Sonuclari (y max/cm™ , ATR):

3056 Ar,C-H, gerilme 1604, 1561 Ar ,C=C, gerilme
2943 C-H, gerilme 1138 C-O, gerilme

1722 C=0, gerilme

'H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, 8(ppm), DMSO-dg/TMS):

Hs 8.71 Hs 7 7.70 He s 1.27
s, 1H d, 2H s, 2H

Hia 5.42 Hi415 2.51-0.20

s, 2H m, SH

* ¢oziicii ve su piki
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4.5 3-[(1)-1-(hidroksimino)etil]-2H-kromen-2-on (5) Bilesigi’nin Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.5 3-[(1)-1-(hidroksimino)etil]-2H-kromen-2-on (5) bilesiginin deneysel

bulgular
Uriin : 485¢
Verim : % 90

Erime noktasi : 184-185 °C
Renk . Beyaz

infrared Sonuclar1 (y max/cm™, ATR):

3297 OH, gerilme 1697 C=N, gerilme
3043 | Ar,C-H, gerilme 1606, 1568 | Ar ,C=C, gerilme
2927 | C-H, gerilme 1126 C-O, gerilme
1718 C=0, gerilme, kumarin

*C- NMR Sonuglar1 (100 MHz, 3(ppm), DMSO-ds/TMS):

Cio | 159.5 Ci 153.7 Co 152.1

Cs | 1412 Cy 132.5 Cs 129.3

Ces |125.6 C, 125.1 Cy 119.2

Cs | 1164 Cu |139

'H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, 3(ppm), DMSO-d¢/TMS):

Hi, 11.48 Hs 8.07 Hs 7.79

s, 1H s, 1H d,1H (J=7.6 Hz)
H- 7.60 Hs 7.39 Hs 7.34

t,1H (J=7.6Hz) |d1H (J=8 Hz) t,1H (J=7.6 Hz)
Hi1 2.08

s, 3H

* ¢oziicii ve su piki
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4.6 3-[1-(metakriloiloksimino)etil]-2h-kromen-2-on (6) Bilesigi’nin Deneysel
Bulgular:

Cizelge 4.6 3-[1-(metakriloiloksimino)etil]-2H-kromen-2-on (6) bilesiginin deneysel
bulgular

Uriin 59 o S,
Verim : % 75

Erime noktas1  : 97-99 °C 142
Renk . Acik sar1

infrared Sonuclar1 (y max/cm™, ATR):

3043 Ar,C-H, gerilme 1704 C=N, gerilme
2952 C-H, gerilme 1628 C=C, gerilme
1750 C=0, gerilme 1605, 1572 Ar ,C=C, gerilme
1717 C=0, gerilme 1108 C-O, gerilme
3C- NMR Sonuglar1 (100 MHz, 8(ppm), DMSO-dg/TMS):

Ci, |163.8 Cio |163.2 C1 159.0

Cy [1541 Cs 143.7 Cs 135.0

Ciz | 133.6 Cia 130.0 Cs 127.6

Cs | 1254 C, 1235 Cy 118.8

Cs | 116.6 Cis 18.5 Cu |161

* ¢oziicti piki

'H-NMR Sonuglari (400 MHz, d(ppm), DMSO-dg/TMS):

Hs 8.32 Hs 7.90 H, 7.71

s, 1H d,1H (J=8 Hz) t,1H (J=8 Hz)
Hsg 7.49 He 7.42 Hi4a 6.21
d,1H (J=84Hz) |ti1H (J=7.6Hz) |s, 1H

Hiap 5.85 Hi1 2.35 His 2.20

s, 1H s, 3H s, 3H

* ¢oziicii ve su piki
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4.7 Poli(3-[1-(metakriloiloksimino)etil]-2H-kromen-2-on) (7) Bilesigi’nin Deneysel
Bulgular:

Cizelge 4.7 Poli(3-[1-(metakriloiloksimino)etil]-2H-kromen-2-on) (7) bilesiginin

deneysel bulgulari

Uriin 10,79
Verim % 70

Renk . Sari-turuncu

infrared Sonuclari (y max/cm™ , ATR):

3056 Ar,C-H, gerilme 1612 Ar ,C=C, gerilme
2987 C-H, gerilme 1090 C-O, gerilme
1731 C=0, gerilme
'H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, 8(ppm), DMSO-dg/TMS):

Hs 8.14 Hs 7 7.70

s, 1H s, 2H

Hes 7.36 Hi11415 2.51-0.20
s, 2H m, 8H

* ¢oziicii ve su piki
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4.8 3-asetil-7-hidroksi-2H-kromen-2-on (8) Bilesigi’nin Deneysel Bulgular:

Cizelge 4.8 3-asetil-7-hidroksi-2H-kromen-2-on (8) bilesiginin deneysel bulgulari

Uriin 10,379
Verim . % 50
Erime noktasi : 238°C
Renk . San

HO
12

infrared Sonuclari (y max/cm™ , ATR):

3482 OH, gerilme 1665 C=0, gerilme

3068 Ar,C-H, gerilme 1603, 1563 | Ar,C=C, gerilme
2923-2592 | C-H, gerilme 1124 C-O, gerilme

1717 C=0, gerilme, kumarin

3C- NMR Sonuglar1 (100 MHz, 6(ppm), CDClI3; ve DMSO-deg/TMS):
Cio |195.3 Ci 164.6 Cs 159.9

Co |157.7 Cs 149.2 C, 132.0

Cs |119.2 Cs 114.7 Cq4 111.0

Cs |1025 Cu |[304

'"H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, 8(ppm), CDCl; ve DMSO-ds/TMS):
Hi, 10.41 Hs 8.21 Hs 7.25
s, 1H s, 1H diH | (J=8.4Hz)
Hs 6.58 Hs 6.52 Hip 2.39
dd,1H |(=84,2Hz) |d,1H | 0=05Hz) |s,3H

* ¢oziicii ve su piki
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4.9 3-asetil-2-okso-2H-kromen-7-il metakrilat (9) Bilesigi’nin Deneysel Bulgular:

Cizelge 4.9 3-asetil-2-okso-2H-kromen-7-il metakrilat (9) bilesiginin deneysel bulgulart

Uriin : 059
Verim t %75 o
Erime noktast  : 150-152 °C S

Renk . Parlak krem |

infrared Sonuclar1 (y max/cm™ , ATR):

3083 Ar,C-H, gerilme 1637 C=C, gerilme
2935 C-H, gerilme 1609, 1557 | Ar,C=C, gerilme
1724 C=0, gerilme 1130 C-O, gerilme
1685 C=0, gerilme

3C- NMR Sonuglar1 (100 MHz, 6(ppm), CDCly)

Cio | 195.3 Ciy |164.7 Ci 158.9

Cy |156.1 Cy 155.6 Cs 146.9

Ci3 | 1351 C 131.0 Cs 128.6

Cus | 1236 Ce 119.2 o 115.9

Cs |110.2 Cu |305 Cis 183
'H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, 8(ppm), CDCl; /TMS):

Hs 8.53 Hs 7.69 Hs 7.23
s, 1H d,1H (J=8.4 Hz) d, 1H (J=1.6 Hz)
He 7.17 Hiap 6.42 Hi4a 5.87
dd,1H | (J=84,2Hz |s,1H s, 1H

His 2.75 His 2.10

s, 3H s, 3H

* ¢oziicii ve su piki
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4.10 Poli(3-asetil-2-0kso-2H-kromen-7-il metakrilat) (10) Bilesigi’nin Deneysel
Bulgular:

Cizelge 4.10 Poli(3-asetil-2-okso-2H-kromen-7-il metakrilat) (10) bilesiginin deneysel
bulgulari

Uriin : 0,35 g I8
Verim > % 70 Y 13
Renk . Beyaz-sari " » o

infrared Sonuclar1 (y max/cm™ , ATR):

3077 Ar,C-H, gerilme 1687 C=0, gerilme
2966 C-H, gerilme 1606, 1557 | Ar,C=C, gerilme
1730 C=0, gerilme 1118 C-O, gerilme
'"H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, 8(ppm), DMSO-dg/TMS):

Hs 8.60 Hs 7.81 Has 6.87
s, 1H s, 1H s, 2H

Alifatik bolgede (2.5-0.0 ppm) piklerin {ist iiste ¢akigsmasindan dolay1 integrasyon

degerleri net olarak yapiy1 desteklememektedir.

* ¢oziicii ve su piki
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4.11 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (11) Bilesigi’nin Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.11 7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (11) bilesiginin deneysel bulgulari

Uriin : 10g
Verim : %53
Erime noktas1  : 185-187 °C
Renk . Beyaz

infrared Sonuclari (y max/cm™ , ATR):

3126 OH, gerilme 1672 C=0, gerilme, kumarin
3011 Ar,C-H, gerilme 1587 Ar ,C=C, gerilme
2944 C-H, gerilme 1126 C-0O, gerilme

C-APT NMR Sonuglar1 (100 MHz, (ppm), DMSO-d¢/TMS):

C:, | 1616 Cs 160.7 Cs 155.3

Cy |154.0 Cs 127.0 Cs 113.3

Cs | 1124 C, 110.7 Cs 102.6

Cio | 185

'H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, $(ppm), DMSO-d¢/TMS):

Hi1 10.54 Hs 7.58 Hs 6.79

s, 1H d1H | (J=8.4H2) dd,1H | (J=8.8, 2 H2)
Hs 6.70 H, 6.12 Hio 2.35

s, 1H s, 1H s, 3H

* ¢oziicl piki
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4.12 4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il asetat (12) Bilesigi’nin Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.12 4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il asetat (12) bilesiginin deneysel bulgulari

Uriin 11,149 ‘-:J
Verim : %90 Al 4
0 -_'"f. 5 e 3 ""_"3'.‘;
Erime noktas1 : 150-151°C J ) ’ I ‘ J
7 - 1T L
. - ."‘-h H"\-\.. !-i_-_-__":' .H"\-\. e ‘:.'Q-:.h
Renk . Beyaz LT ~F 8 g7 o

infrared Sonuclari (y max/cm™ , ATR):

3052 Ar,C-H, gerilme 1725 C=0, gerilme
2937 C-H, gerilme 1622 Ar ,C=C, gerilme
1755 C=0, gerilme, kumarin | 1130 C-0O, gerilme
C-APT NMR Sonuglar1 (100 MHz, 3(ppm), CDCl:/TMS):

Cu1 | 168.7 Ci 160.4 Co 154.1

C; |153.0 Cs 151.9 Cs 125.3

Cs |118.0 Cq4 117.8 C, 114.5

Cs | 1104 Ci2 21.1 Cipo |[18.7
'H-NMR Sonuglari (400 MHz, 3(ppm), CDCl5/TMS):

Hs 7.62 Hs.s 7.18-7.02 H, 6.28
dd,1H | (J=8.8,2Hz) |m,2H s, 1H

Hio 2.44 Hi, 2.35

s, 3H s, 3H

* ¢oziicl piki
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4.13 8-asetil-7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (13) Bilesigi’nin Deneysel
Bulgular:

Cizelge 4.13 8-asetil-7-hidroksi-4-metil-2H-kromen-2-on (13) bilesiginin deneysel
bulgular

Uriin : 59
Verim : % 50
Erime noktas1  : 165-168 °C
Renk . Sari

infrared Sonuclari (y max/cm™ , ATR):

3088 Ar,C-H, gerilme 1707 C=0, gerilme
2925 C-H, gerilme 1633 Ar ,C=C, gerilme
1734 C=0, gerilme, kumarin | 1169 C-O, gerilme
3C- NMR Sonuglar1 (100 MHz, 3(ppm), CDCls/TMS):

Cy, | 204.4 Cs 166.7 C; |1594

Co | 1552 Cs 153.1 Cs |[131.3

Cs |1151 Cq4 111.9 C, [1111

Cs |109.3 Cis | 340 Cyp |19.2
'H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, (ppm), CDCls/TMS):

Hip 13.60 Hs 7.68 Hs 6.92
s, 1H diH | (J=9.2 Hz) diH | (J=8.8Hz)
H, 6.17 His 2.96 Hio 2.43
s, 1H s, 3H s, 3H

* ¢ozlicl piki
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4.14 8-asetil-4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il-metakrilat (14) Bilesigi’nin Deneysel
Bulgular:

Cizelge 4.14 8-asetil-4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il-metakrilat (14) bilesiginin

deneysel bulgulari

Uriin :5¢
Verim %76

0

Erime noktasi 1 121-124 °C N 1 o

Renk : Beyaz ‘ "
a 14b

14

infrared Sonuclar1 (y max/cm™ , ATR):

3082 Ar,C-H, gerilme 1705 C=0, gerilme
2985 C-H, gerilme 1630 Ar ,C=C, gerilme
1752 C=0, gerilme 1145 C-O, gerilme
1727 C=0, gerilme

3C- NMR Sonuglar1 (100 MHz, 3(ppm), CDCls/TMS):

Cis | 197.8 Ci, |165.1 Cy 159.1

C; |151.9 Co 150.9 Cs 149.6

Ciz | 1348 Cu | 1288 Cs 126.4

Cs | 1235 Ce 119.0 o 118.0

C, | 1147 Ciz |320 Cio |18.9

Cis | 18.2

'H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, 5(ppm), CDCls/TMS):

Hs 7.70 He 7.17 H14a 6.35
d1H |(@=84Hz) |d1H (J=8.8Hz) |s, 1H

H. 6.32 Hi4p 5.82 Hi7 2.67
s, 1H s, 1H s, 3H

Hio 2.47 His 2.05

s, 3H s, 3H

* ¢oziicl piki
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4.15 Poli(8-asetil-4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il-metakrilat) (15) Bilesigi’nin
Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.15 Poli(8-asetil-4-metil-2-okso-2H-kromen-7-il-metakrilat) (15) bilesiginin

deneysel bulgulari

Uriin : 059

Verim : %50 +CH
2

Renk . Beyaz n

infrared Sonuglar1 (y max/cm™ , ATR):

3085 Ar,C-H, gerilme 1705 C=0, gerilme
2969 C-H, gerilme 1630 Ar ,C=C, gerilme
1737 C=0, gerilme 1100 C-O, gerilme
'H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, (ppm), CDCl5/TMS):

Hs 7.59 Hs 7.37

s, 1H s, 2H

H, 6.21 H1011,15,14 2.70-1.00

s,2H m, 11H

* ¢oziicli ve su piki
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4.16 3-(2-amino-1,3-tiyazol-4-il)-2H-kromen-2-on (16) Bilesigi’nin Deneysel
Bulgular:

Cizelge 4.16 3-(2-amino-1,3-tiyazol-4-il)-2H-kromen-2-on (16) bilesiginin deneysel

bulgulari
Uriin : 42 g
Verim © %91

Renk

Erime noktas1 : 225-227 °C

: Sari

infrared Sonuclari (y max/cm™ , ATR):

3377 N-H, gerilme 1695 C=0, gerilme, kumarin
3154 Ar,C-H, gerilme 1603, 1535 | Ar,C=C, gerilme

2963 C-H, gerilme 1096 C-O, gerilme

3C- NMR Sonuglar1 (100 MHz, 6(ppm), DMSO-dg/TMS):

Ci |1678 Cy 159,2 Co |152,5

Cwo | 1437 Cs 138,5 C; [1318

Cs 129,0 Cs 125,0 Cs |120,9

Cs 119,7 Cu |116,2 C, |109,2

'"H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, 8(ppm), DMSO-dg/TMS):

Hs 8.48 Hs 7.79 H-; 7.57

s, 1H d, 1H (J=76Hz) |t 1H (J=7.6 Hz)
Hia 7.51 Hs 7.40 He 7,33

s, 1H d, 1H (J=8.4Hz) |t 1H (J=7.6 Hz)
His 7.18

s, 2H

* ¢oziicli ve su piki
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4.17 N-(4-(2-okso-2H-kromen-3-il)tiyazol-2-il)metakrilamid (17) Bilesigi’nin

Deneysel Bulgulari

Cizelge 4.17 N-(4-(2-okso-2H-kromen-3-il)tiyazol-2-il)metakrilamid (17) bilesiginin
deneysel bulgulari

Uriin : 049 Q i
Verim : %40 13,/14 \15
Erime noktasi : 207-209 °C . o
Renk . Acik sari 16a
infrared Sonuclar1 (y max/cm™ , ATR):

3133 Ar,C-H, gerilme 1628 C=C, gerilme

3074 C-H, gerilme 1609, 1541 | Ar ,C=C, gerilme

1727 C=0,gerilme, kumarin | 1093 C-O, gerilme

3C- NMR Sonuglar: (100 MHz, 6(ppm), DMSO-dg/TMS):

Cis | 166.9 Ciz | 159.2 C1 158.5

Co 152.9 C; | 1426 Ciwo |138.9

Cis | 1380 C, | 1322 C; 129.2

Cs 125.2 Ce |123.8 Cs 120.9

Cis | 1195 Cs | 1164 Cu | 1149

Ciy |188

'H-NMR Sonuglar1 (400 MHz, $(ppm), DMSO-d¢/TMS):

His 12.33 Hip 8.64 Hs 8.01

s, 1H s, 1H s, 1H

Hs 7.81 H- 7.64 Hs 7.46

d IH | (@=76Hz) |t 1H (J=7.6Hz) |d,1H (J=7.6 Hz)
He 7.39 Hieb 6.14 Hi6a 5.72

t, 1H (J=7.6Hz) |s, 1H s, 1H

Hi7 2.00

s, 3H

* ¢oziicli ve su piki
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada kumarin halkasi igeren monomerlerin sentezi igin gerekli olan (2), (5),
(8), (13), (16) bilesikler sentezlendikten sonra (3), (6), (9), (14) ve (17) metakrilat
monomerleri sentezlendi. Bu monomerlerden de (4), (7), (10) ve (15) homopolimerleri

sentezlendi.

(2) nolu bilesik sodyum metakrilat ile uygun sartlarda reaksiyona sokularak monomer (3)
sentezlendi. (2) nolu bilesigin IR spektrumunda (C-Br, gerilme) 450 cm™deki pik
kaybolmus ve (3) nolu bilesigin IR spektrumunda (C=C, gerilme) 1637 cm™ de yeni pik
olusmustur. (3) nolu bilesigin *H-NMR spektrumunda (s, H, =CH,) 5.70 ppm ve (s, H,
=CH,) 6.28 ppm’de alken karbonuna ait sinyaller ile (s, 3H, -CHs3) 2.04 ppm’de yeni
sinyaller olusmustur. (3) nolu bilesigin **C-APT NMR spektrumunda (=CH,) 126.6 ppm
ve (=C) 135.5 ppm’de alken karbonuna ait sinyaller ile (C=0, ester) 166.8 ppm ve (-
CH3) 18.3 ppm’de yeni sinyaller olusmustur. Tiim veriler (3) nolu bilesigin yapisini

dogrulamaktadir.

(3) nolu bilesikten, serbest radikal polimerizasyonu ile homopolimer (4) sentezlendi. (3)
nolu bilesigin IR spektrumunda (C=C, gerilme) 1637 cm™ deki pik kaybolmustur. (3)
nolu bilesigin *H-NMR spektrumunda (s, H, =CH,) 5.70 ppm ve (s, H, =CH,) 6.28
ppm’de alkene ait sinyaller kaybolmustur. Alifatik bolgede (2.50-0.20 ppm) toplamda 5
proton yayvan sekilde gozlenmistir. TGA sonucunda termal bozunma sicakligi 279 °C

olarak bulunmustur. Tiim veriler (4) nolu bilesigin yapisin1 dogrulamaktadir.

(5) nolu bilesik metakriloil kloriir ile uygun sartlarda reaksiyona sokularak monomer
(6) sentezlendi. (5) nolu bilesigin IR spektrumunda (OH, gerilme) 3297 cm™ deki pik
kaybolmus ve (6) nolu bilesigin IR spektrumunda (C=C, gerilme) 1628 cm™’de pik
olusmustur. (6) nolu bilesigin *H-NMR spektrumunda alken karbonuna ait (s, H, =CH,)
5.70 ppm ve (s, H, =CH;) 6.28 ppm’deki sinyaller ile (s, 3H, -CH3) 2.35 ppm’deki
sinyal olusmus ve (5) nolu bilesikteki (s, H, -OH) 11.48 ppm’deki sinyal kaybolmustur.
(6) nolu bilesigin *C-APT NMR spektrumunda alken karbonuna ait (=CH,) 130.0 ppm

66



ve (=C) 133.6 ppm’de sinyaller ile (-CH3) 18.5 ppm ve (C=0, ester) 163.8 ppm’de yeni

sinyaller olusmustur. Tiim veriler (6) nolu bilesigin yapisini dogrulamaktadir.

(6) nolu bilesikten, serbest radikal polimerizasyonu ile homopolimer (7) sentezlendi. (6)
nolu bilesigin IR spektrumunda (C=C, gerilme) 1628 cm™ deki pik kaybolmus ve (7)
nolu bilesigin spektrumunda piklerin bazilar1 kayip yayvanlasmustir. (6) nolu bilesigin
'H-NMR spektrumunda (s, H, =CH,) 5.85 ppm ve (s, H, =CH,) 6.21 ppm’de alkene ait
sinyaller kaybolmustur. (7) nolu bilesigin 'H-NMR spektrumunda alifatik bolgede 2.51-
0.20 toplamda 5 proton yayvan sekilde gozlenmistir. TGA sonucunda termal bozunma
sicakligit 201 °C olarak bulunmustur. Tiim veriler (7) nolu bilesigin yapisin

dogrulamaktadir.

(6) nolu bilesigin radikal baglatict olarak benzoilperoksit kullanilarak yapilmak istenilen

polimerizasyonu UV 15181 altinda da ger¢eklesmektedir.

(8) nolu bilesik metakriloil kloriir ile uygun sartlarda reaksiyona sokularak monomer
(9) sentezlendi. (9) nolu bilesigin IR spektrumunda 1637 cm™’de pik olusmustur. (9)
nolu bilesigin *H-NMR spektrumunda (s, H, -OH) 10.41 ppm’deki sinyal kaybolup
alken karbonuna ait (s, H, =CH,) 6.42 ppm ve (s, H, =CH,) 5.87 ppm’deki sinyaller ile
(s, 3H, -CH3) 2.10 ppm’de yeni bir metil sinyali olusmustur. (9) nolu bilesigin “*C-
NMR spektrumunda alken karbonuna ait (=CH;) 123.6 ppm ve (=C) 135.1 ppm’de
sinyaller ile (-CH3) 18.3 ppm ve (C=0, ester) 164.7 ppm’de yeni sinyaller olusmustur.

Tiim veriler (9) nolu bilesigin yapisint dogrulamaktadir.

(9) nolu bilesikten, serbest radikal polimerizasyonu ile homopolimer (10) sentezlendi.
(10) nolu bilesigin IR spektrumunda (C=C, gerilme) 1637 cm™deki pik kaybolmustur.
(9) nolu bilesigin *H-NMR spektrumunda (s, H, =CH,) 6.42 ppm ve (s, H, =CH,) 5.87
ppm’de alkene ait sinyaller kaybolmustur. Alifatik bolgedeki protonlarin ¢oziicii pikleri
ile ¢akismasindan dolay1 tam olarak proton sayisi tespit edilememistir. Fakat ¢ift bag
piklerinin kaybolmasindan, polimerin sentezlendigi anlagilmaktadir. TGA sonucunda
termal bozunma sicakligi 165 °C olarak bulunmustur. Tiim veriler (10) nolu bilesigin

yapisini dogrular niteliktedir
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(13) nolu bilesik metakriloil kloriir ile uygun sartlarda reaksiyona sokularak monomer
(14) sentezlendi. (14) nolu bilesigin IR spektrumunda (C=0, gerilme) 1745 cm™, (C=0,
gerilme, kumarin) 1725 cm™ ve 1705 cm™ (C=0, gerilme) olmak iizere ii¢ tane karbonil
piki gdzlemlenmistir. Ayrica (13) nolu bilesigin IR spektrumunda 1633 cm™de pik
gozlendiginden, piklerin {ist iiste gelmesinden dolayr (14) nolu bilesigindeki C=C
gerilme piki gozlemlenememistir. (14) nolu bilesigin *H-NMR spektrumunda (s, H, -
OH) 13.60 ppm’deki sinyal kaybolup alken karbonuna ait (s, H, =CH;) 5.82 ppm ve (s,
H, =CH,) 6.63 ppm’deki sinyaller ile (s, 3H, -CH3) 2.05 ppm’de yeni bir metil sinyali
olusmustur. (14) nolu bilesigin “*C-NMR spektrumunda (=CH,) 128.8 ppm ve (=C)
134.8 ppm’de alken karbonuna ait sinyaller ile (C=O, ester) 165.1 ppm ve (-CH3) 18.2
ppm’de yeni sinyaller olusmustur. Tim veriler (14) nolu bilesigin yapisini

dogrulamaktadir.

(14) nolu bilesikten, serbest radikal polimerizasyonu ile homopolimer (15) sentezlendi.
(13) nolu bilesigin IR spektrumunda 1633 cm™’de pik gozlendiginden piklerin iist iiste
gelmesinden dolayr (14) nolu bilesikte ekstra goriilmesi gereken C=C gerilme piki
gozlemlenememistir. Polimerizasyon sonucuda (15) nolu bilesigin IR spektrumunda
1633 cm’de pik kaybolmasi gozlenmemistir. (14) nolu bilesigin ‘H-NMR
spektrumunda (s, H, =CH) 5.82 ppm ve (s, H, =CH) 6.63 ppm’de alkene ait sinyaller
kaybolmustur. TGA sonucunda termal bozunma sicakligi 318 °C olarak bulunmustur.

Tiim veriler (15) nolu bilesigin yapisin1 dogrulamaktadir.

(16) nolu bilesigi metakriloil kloriir ile uygun sartlarda reaksiyona sokularak monomer
(17) sentezlendi. (16) nolu bilesigin IR spektrumunda (N-H, gerilme) 3377 cm™’deki
pik kaymis ve pik siddeti azalmistir. Ayrica (17) nolu bilesigin IR spektrumunda (C=C,
gerilme) 1628 cm™ de pik olusmustur. (17) nolu bilesigin *H-NMR spektrumunda alken
karbonuna ait (s, H, =CH>) 5.72 ppm ve (s, H, =CH,) 6.04 ppm’deki sinyaller ile (s, 3H,
-CH3) 2,00 ppm’deki sinyal olusmus ve (16) nolu bilesikteki (s, 2H, -NH;) 7.18
ppm’deki sinyalin kaybolup yerine (s,1H, -NH-) 12.33 ppm’de yeni sinyal olusmustur.
(17) nolu bilesigin 13C-NMR spektrumunda alken karbonuna ait (=CH,) 119.5 ppm ve
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(=C) 138.0 ppm’de sinyaller ile (-CH3) 18.8 ppm ve (C=0, ester) 166.9 ppm’de yeni

sinyaller olusmustur. Tiim veriler (17) nolu bilesigin yapisini dogrulamaktadir.

Sonug olarak (3), (6), (9), (14) ve (17) monomer ile bu monomerlerin (4), (7), (10) ve
(15) homopolimerlerinin sentezleri gergeklestirildi. Serbest radikal polimerizsayon
yontemiyle (17) nolu bilesigin polimerizasyonu gergeklestirilememistir. Ilerleyen
zamanda polimerizasyon i¢in farklt teknikler kullanilarak  polimerizasyon
gerceklestirilmeye calisilacaktir. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonuna ait veriler

yapilart desteklemektedir.

Yapilan bu tezde, niikleofilik ve elektrofilik yer degistime tepkimelerinin yani sira
kondenzasyon ve ¢evrilme reaksiyonlarini da ¢alisgilmigtir. Yan grup olarak bulunan
kumarin halkalariyla polimerin ana zinciri arasindaki mesafenin uzatilmas: ve kumarin
halkasina bagli gruplarin degistirilmesiyle polimerlere ait farkli 6zelliklerin ortaya

ciktig1 gorilmiigtiir.
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