T.C.
iSTANBUL I"JN@VERsiTEsi
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LISANS TEZI

BAZI IMIN BILESIKLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Yagmur AKKAMIS

Kimya Anabilim Dal

Organik Kimya Programi

DANISMAN _
Yrd. Dog. Dr. Belma HASDEMIR

II. DANISMAN
Yrd. Dog. Dr. Hasniye YASA

Haziran, 2017

iSTANBUL



Bu ¢alisma 29.06.2017 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Kimya Anabilim Dali,
Organik Kimya Programinda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Tez Jiirisi

(254927
Ytd. Dog. Dr. Befma HASDEMIRI(Danisman)
Istanbul Universitesi

Miihendislik Fakiiltesi

—— e e

Prof. Dr. Ayse S.YUSUFOGLU
istanbul Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi

Prof. Dr. Cigdem /SAYIL Prof. Dr. Fér%%oém
[stanbul Universitesi Y1ldiz Teknik Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Fen Edebiyat Fakiiltesi



20.04.2016 tarihli resmi gazetede yayimlanan Lisansiisti Egitim ve Ogretim
Yonetmeliginin 9/2 ve 22/2 maddeleri geregince; Bu Lisansiistii teze, Istanbul
Universitesi’nin abonesi oldugu intihal yazilim programi kullanilarak Fen Bilimleri

Enstitiisti’niin belirlemis oldugu 6l¢iitlere uygun rapor alinmistir.

Bu tez, istanbul Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yiiriitiicii Sekreterliginin

23279 numarali projesi ile desteklenmistir.

Bu tez, 1157761 numaral Tiibitak projesi ile desteklenmistir.



ONSOZ

Yiiksek lisans ¢alismalarim boyunca ilgi ve destegini her daim gosteren, bilgi
birikiminden, tecriibe ve hos goriilerinden yararlandigim, her tirlii disiince ve
fikirlerimle yakindan ilgilenen, bilim sifat1 ve Kisiligiyle kendime 6rnek alacagim degerli
hocam Yrd. Dog. Dr. Belma HASDEMIR ’e sonsuz minnet ve siikranlarimi sunarim.

Calismalarim sirasinda her tiirli destegi saglayan ve ¢alismamu yiiriitmemde tecriibesi ve
hos goriisiiyle yanimda olan ikinci danigmanim Yrd. Dog. Dr. Hasniye YASA hocama en
icten dileklerimle tesekkiir ederim.

Bu calisma boyunca her tiirlii ilgi ve destegi esirgemeyen Organik Kimya Anabilim
Dalr’ndaki tiim degerli hocalarima ve ¢alismamin uygulama kismini destekleyen Istanbul
Universitesi’ne tesekkiirii bir borg bilirim.

Haziran 2017 Yagmur AKKAMIS



ICINDEKILER

Sayfa No

ONSOZ......oooiee e iv
ICINDEKILER ........ooooviiiiieeceeeeeee ettt v
SEKIL LISTEST ...ttt viii
TABLO LISTESI ....cooviiiiiiiiiii s XV
SIMGE VE KISALTMA LISTESI ......coooiiiiiiiniiiieeseeseeeeesins XVii
OZET ... XVl
SUMMARY ettt ettt b et a e bt et b et e et ne e be et e XX
Lo GERIS ..ottt en et an s 1
2. GENEL KISIMLAR ...ttt et 6
2.1 IMINLER ..ot 6
2.1.1. Imin OluSUM MeKaANiZMaST.......cvovvrrrreiiresiesesesesesesesesisesesesesesesesesenesesenenans 9
2.1.1. 1. Sultt Ortamin EtKiST .........cccoouiiiiiiiiic i 9
2.1.1.2. Aromatik Yapidaki Stibstitiientlerin EtkiSi ............cccoocovoiniiiiiieniinnens 10

2.1 1.3 PHIN EKIST ... 11

2.1.2. iminlerin Fiziksel Ve Kimyasal OzelliKIeri ...........ccccoveveriireverireiiseieresrenane 12
2.1.2.1. Iminlerde TAUIOEFIZI .............cccooveeereeerrsseereeesssiesesesssesenen s 13
2.1.2.2. Iminlerde Hidrojen BaZI ...........cc.cccueeeeeeueeeeeeeeseieeseeesseesesesssienns 14
2.1.2.3. Iminlerde I20mer YISt ............cccooeveeeeeeeeeeereesiseesseseesesesess s 14

2.1.3. Iminlerin Genel SENtEZIETi ..........ceveveveeceiieieiieeceeie e, 15
2.1.3.1. Karbonil Bilesiklerinin Primer Aminlerle Kondensazyonu ................... 15
2.1.3.2. Organometalik Bilegiklerin Nitrillerle Kondensazyonu......................... 16
2.1.3.3. Aminlerin Dehidrojenasyonu .........ccccccoeierereninenieieese s 17
2.1.3.4. Nitrillerin HidroJenasyOnU...........ccccoueiieieeiieiie e 17
2.1.3.5. Fenollerin Veya Fenol Eterlerin Nitrillerle Reaksiyonu........................ 17
2.1.3.6. Diketallerin Primer Aminlerle Reaksiyonu...........cccccoevviivieiiieiiiecinnns 17
2.1.3.7. Geminal-dikloro Bilesiklerinin Primer Aminlerle Reaksiyonu .............. 18

2.1.4. Literatiirdeki Ozel Imin Sentezleri..........ccooceevevrueeerereeeeereeeseeeeee e, 18
2.1.4.1. Vilsmeier Haack ReaKSIYONU.........cceririiriniiiiiinieeeeeee s 18



2.1.4.2. Stieglitz REAKSIYONU........ccccviieiieii et 19

2.1.4.3. HOESCh REAKSIYONU .....covieiiiiieiiieie sttt 19
2.1.5. Iminlerin Genel ReaKSIYONIATT ........cvvvvvveerereereseseeeresesesesenesesenenenenenenans 20
2.1.5.1. Iminlerin Indirgenme ReakSiyOnlart ...............ccccoeeveveereeerevssrinnns 20
2.1.5.2. Iminlerin Hidroliz ReakSiyOnIAry .............cccuvvvvevvivieeeseeeesssesssennns 20
2.1.5.3. Iminlerin Katilma ReaksiyOnlart ............c..cccccoeeevveeeveesrerseresssnnans 21
2.1.5.4. Iminlerin Alkollerle ReakSiyONIAFL ............c.cooveevveeeeeeeeeseseessenns 22
2.1.5.5. Iminlerin Fosforanlarla ReakSiyonlart ..............c..ccccceeeeeevereesnnennnns 22
2.1.5.6. Iminlerin Kompleks Olusum ReakSiyoRIari............c.cccovvvevvvvvevvevnnnn. 22
2.1.6. Literatiirdeki Ozel Imin Reaksiyonlart ..........cccoevveeveiiveirirererenesseresessenne 23
2.1.6.1. POVaroV ReakSIYONU..........cccccvueiieiiiiicsiee et 23
2.1.6.2. Aza Baylis Hillman ReakSIyonu ..........cccccoviiiiininieiiieenc e 23
2.1.6.3. Eschweiler Clarke ReakSIYONU...........cccveveeiieiieie e 24
2.1.7. iminlerin Biyolojik AKGVItEIEri ...c..cvvveevrirerieeceeseeeeiesesee e 24
2.2 CALISMADA UYGULANAN IMIN SENTEZ YONTEMI........cccccovvvrrrrnnne, 27
3. MALZEME VE YONTEM .......ccccoooovviiiiiiiieieeeeeseetesesiss s iensissenests s ses e, 29
3L MALZEMELER ...t s 29
3.2. BASLANGIC MADDELERIN SENTEZI.......ccoviiitiiieieeieeeeveeeeeeeee e 32
3.2.1. 5-Okso-5-fenil pentanoik asit metil esterin Esterlesme Reaktifi Ile Sentezi .33
3.2.2. y- ve 8-Keto Esterlerin Friedel Crafts Acilleme Reaksiyonu Ile Sentezi....... 33
3.2.2.1. y- ve 6-Keto Esterlerin Sentezi Icin Gerekli Baslangic Maddelerin

SBNTEZI ...t 34

3.2.3. Uzun K_arbon Zincirli Aromatik Ketonlarin Friedel Crafts Agilleme
Reaksiyonu 11€ Sentezi.........ccooiviiiiiiiiiic e 36

3.2.3.1. Uzun Karbon Zincirli Aromatik Ketonlarin Sentezi Icin Gerekli

Baslangic Maddelerin Hazirlanmasi.................ccccocoiiiiiiiiiieiniieiiie e 37
3.3. KETIMIN ESTER VE KETIMIN BILESIKLERININ SENTEZI ....................... 37
3.3.1. p-Anisidin Ile Elde Edilen y- Ve §-Ketimin Ester Bilesiklerinin Sentezi .....38

3.3.2. p-Anisidin Ile Elde Edilen Uzun Karbon Zincirli Aromatik Ketimin
BileSIKIETININ SENTEZI ..vevvvvvieiiie et nree e 41

3.3.3. n-Butilamin ile Elde Edilen y- Ve §-Ketimin Ester Bilesiklerinin Sentezi ...42
3.3.4. n-Butilamin Ile Elde Edilen Uzun Karbon Zincirli Aromatik Ketimin

BileSiKIETinIN SENIEZI .....vcveieieiiieie ettt 44

A, BULGULAR ..o oottt et e e e e e et e et e e et e e e e et et e e eeeseeae e e esae e 45
4.1. SENTEZLENEN KETIMIN ESTER BILESIKLERININ OZELLIKLERI VE

SPEKTROSKOPIK VERILERT ..ot ittt et eee e e e e s e eeeeansnan e 45

Vi



4.1.1. Metil 4- (p-metoksifenilimino)- 4-(p-klorofenil)butanoat (2a)..................... 45

4.1.2. Metil 4-( p-metoksifenilimino)- 4-(p-metilfenil)butanoat (2b)..................... 49
4.1.3. Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat (2C) ................... 53
4.1.4. Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-fenilpentanoat (2d) .........cccccevviiiiieiennenne 57
4.1.5. Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat (2€)...................... 61
4.1.6. Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat (2f)..........c.ccc....... 65
4.1.7. Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat (29) ................. 69
4.1.8. Metil 4-(butilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat (3a)........ccccccvveerviiniieniennnnne 73
4.1.9. Metil 4-(butilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat (3b)..........cccceevvevviviiiverieeen, 77
4.1.10. Metil 4-(butilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat (3C) ......cc.ccevvrveviierirnnnnne 81
4.1.11. Metil 5-(butilimino)-5-fenilpentanoat (3d) ..........ccccevveveiieieciece e 85
4.1.12. Metil 5-(butilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat (3€) ........cccccevervienciennnne. 89
4.1.13. Metil 5-(butilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat (3f).........c.ccccevviveireiecnnenn. 93
4.1.14. Metil 5-(butilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat (3g) .......cccccoevrervrvrennn. 97
4.2. SENTEZLENEN KETIMIN BILESIKLERININ OZELLIKLERI VE
SPEKTROSKOPIK VERILERI .....cocoiiiiiiiii e 101
4.2.1. 4-Metoksi-N-(1-fenildodesiliden)benzenamin (2h) ........c.cccoevevveiviiiecinenne. 101
4.2.2. 4-Metoksi-N-(1-feniltetradesiliden)benzenamin (20).......cccooevvniiininnninns 105
4.2.3. 4-Metoksi-N-(1-fenilhekzadesiliden)benzenamin (2]) .......ccccevvevvevverneenne. 109
4.2.4. N-(1-fenildodesiliden)butan-1-amin (30) ......cccoooriiiiiiiice e 113
4.2.5. N-(1-feniltetradesiliden)butan-1-amin (31) ......ccccoeeveiieieevecieceece e 117
4.2.6. N-(1-fenilhekzadesiliden)butan-1-amin (3)) .....cccooeririninieieiecseseseas 121
5. TARTISMA VE SONUC ....c..oiiiiiieeeeeeeeeeee e eeee et ves s es s 125
KAYNAKLAR oottt e e e st e e e s e e e s anbee e e e esreeeeaans 132
L0 Y7€) 0317 1 15T 135

vii



SEKIL LISTESI

Sayfa No
Sekil 1.1: Sentezlenen y-ketimin ester bileSiKIeri. ........cccovvvviiiiiiiiiiiiii e 4
Sekil 1.2: Sentezlenen d-ketimin ester bileSiKIeri.........cooveiiiiiiiiiiiiieic e 5
Sekil 1.3: Sentezlenen ketimin bileSIKIErT. .......cccvvveiiiiiiiiiiiiec e, 5
Sekil 2.1: Genel iIMin reakSIYONU. ........ccooriiiiiiiiiieiee e 6
Sekil 2.2: Aril grubu icermesi bakimindan azometin baginin kararliligi. ...................... 7
Sekil 2.3: Aldehit ve aminler lizerinde elektron ¢ekici gruplarin etkisi. ...........ccevvnnee. 7
Sekil 2.4: Formaldehitin amonyakla Kondensazyonu. .............cccccveveiieieenesie e 8
Sekil 2.5: Alifatik ve aromatik aminlerin bazik 6zelliKIeri. .........ccoooeviiiiiinieiiiennn 8
Sekil 2.6: Genel imin olusum mekanizmasi. .........ccccovviiiiiie e 9
Sekil 2.7: Silan’1n hidroliZI. .....coceiiiiiiiiiiieie e 10
Sekil 2.8: Elektron cekici grubun niikleofillige etkisi. ........ccoovvviiiiiiiiiiiiiiiiiie 10
Sekil 2.9: Elektron verici grubun niikleofillige etkisi..........cccoovviiiiiiiiiciiicce 11
Sekil 2.10: Asidik ortamda serbest aminin protonlanmasi. ............cceevveeiiiiinienieennens 11
Sekil 2.11: Karbinolamin bilesiginin protonlanmasi. ..........cccoocevoveriiiiiciiniiienennens 12
Sekil 2.12: iminlerde keto-amin, fenil-imin tautomerisi. ...........ccoooveveeeeeeececcenenens 13
Sekil 2.13: Iminlerde syn- Ve anti-izomer yapisl..........ccccccoveerevevereisecsererensniesssesesenans 15
Sekil 2.14: Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle kondensazyonu. .............ccccceeueie 15

Sekil 2.15: Aldehit ve ketonlarin sekonder aminlerle reaksiyonlarindan enamin

(0 LTS 01 4L O PSPPI 16
Sekil 2.16: Nitrillerin grignard reaktifi ile kondensazyonundan imin olusumu. .......... 16
Sekil 2.17: Sekonder aminlerin dehidrojenasyonu ile imin eldesi. ...........ccoocevveieennns 17
Sekil 2.18: Nitrillerin hidrojenasyonu ile imin eldesi...........cccoovvvriiiviiiiince 17

viii



Sekil 2.19: Dihidroksi bilesiklerinin nitrillerle reaksiyonundan imin olusumu. .......... 17
Sekil 2.20: Dietil ketallarin primer aminlerle reaksiyonundan imin olusumu.............. 18
Sekil 2.21: Geminal-dikloro bilesiklerinin primer aminlerle kondensazyonu. ............ 18
Sekil 2.22: Vilsmeier Haack reaksiyonunda ara iiriin olarak imin olusumu. ............... 19
Sekil 2.23: Stieglitz reaksiyonuyla triaril imin eldesi..........c.ccceveiiieiivicevieieeecee 19
Sekil 2.24: Hoesch reaksiyonunda ara iiriin olarak imin olusumu. ...........cccoceeriennnene 19
Sekil 2.25: Iminlerin, katalitik hidrojenasyonla aminlere indirgenmesi....................... 20
Sekil 2.26: iminlerin, metal hidriirlerle aminlere indirgenmesi. ............cccecvvevevinnae. 20
Sekil 2.27: Iminlerin, asit katalizli hidrOlZi. ......c.ovevveieveerieeeees s 21
Sekil 2.28: Iminlerin, baz katalizli hidrolizi. ........c..ceveveveveiieieeeeeeeereeeeeeeseeeseeeeienans 21
Sekil 2.29: iminlerin, Aza-Diels Alder reakSiyonu. .......ccccveeueeeeeeeeereeeeeeeeerenens 21
Sekil 2.30: iminlerin, siklo katilma reakSiyonu. ...........coceevrieerereuerseeeresesee e 22
Sekil 2.31: Iminlerin alkollerle reakSiyONU. ............cceveuevereieierireieieseeeeee e 22
Sekil 2.32: iminlerin, fosforanlarla reakSiyONU. ...........coccevrireverruereeeesieee e 22
Sekil 2.33: Iminlerin, metalerle kompleks olusum reaksiyonu. ..........ccccoeevevrvceerennans 23
Sekil 2.34: POVArOV raKSTYONU. .....c.eiuiiiiiiiitiriisiesiieiee et 23
Sekil 2.35: Aza Baylis Hillman reakSiyonu. ..........ccoovereriiiieieiiciseee e 24
Sekil 2.36: Eschweiler Clarke reakSiyonu. .........ccocoiiiiiiiiiincce e 24
Sekil 2.37: Pridoksal fosfatin pridoksalamin’e donlisimil. ............cccoevveiiieiiieniininnnns 25
Sekil 2.38: Antimikrobiyal imin SENEZI. .........cccoiiiiiiiiii 26
Sekil 2.39: Porfirin halkasinin olusturdugu selat............ccoooviiiiiiiiniiee 26
Sekil 2.40: Rutenyum (II) ile olusturulan kompleksler. ..........ccccooiiiiiiiiiiis 27
Sekil 2.41: y- ve 6-Ketimin esterlerin sentez reaksiyonu i¢in On goriilen
MEKANIZIMAL ..ottt 28
Sekil 3.1: 5-keto esterin esterlesme reaktifi ile sentez reaksiyonu. ...........cceceeiiennnens 33
Sekil 3.2: y-Keto esterlerin genel sentez reakSiyonu. ..........cccoveverieereiiniieeieeiieseeninn 34
Sekil 3.3: 5-Keto esterlerin genel sentez reakSiyonu. .........cccooevireniniene s 34



Sekil 3.4: Glutarik asit mono metil esterin sentez reakSiyonu...........ccccccevvereeieeieennnns 35

Sekil 3.5: Mono metil ester mono kloriiriin genel sentez reaksiyonu............c.cceevennene 35
Sekil 3.6: Uzun karbon zincirli aromatik ketonlarin genel sentez reaksiyonu. ............ 36
Sekil 3.7: Uzun karbon zincirli asit klortirlerin genel sentez reaksiyonu. .................... 37
Sekil 3.8: p-Anisidin ile elde edilen y-ketimin esterlerin sentez reaksiyonu................ 39
Sekil 3.9: p-Anisidin ile elde edilen 3-ketimin esterlerin sentez reaksiyonu................ 39

Sekil 3.10: p-Anisidin ile elde edilen ketimin bilesiklerinin genel sentez

TEAKSTYONUL. ...ttt bbbttt nb et b 41
Sekil 3.11: n-Butilamin ile elde edilen y-ketimin esterlerin sentez reaksiyonu. .......... 43
Sekil 3.12: n-Butilamin ile elde edilen 5-ketimin esterlerin sentez reaksiyonu. .......... 43
Sekil 3.13: n-Butilamin ile elde edilen ketimin bilesiklerinin sentez reaksiyonu. ....... 44

Sekil 4.1: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’in IR

SPEKEIUMUL 1.ttt e et e et e et e s teesae st e s beebeeneesneenas 46
Sekil 4.2: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’in GC-MS
SPEKEIUIMUL ...ttt e s e s aeete st e sreebeeneesneenes 46
Sekil 4.3: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’m *H-NMR
R 01C S 1] 1 T TS SSRS 47
Sekil 4.4: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’m *C-NMR
SPEKLIUMUL ...ttt et te et e s teebeeneesaeennas 48
Sekil 4.5: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’mn IR spektrumu.
................................................................................................................................ 50
Sekil 4.6: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’m GC-MS
SPEKEIUMUL ...t e e e e re e s re e be et e sneenas 50
Sekil 4.7: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’n *H-NMR
SPEKLIUMUL ...ttt et te et e s teebeeneesaeennas 51
Sekil 4.8: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’in *C-NMR
SPEKEIUMIUL 1.ttt bbbttt b e bbb ene s 52
Sekil 4.9: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’in IR
SPEKEIUMIUL 1.ttt bbbttt ettt b et st be b 54
Sekil 4.10: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’in GC-MS
SPEKEIUMIUL 1.ttt bbbttt ettt b et st be b 54



Sekil 4.11: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’mn *H-NMR

] 01 S 1] 1 T TSP R 55
Sekil 4.12: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’m **C-NMR

] 01 S 1] 1 T TSRO 56
Sekil 4.13: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-fenilpentanoat’in IR spektrumu............. 58

Sekil 4.14: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-fenilpentanoat’in GC-MS spektrumu....58

Sekil 4.15: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-fenilpentanoat’m  *H-NMR
] 01 S 1] 1 T TSRO 59

Sekil 4.16: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-fenilpentanoat’m  *C-NMR
] 015 S 1] 1 T SRS 60

Sekil 4.17: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’mm IR
] 015 S 0] 1 T SRR 62

Sekil 4.18: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’in GC-MS
] 015 S 101 T SRS 62

Sekil 4.19: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’in *H-NMR
] 015 S 0] 1 T SRS 63

Sekil 4.20: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’in **C-NMR
] 015 S 1] 1 T OSSPSR 64

Sekil 4.21: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’m IR
] 0153 S ] 0 T ST 66

Sekil 4.22: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’in GC-MS
] 015 S 0] 0 T ST 66

Sekil 4.23: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’in *H-NMR
] 015 S 0] 0 T ST 67

Sekil 4.24: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’m *C-NMR
] 0153 S ] 0 T ST 68

Sekil 4.25: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’m IR
SPEKLIUMUL ...ttt et te et e s teebeeneesaeennas 70

Sekil 4.26: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’in GC-MS
SPEKIIUMIUL 1.ttt ettt sbe e e e e s b e e e teenre e 70

Sekil 4.27: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’in *H-
NMR SPEKEIUMUL ...ttt e e et eene e 71

Sekil 4.28: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’in 13C-
NMR SPEKEIUMUL ...ttt e e e eene e 72

Xi



Sekil 4.29: Metil 4-(butilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’in IR spektrumu. ............... 74
Sekil 4.30: Metil 4-(butilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’in GC-MS spektrumui. ...... 74
Sekil 4.31: Metil 4-(butilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’in *H-NMR spektrumu. ....75
Sekil 4.32: Metil 4-(butilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’in 3C-NMR spektrumu ....76
Sekil 4.33: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’in IR spektrumu. ............... 78
Sekil 4.34: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’in GC-MS spektrumu........ 78
Sekil 4.35: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’in *H-NMR spektrumu......79
Sekil 4.36: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’in 2*C-NMR spektrumu.....80
Sekil 4.37: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’in IR spektrumu............ 82
Sekil 4.38: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’in GC-MS spektrumu. ”
Sekil 4.39: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’m  *H-NMR
SPEKEIUMUL 1.ttt e et e et e et e s teesae st e s beebeeneesneenas 83
Sekil 4.40: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’m *C-NMR
SPEKEIUIMUL ...ttt e s e s aeete st e sreebeeneesneenes 84
Sekil 4.41: Metil 5-(butilimino)-5-fenilpentanoat’in IR spektrumu............ccccovrenee. 86
Sekil 4.42: Metil 5-(butilimino)-5-fenilpentanoat’in GC-MS spektrumu. ................... 86
Sekil 4.43: Metil 5-(butilimino)-5-fenilpentanoat’mn *H-NMR spektrumu. ................. 87
Sekil 4.44: Metil 5-(butilimino)-5-fenilpentanoat’m *3C-NMR spektrumu. ............... 88
Sekil 4.45: Metil 5-(butilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’in IR spektrumu. ............. 90
Sekil 4.46: Metil 5-(butilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’in GC-MS spektrumu......90
Sekil 4.47: Metil 5-(butilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’in *H-NMR spektrum......91
Sekil 4.48: Metil 5-(butilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’in **C-NMR spektrumu. 0
Sekil 4.49: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’in IR spektrumu............... 94
Sekil 4.50: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’in GC-MS spektrumu......94
Sekil 4.51: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’m *H-NMR spektrumu....95
Sekil 4.52: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’m *C-NMR spektrumu.

Xii



Sekil 4.53: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’in IR spektrumu. ......... 98

Sekil 4.54: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’in ~ GC-MS

R 015 S ] 1 T SRR 98
Sekil 4.55: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’in  *H-NMR

R 015 S ] 1 T SRS 99
Sekil 4.56: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’in  *C-NMR

R 01 S 1] 1 T SRS 100
Sekil 4.57: 4-Metoksi-N-(1-fenildodesiliden)benzenamin’in IR spektrumu.............. 102

Sekil 4.58: 4-Metoksi-N-(1-fenildodesiliden)benzenamin’in GC-MS spektrumu.....102
Sekil 4.59: 4-Metoksi-N-(1-fenildodesiliden)benzenamin’in *H-NMR spektrumu...103
Sekil 4.60: 4-Metoksi-N-(1-fenildodesiliden)benzenamin’in 3 C-NMR spektrumu..104
Sekil 4.61: 4-Metoksi-N-(1-feniltetradesiliden)benzenamin’in IR spektrumu. ......... 106
Sekil 4.62: 4-Metoksi-N-(1-feniltetradesiliden)benzenamin’in GC-MS spektrumu..106

Sekil  4.63:  4-Metoksi-N-(1-feniltetradesiliden)benzenamin’in ~ *H-NMR
SPEKLIUIMUL ...ttt et e e be e saeens et e e beeneesneesreenee e 107

Sekil  4.64:  4-Metoksi-N-(1-feniltetradesiliden)benzenamin’in ~ *C-NMR
R 01C S 1] 1 T SRS SS 108

Sekil 4.65: 4-Metoksi-N-(1-fenilhekzadesiliden)benzenamin’in IR spektrumu. ....... 110

Sekil 4.66:  4-Metoksi-N-(1-fenilhekzadesiliden)benzenamin’in ~ GC-MS

] 015 S 0] 0 T S SS 110
Sekil 4.67:  4-Metoksi-N-(1-fenilhekzadesiliden)benzenamin’in ~ *H-NMR

] 015 S 0] 0 T SR 111
Sekil 4.68:  4-Metoksi-N-(1-fenilhekzadesiliden)benzenamin’in ~ *C-NMR

] 015 S 0] 0 T SR 112
Sekil 4.69: N-(1-fenildodesiliden)butan-1-amin‘in IR spektrumu. ..........c.ccccvevenenne. 114
Sekil 4.70: N-(1-fenildodesiliden)butan-1-amin‘in GC-MS spektrumu. ................... 114
Sekil 4.71: N-(1-fenildodesiliden)butan-1-amin‘in *H-NMR spektrumu. ................. 115
Sekil 4.72: N-(1-fenildodesiliden)butan-1-amin’in 3C-NMR spektrumu. ................ 116
Sekil 4.73: N-(1-feniltetradesiliden)butan-1-amin‘in IR spektrumu. ..........cc.ccovennne. 118
Sekil 4.74: N-(1-feniltetradesiliden)butan-1-amin‘in GC-MS spektrumu. ................ 118

Xiii



Sekil 4.75:
Sekil 4.76:
Sekil 4.77:
Sekil 4.78:
Sekil 4.79:

Sekil 4.80:

N-(1-feniltetradesiliden)butan-1-amin‘in *H-NMR spektrumu. .............. 119

N-(1-feniltetradesiliden)butan-1-amin‘in 3C-NMR spektrumu. ............. 120
N-(1-fenilhekzadesiliden)butan-1-amin‘in IR spektrumu............c........... 122
N-(1-fenilhekzadesiliden)butan-1-amin‘in GC-MS spektrumul. .............. 122
N-(1-fenilhekzadesiliden)butan-1-amin‘in *H-NMR spektrumu. ............ 123
N-(1-fenilhekzadesiliden)butan-1-amin‘in *C-NMR spektrumdu............. 124

Xiv



TABLO LIiSTESI

Sayfa No
Tablo 3.1: Kullanilan kimyasal malzemeler. ............cccovveieiiieiieie e 29
Tablo 3.2: Kullanilan cihazlar ve yardimet geregler. .........oooviviiiiiicncniiincesee 31
Tablo 3.3: y- ve 6-Ketimin esterlerin yiiriitiicii ve durgun fazlari............c.ccccovevvernenen. 40

Tablo 3.4: Uzun karbon zincirli ketimin bilesikleri igin yiiriitiicii ve durgun fazlar....42

Tablo 4.1: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat. ................c.c........ 45
Tablo 4.2: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat. ........................... 49
Tablo 4.3: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat........................ 53
Tablo 4.4: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-fenilpentanoat..............cccoceeerenininnnnnnn 57
Tablo 4.5: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat. ......................... 61
Tablo 4.6: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat. .............cccc...... 65
Tablo 4.7: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat. ..................... 69
Tablo 4.8: Metil 4-(butilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat. ............cccooereiiieniiennnnn 73
Tablo 4.9: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat. .............cccoceeveiieieeieienne. 77
Tablo 4.10: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat.............c.ccccooenirvnnnnnne 81
Tablo 4.11: Metil 5-(butilimino)-5-fenilpentanoat..............ccccceveiievieve i, 85
Tablo 4.12: Metil 5-(butilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat. ............cccoceviieniiiinnnne 89
Tablo 4.13: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat. .............cccccceevvevvieiennn. 93
Tablo 4.14: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat..............c.cocevvrvrnnnnne 97
Tablo 4.15: 4-Metoksi-N-(1-fenildodesiliden)benzenamin. ............cccccooveviviiieinnn, 101
Tablo 4.16: 4-Metoksi-N-(1-feniltetradesiliden)benzenamin ..........ccoceevieniinninne. 105
Tablo 4.17: 4-Metoksi-N-(1-fenilhekzadesiliden)benzenamin.............cccccoeeiviennnnne 109
Tablo 4.18: N-(1-fenildodesiliden)butan-1-amin...........cccocvviniiiiiienene e 113

XV



Tablo 4.19: N-(1-feniltetradesiliden)butan-1-amin.........c.ccccceevevviieiiciie e 117
Tablo 4.20: N-(1-fenilhekzadesiliden)butan-1-amin.........cccccevveienieninninne e 121
Tablo 5.1: p-Anisidin ve n-butilamin ile elde edilen ketimin ester bilesikleri........... 127

Tablo 5.1( devami): p-Anisidin ve n-butilamin ile elde edilen ketimin ester
{031 535314 (<3 o PSSRSO 128

Tablo 5.2: p-Anisidin ve n-butilamin ile elde edilen ketimin bilesikleri. .................. 127

XVi



SiIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler

Kisaltmalar

DCM
TLC

Aciklama

: lH-NMR Kimyasal Kayma Sembolii
: Karbonil Karbonunun Yanindaki Dordiincii Karbon

: Karbonil Karbonunun Yanindaki Uciincii Karbon

Aciklama

: Diklorometan

: Ince tabaka

xvii
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YUKSEK LiSANS TEZi

BAZI iMIN BILESIKLERINi SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU
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Biyolojik aktiviteye sahip olan iminler, organik kimyada ve ila¢ kimyasinda onemli
bilesiklerdir. Genellikle Schiff bazi olarak adlandirilan bu bilesikler, organik sentezlerde
yararli ara maddeler olmalarinin yanmi sira fizyolojik olarak da ¢esitli enzimatik
reaksiyonlar gibi bircok sistemin temel bilesenleridir. Ketimin esterler ise organik
reaksiyonlarda elektrofil olarak gorev yaparlar ve organik niikleofillerle B-laktamlar1 ve
kiral a- ve B-amino asit tiirevlerini olustururlar. Bu amino asit tiirevleri, antibiyotiklerde
dahil olmak iizere dogal ve tibbi {iriinler i¢in 6nciil maddeler olarak kullanilmaktadirlar.

Bu ¢aligmada farkli konfigiirasyona sahip aromatik y- ve d-ketimin ester ile 12, 14, 16
karbon zincir uzunlugundaki aromatik ketimin bilesiklerini sentezlemek ve yapilarini
aydinlatmak amaglanmistir. Bu amagla baslangic maddesi olarak secilen keto ester ve
ketonlar iki farkli amin bilesigi (p-anisidin ve n-butilamin) ile TiCls ve EtsN varliginda
kondensazyon reaksiyonuna sokulmus ve 14 adet y- ve 6-ketimin ester ile 6 adet ketimin
bilesigi olmak iizere toplam 20 adet imin bilesigi basariyla sentezlenmistir.

Sentezlenen imin bilesiklerinin yapilari elementel analiz, IR, *H-NMR, 3C-NMR ve GC-
MS analiz yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir. Ayrica bilesiklerde goriilen izomeri
(E/Z oranlar1 ) *H-NMR spektrum sonuglarma gére belirlenmistir.
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Yapilan litaretiir arastirmasina gore elde edilen ketimin ester ve ketimin bilesiklerine ait
bir veriye rastlanmamistir. Tiim bilesikler orjinaldir.

Haziran 2017, 156 sayfa.

Anahtar kelimeler: Keto ester, keton, ketimin ester, ketimin, p-anisidin, n-butilamin
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Imines having biological activity are important compounds in organic chemistry and drug
chemistry. These compounds, generally known as Schiff bases, are useful intermediates
in organic synthesis, besides they are the basic components of many systems
physiologically, such as various enzymatic reactions. Ketimine esters act as electrophiles
in the organic reactions and form B-lactams and chiral a- and -amino acid derivatives
with organic nucleophile. These amino acid derivatives are used as precursors for natural
and medicinal products, including antibiotics.

In this work, it is aimed to synthesize aromatic y- and &-ketimine esters having different
configurations and aromatic ketimine compounds with 12, 14, 16 carbon chain length and
to elucidate their structure. For this purpose, the keto esters and ketones selected as
starting materials were introduced into the condensation reaction in the presence of TiCls
and EtsN with two different amine compounds (p-anisidine and n-butylamine), and a total
of 20 imine compounds were successfully synthesized, including 14 y- and &-ketimine
esters and 6 ketimin compounds.
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The structures of the imine compounds synthesized were characterized by elemental
analysis IR, *H-NMR, *C-NMR and GC-MS analysis methods. In addition, the isomers
(E/Z ratios) observed in the compounds were determined by *H-NMR spectrum results.

According to the literature survey, there was no study of ketimine ester and ketimine
compounds. All compounds are original.

June 2017, 156 pages.

Keywords: Keto ester, ketone, ketimine ester, ketimine, p-anisidine, n-butylamine
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1. GIRIS

Karbon-azot ikili bagma sahip azometin (RCH=NR veya R>C=NR) grubu igeren
bilesikler iminler olarak adlandirilmaktadir. Imin bilesikleri, karbonil bilesiklerinin
aminlerle kondensazyon reaksiyonlarindan elde edilmektedirler. Alman kimyacit H.
Schiff tarafindan ilk kez 1864 yilinda primer bir aminle aktif bir karbonil grubunun
kondensazyon reaksiyonundan elde edilen azometin grubu igeren bu bilesikler ‘Schiff
Baz1’ olarak tanimlanmaktadir (Tiiziin, 1996). Aromatik aldehitlerden olusan N-siibstitiie
iminler, alifatik aldehitlerden olusan N-siibstitiic iminlere kiyasla daha karalidirlar. Bu
durum ikili bag igeren karbon atomu {izerinden bir yada iki aril gubunun bulunmasinin,
rezonans nedeniyle azometin bagini kararli kilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
dogrultuda ikili bagi igeren azot atomu iizerinde alkil grubu yerine aril gurbunun

bulunmasi azometin bagini daha da kararli kilmaktadir (Oskay, 1990).

Karbonil bilesikleri gibi imin bilesiklerinin de sahip olduklari polariteden dolay1 belirli
bir dipol momentleri vardir. Ancak imin bilesiklerinde, azot atomunun oksijen atomuna
gore daha az elektronegatif olmasi, karbonil bilesiklerine gore daha diisiik polariteye
sahip olmasina neden olmaktadir. Bu durum imin bilesiklerinin karbonil bilesiklerine
kiyasla daha zor niikleofilik katilma reaksiyonlari verecegini ortaya koymaktadir. Bu
nedenle imin sentezlerinde, aminlere aktive edici gruplar baglanarak niikleofilik katilma

oraninin arttirtlmasi saglanir (Shi ve dig. 2005; Milenkovic ve dig. 1999).

Organik kimyada ve ila¢ kimyasinda imin olusumu en 6nemli reaksiyonlardan biridir.
Yaygin kullanim alanina sahip imin bilesikleri, halka katilma reaksiyonlarinda,
organometalik bilesiklere niikleofilik katilmada, ve antitiimér, lipoksigenaz inhibitorleri,
antiflojistik (iltthabi azaltan), antibiyotik ve antialerjik ajani gibi 6nemli ilaglarin
sentezleri i¢in baslangic maddesi olarak kullanilmaktadirlar (Gangani ve dig. 2007;
Chakraborti ve dig. 2004).



Imin bilesiklerinin sentezlerinde bircok ydntem bulunmaktadir. Katilma-ayrilma
reaksiyonu iizerinden yiiriiyen imin olusumu pH'a bagimli bir tepkimedir. ilk adim
protonlanmamis serbest amin bilesiginin karbonil grubuna katilmasini igerirken, ikinci
adim protonlanmis hidroksit gurubunun su olarak ayrilmasimi icermektedir. Imin
olusumu, ikinci adimdaki suyun uzaklastirilmasina baglidir. Son yillarda yapilan
caligmalarda, imin olusumundaki suyun uzaklastirilmasinda, dehidrasyon ¢6ziiciileri olan
tetrametil ortosilikat ve trimetil ortoformat kullanilmasi ilgi goriirken bunlara alternatif
olarak Ti(OR)s, TiCls, ZnCly, MgSQ4, CuSOs, aliimina ve montmorillonit K—10 gibi
Lewis asit rolii oynayan reaktiflerin kullanilmasi 6n plana ¢ikmaktadir. Bu tiir Lewis
asitleriyle hem ilk adimdaki niikleofilik atagin katalizlenmesi hem de ikinci adimdaki
suyun uzaklastirilmast kolaylastirllmaktadir. Bu yontemlerin dezavantajlari arasinda,
yiiksek reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresinin uzamasi, katalizoriin neme hassasligi ve

0zel diizeneklerin gereksinimi yer almaktadir (Chakraborti ve dig. 2004).

Biyokimyasal 6neme sahip ve dogada yaygin olarak bulunan iminler ayni1 zamanda amin
olarak 6rnegin bir lizinin terminal grubu ile kofaktér veya substratin aldehid veya

ketonuyla reaksiyon verebildigi yaygin enzimatik ara maddelerdir (Eliot ve dig. 2004).

Tiim bunlarin yani sira iminler, yapilarindaki azometin bagindan dolay1 iyi bir azot
donoriidiirler. Bu dogrultuda ligant olarak metal iyonuna bir ya da daha fazla elektron
cifti sunarak kararli koordinasyon bilesigi olusturmaktadirlar. Iminlerin olusturduklari bu
selatlar, yiiksek kararliliga sahiptirler. Ligant olarak iminler, metal iyonunun bos
orbitaline azometin baginin olusturan azot atomundaki elektron ¢iftini sunarak donor
gbrevi yapmaktadir. iminlerin olusturduklar selatlarin yiiksek kararlilik gdstermesi, azot
atomunun da bulundugu azometin grubunun hem n dondr-akseptdor hem de & dondr
fonksiyonu gostermesinden kaynaklanmaktadir. Iminlerin birgok kullanim alani olmasina
ragmen en Onemli 6zellikleri biyolojik sistemdeki aktiviteleridir. Bu aktiviteye sahip
olmalari metal iyonlariyla olusturduklar yiiksek kararliliktaki selatlarindan ileri

gelmektedir. Bu nedenle genis farmokolojik aktivite gosterirler (Fessenden ve dig. 1990).



Bu tez ¢alismasinda, baslangic maddesi olarak secilen farkli konfigilirasyona sahip yedi
adet keto ester; 4-(4-Klorofenil)-4-okso-butirik asit metil ester la, 4-(4-Metilfenil)-4-
okso-butirik asit metil ester 1b, 4-(4-Metoksifenil)-4-okso-butirik asit metil ester 1c, 5-
Okso-5-fenil-pentanoik asit metil ester 1d, 5-(4-Klorofenil)-5-okso-pentanoik asit metil
ester le, 5-(4-Metilfenil)-5-okso-pentanoik asit metil ester 1f, 5-(4-Metoksifenil)-5-okso-
pentanoik asit metil ester 1g, ile ii¢ farkli keton; 1-Fenil-dodekan-1-on 1h, 1-Fenil-
tetradekan-1-on 1i ve 1-Fenil-hekzadekan-1-on 1j AIClskatalizorliigiinde Friedel Crafts
acilleme reaksiyonuyla sentezlenmis olup kolon kromotografisi ve kristallendirme

yontemleriyle saflagtirilmistir.

Elde edilen keto ester ve ketonlarin her biri p-anisidin ve n-butilamin ile TiCls gibi bir
Lewis asit katalizorii ve EtsN varliginda azot atmosferinde reaksiyona sokularak
toplamda 20 adet farkli konfigiirasyona sahip ketimin ester ve ketimin bilesigi
sentezlenmistir (Sekil 1.1, 1.2 ve 1.3). Sentezlenen iminler, kolon kromotografisi ile

saflastirilmis olup her biri orjinal molekiillerdir.

Caligmada sentezlenen imin bilesikleri asagidaki gibidir:

» Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat 2a
» Metil 4-( p-metoksifenilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat 2b
» Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat 2c
» Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-fenilpentanoat 2d
» Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat ~ 2e
» Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat ~ 2f
» Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat 2g
» 4-Metoksi-N-(1-fenildodesiliden)benzenamin 2h
» 4-Metoksi-N-(1-feniltetradesiliden)benzenamin 2i
» 4-Metoksi-N-(1-fenilhekzadesiliden)benzenamin 2]
» Metil 4-(butilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat 3a
» Metil 4-(butilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat 3b
» Metil 4-(butilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat 3c
» Metil 5-(butilimino)-5-fenilpentanoat 3d
» Metil 5-(butilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat 3e
>

Metil 5-(butilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat 3f



» Metil 5-(butilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat 39
» N-(1-fenildodesiliden)butan-1-amin 3h
» N-(1-feniltetradesiliden)butan-1-amin 3i
» N-(1-fenilhekzadesiliden)butan-1-amin 3]

Sentezlenen imin bilesiklerinin yapilari, elementel analiz, IR, *H-NMR, **C-NMR ve GC-
MS spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatilmistir. Imin bilesiklerindeki E/Z
oranlar1 *H-NMR spektroskopik yontemi ile belirlenmistir. Bilesiklerin izomer yapilari

sekil 1.1, sekil 1.2 ve sekil 1.3’te belirtildigi gibidir.
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Sekil 1.1: Sentezlenen y-ketimin ester bilesikleri.
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2. GENEL KISIMLAR

2.1. IMINLER

Karbon-azot ikili bagmna sahip azometin (RCH=NR veya R2C=NR) grubu igeren
bilesikler iminler olarak adlandirilmaktadir. Imin bilesikleri, karbonil bilesiklerinin
aminlerle kondensazyon reaksiyonlarindan elde edilmektedirler. Alman kimyaci H.
Schiff tarafindan ilk kez 1864 yilinda primer bir aminle aktif bir karbonil grubunun
kondensazyon reaksiyonundan elde edilen azometin grubu iceren bu bilesikler ‘Schiff

Baz1’ olarak tanimlanmaktadir (Tiiziin, 1996).

Genel Imin Yapisi )l\
1

Imin olusumu, katilma-ayrilma iizerinden yiiriiyen pH'a bagimli tersinir bir tepkimedir.
Imin olusumu, ortamdaki suyun uzaklastirilmasina bagl gerceklesmektedir aksi takdirde
Le Chatelier ilkesine gore baslangic maddesi olan karbonil bilesiklerine geri donme

gerceklesecektir (Fessenden ve dig. 1992).

+
R .. . H-.O R . ..
Cc=0 + HyN—R? 3 ~C=N + Hy0,
R . R \RZ

Sekil 2.1: Genel imin reaksiyonu.

Alifatik aldehitlerden olusan N-siibstitiie iminler, aromatik aldehitlerden olusan N-
siibstitiie iminlere kiyasla daha kararsizdir. Bu durum ikili bag igeren karbon atomunun
tizerinde, aril grubunun bulunmasinin azometin bagini rezonans nedeniyle kararl
kilmasindan ileri gelmektedir. Bu dogrultuda ikili bag iceren azot atomunun {izerinde
alkil grubunun yerine aril grubunun bulunmasi azometin bagini rezonans nedeniyle daha

da kararl kilmaktadir (Oskay, 1990).



HsC H;C
o) P "
C=N OCH C=N-H _.C=N-H
/(j 3 /(j H3C
HsC H,3C
iki aril grubu igeren daha kararl Tek aril grubu igeren kararli Aril grubu igermeyen kararsiz
azometin bagi | azometin bag1 | L azometin bagi ]

Sekil 2.2: Aril grubu igermesi bakimindan azometin baginin kararlilig.

Imin sentezlerinde ketonlar aldehitlere gére daha az reaktiftir. Bu durum ketonlarm
aldehitlere kiyasla sterik bakimindan engelli bir yapiya sahip olmasindan ileri
gelmektedir. Bu nedenle uzun reaksiyon siiresi, yiiksek reaksiyon sicakligi, katalizor
kullanimi ile reaksiyon verimi arttirilabilmektedir (Billman ve Tai, 1958; Patai, 1970).

Aromatik aminlerin para konumunda elektron ¢ekici grup bulundurmasi reaksiyon hizini
diistirmektedir. Bu durum azotun niikleofilik etkisini azaltmasindan kaynaklanmaktadir.
Oysa aromatik aldehitlerin para konumunda elektron ¢ekici grup bulundurmasi reaksiyon
hizini arttirmaktadir. Ciinkii elektron ¢ekici gruplar halkanin etkinligini azaltarak karbon

atomunun elektrofil etkisinin artmasina neden olmaktadir (Balkan ve dig. 1986).

*_H
H\ § 5 |N
C=0
5
cl N ;
Elektrofil etkisi artmis e
L karbonil bilegigi _| H H
Niikleofilik etkisi azalmig
L aromatik amin ]

Sekil 2.3: Aldehit ve aminler iizerinde elektron gekici gruplarin etkisi.

Karbonil bilesikleri gibi imin bilesikleri de sahip olduklar1 polariteden dolay1 belirli bir
dipol momentleri vardir. Fakat imin bilesiklerinde, azot atomunun oksijen atomuna gore
daha az elektronegatiflige sahip olmasi, diisiik polariteye neden olmaktadir. Bu durum
imin Dbilesiklerinin karbonil bilesiklerine kiyasla daha zor niikleofilik katilma

reaksiyonlari verecegini ortaya koymaktadir.



Bu nedenle imin sentezlerinde, aminlere aktive edici gruplar baglanarak niikleofilik

katilma oraninin arttirilmasi saglanmaktadir (Shi ve dig. 2005; Milenkovic ve dig. 1999).

Amonyagm karbonil bilesikleriyle kondensazyon reaksiyonundan olusan iminler
kararsizdirlar. Azot iizerinde hidrojen bulundurmalar1 nedeniyle polimerlesmektedirler.
Bu duruma o6rnek olarak formaldehitin amonyakla hekzadimin bilesigini meydana

getirmesi gosterilebilir (March, 1972).

N

o )

C=0. + NH3 — N

N

H D/ |
N
Sekil 2.4: Formaldehitin amonyakla kondensazyonu.

Bu dogrultuda alifatik ve aromatik aminler ele alinacak olursa aromatik aminlerde
elektron giftinin halkaya katilmasi, niikleofilik giiciin azalmasina neden olmaktadir.
Boylece alifatik aminlere kiyasla daha zayif baz 6zelligi gostermektedir. Kuvvetli bazik
karakteri nedeniyle de alifatik aminlerle meydana gelen iminler, kuvvetli asidik ortamda

hidrolitik bozunmaya ugramaktadirlar (Fessenden ve dig. 1992).

H\ . H H\ * H
.o /\/\ -
NH; N ) N
Kuvvetli bazik 6zellikte @
L n-Butilamin h )
0: .‘Cl)i
|
Zayif bazik ozellikte p-Anisidin

Sekil 2.5: Alifatik ve aromatik aminlerin bazik 6zellikleri.



2.1.1. imin Olusum Mekanizmasi

Imin olusum mekanizmasi, iki basamakta gerceklesen pH'a bagimli bir tepkimedir. ilk
basamakta karbonil bilesiginin pimer bir amin bilesigi ile kondensazyonundan
karbinolamin bilesigi meydana gelirken ikinci basamakta bu karbinolamin bilesiginin
dehidrasyonu ile imin bilesigine doniisimii ger¢eklesmektedir (Solomons ve Fryhle,
2002).

R? 2
R
Rl RLNH, RL  NH

\ Q - N _/
C=0 * H,N—R? =—— C — C
7 - 7\ /7 N__H
R\ R O R .0
Karbonil bilesigi Primer amin Dipolar ara urtn Karbinolamin
+
H30
/_\ R2
|
1 g 1 1 —
o'+ o=i SRS L R\C/j "
3 s7T0N /7T s
R R? R* "R? R"(,0-H
H
Imin [minyum iyonu Protonlanmis karbinolamin

(E ve Z izomerler)

Sekil 2.6: Genel imin olusum mekanizmasi.

2.1.1.1. Sulu Ortamin Etkisi

Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle kondensazyon reaksiyonu tersinir bir
reaksiyondur. Bu dogrultuda imin eldesi ortamdaki suyun uzaklastirilmasina énemli
derecede baglidir. Aksi takdirde Le Chatelier ilkesine gore dengenin karbonil

bilesiklerine dogru kaymasi muhtemel olacaktir (Greenwod ve Earnshaw, 1970).
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Son yillarda yapilan c¢alismalarda, imin olusumundaki suyun uzaklastirilmasinda,
dehidrasyon ¢oziiciileri olan tetrametil ortosilikat ve trimetil ortoformat kullanilmasi ilgi
goriirken bunlara alternatif olarak Ti(OR)a, TiCls, ZnCl, MgSOs4, CuSOg, aliimina ve
montmorillonit K—10 gibi Lewis asit rolii oynayan reaktiflerin kullanilmas1 6n plana

¢ikmaktadir.

Bu tiir lewis asitleriyle hem ilk adimdaki niikleofilik atagin katalizlenmesi hemde ikinci

adimdaki suyun uzaklastirilmasi kolaylastirilmaktadir (Chakraborti ve dig. 2004).

(@] 0] HO OH
\S./ \S_/
n | =+ Hzo - |
o /N
,o/ \o\ HO oH /.
HsC CHs;

Tetrahidroksisilan
Tetrametil ortosilikat

Sekil 2.7: Silan’1in hidrolizi.

2.1.1.2. Aromatik Yapidaki Siibstitiientlerin EtKisi

Imin olusumunda aromatik yapidaki siibstitiientlerin etKisi reaksiyon hizin1 etkileyen bir
faktordiir. Bu dogrultuda aromatik aminlerin para konumunda elektron ¢ekici grup
bulundurmalar1 reaksiyon hizim1 disiiriirken elektron verici grup bulundurmalari
reaksiyon hizini arttirmaktadir. Bu durum aminin niikleofilik etkisinin azalmasi yada
artmasindan ileri gelmektedir. Para konumunda elektron ¢ekici grup bulunduran aromatik
aminlerde, halka etkinliginin azalmasi1 nedeniyle azot iizerindeki elektron ¢ifti halkaya
dagilmaktadir ki bunun sonucunda azotun niikleofilik etkisi zayiflamaktadir. Zayif

niikleofilik etkiye sahip aminler de reaksiyon hiz1 diismektedir.

H H
/ /

. ") L
O\C O\ +/

N N
(// /
‘O- 0.

Sekil 2.8: Elektron ¢ekici grubun niikleofillige etkisi.
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Diger yandan para konumunda elektron verici grup bulunduran aminler de, halka etkinligi
indiiktif yada mezomerik etkiyle artarak azotun niikleofilik etkisini arttirmaktadir.
Boylece giiglii niikleofilik etkiye sahip aminler de reaksiyon hiz1 artmaktadir (Greenwod

ve Earnshaw, 1970).

Sekil 2.9: Elektron verici grubun niikleofillige etkisi.

2.1.1.3 pH'"in Etkisi

Imin olusumu bir kondensazyon reaksiyonu iizerinden yiiriiyen pH'a bagimli tersinir bir
reaksiyondur. Imin olusumunda karbonil bilesigi elektrofil, amin ise niikleofildir. Ne
kadar giiclii niikleofil ile elektrofil reaksiyona girerse reaksiyonunun gergeklesmesi o

derece kolaylasmaktadir.

Azometin bilesiklerinin sentezinde ilk basamak, serbest amin bilesiginin karbonil
grubuna katilmasini icermektedir. Bu durumda ortam asir1 asit oldugunda serbest amin
bilesigi protonlanir ve bir amonyum iyonu olusur. Protonlanan amin bilesiginin

niikleofilik etkisini kaybetmesi nedeniyle hizli olan katilma basamagi yavaslar.

H
.. |
H,N-R2 + H* ~ H-N-R?
|+
H
Serbest amin Amonyum iyonu

Sekil 2.10: Asidik ortamda serbest aminin protonlanmas.

Ikinci basamak protonlanmis hidroksit grubunun su olarak ayrilmasimni icermektedir.

Birinci basamagin aksine asit derisimi arttik¢a reaksiyon hizi artmaktadir.
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R2 R?
L\ - R N-H
R\ /.I\!H H30 \ /-
/C\ H /CQ.J.
R™ .0l R"(;0-H
H
Karbinolamin

Protonlanmig karbinolamin
Sekil 2.11: Karbinolamin bilesiginin protonlanmasi.

Sonug olarak asitligin artmasi ikinci basamagin daha hizli, birinci basamagin daha yavas
yiirimesine neden olmaktadir. Asitligin azalmasi ise birinci basamagin daha hizli ikinci
basamagin daha yavas yiirimesine neden olmaktadir. Bu nedenle en uygun pH=3-4
araligi olarak kabul edilmektedir (Solomons ve Fryhle, 2002; Fessenden & Fessenden,
1992).

2.1.2. iminlerin Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri

Genel olarak iminler, renkli kati maddelerdir. Belirli erime noktalarina sahip olmalari,
karbonil bilesiklerinin belirlenmesinde ve metal miktar analizlerinde biiyiik 6neme
sahiptir. Azot atomu iizerinde siibstitlient bulunmasi rezonans sebebiyle iminlerin
kararliligini oldukga etkileyen bir etkendir. Bu nedenle azot tizerinde hidrojen bulunduran
azometinler, kolaylikla polimerize olduklarindan az bilinmektedirler. Ornegin,
formaldimin elde etmek icin yapilan biitiin reaksiyonlarda hekzametilentetramin
meydana gelmis olup bu nedenle formaldimin hakkinda yeterli bilgi edinilememistir.
Yine bu dogrultuda benzaldimin kararsiz bir yag iken, benzofenonimin oldukg¢a kararli

bir maddedir.

Azometin bilesiklerinin bazik 6zellik gostermesi, azot atomu {izerinde ortaklanmamis
elektron ciftleri ve ¢ift bagin genel elektron verici 6zelliginden ileri gelmektedir. Iminler,
karsiliklar1 olan aminlerden daha zayif bazik 6zellige sahiptirler. imin olusumu sirasinda,
bazikligi biiyiik olgiide azaltan sp® hibritlesmesinden sp? hibritlesmesine doniisiim
meydana gelmektedir. Alifatik iminlerin bazikligi aromatik iminlere kiyasla daha

yiiksektir.

Iminler, (C=N) sistemi iceren zayif bir kromofor 6zellige sahiptirler. Bu nedenle

ultraviyole alanda absorpsiyon gosterirler (Smith, 1965).
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Iminler, diisiik pH araliklarinda hidroliz olarak kendilerini olusturan amin ve karbonil
bilesiklerine pargalanmaktadirlar. Ancak kullanilan aminlerin azot atomunda
ortaklanmamig elektron ¢ifti igeren grup bulundurmasi, reaksiyonun tiimiiyle

tamamlanmasini saglayarak hidrolizin ger¢eklesmesini engellemis olacaktir.

Azometin guruplarinin reaktivitesi, indiiktif etkiye de onemli derece baghdir. Diger
yandan, diaril ketiminlerde siibstitiientlerin para ve orta konumunda bagli olmalari, fenol-
imin  ve keto-imin tautomerlesmesi meydana getireceginden hidroliz  hizi
yavaslamaktadir. Tautomerlesmenin gergeklesmeyecegi durumda azometinlerin hidroliz
hizinin yavaslamasi, mezomerik etki ya da indiktif etkiyle saglanmaktadir.
Azometinlerin hidrolize kars1 dayanakliliginda sterik engelin rolii de biiyiiktiir. Bu durum,
orto pozisyonunda bulunan bir gurubun para ve meta konumuna kiyasla yapiy1 hidrolize

kars1 daha dayanikli kilmasindan anlasilabilmektedir (Oztiirk, 1998).

2.1.2.1. Iminlerde Tautomerizm

Bazi iminler, igerdikleri azot atomunun niikleofilik etkisi sebebiyle proton transferine
dayanan keto-enol tautomer 6zelligi gostermektedir. Bu durum orto hidroksi grup i¢eren
aldehitlerle olusan iminler de gozlenmektedir. Bu dogrultuda fenol-imin ve keto-amin
olmak iizere iki tip tautomer mevcuttur. Bir hidrojen atomu iki farkli yerde bulundugu
i¢in, iki tautomer birbirinin rezonans yapilar1 degildir. Clinkii bunlar dengede bulunan iki
farkli yapilardir. Bu yapilarin tespiti >*C-NMR, H-NMR, UV spektroskopik yontemler
ve X-isinlart kristalografi yontemi yardimiyla belirlenmektedir (Costmanga, 1992).

| T
N N.
H—C/ \H H—C/ \T
| /(I) .O:
Keto-amin Fenil-imin

Sekil 2.12: Iminlerde keto-amin, fenil-imin tautomerisi.
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Yapilan spektroskopik ¢alismalarda, ¢oziicii polaritesine bagli olarak keto-amin ve enol-
imin tiirlerinin yiizdeleri degiskenlik gostermektedir. Bu dogrultuda diisiik polariteye
sahip c¢oziiclilerde enol-imin tautomerisinin, dimetilformamid ve su gibi yiiksek

polariteye sahip ¢oziiciilerde keto-amin tautomerisinin baskin oldugu tespit edilmistir.

Kimya ve biyokimya alaninda onemli rol oynayan proton tautomerizmi, lazer
boyalarinda, polimer koruyucularinda ve yliksek enerjili dedektorler de gozlenmektedir

(Salman ve dig. 1991).

2.1.2.2. Iminlerde Hidrojen Bag

Iminlerde hidrojen bag molekiil ici olabilecegi gibi molekiiller arasinda da
olabilmektedir. Molekiil i¢i hidrojen baglari, orto konumunda hidroksit grubu igeren
aromatik aldehitlerle olusan iminlerde goriilmektedir. Bu yapilarda (R-N-----O) ve ( N-
H----0) iki tiir molekiil i¢i hidrojen bagi meydana gelmektedir. Azometin grubuna gore
orta konumunda bulunan hidroksit grubu ile molekiiliin stereokimyasina bagli olarak imin
azotu arasinda kisa hidrojen baglar1 olusmaktadir. Bazi durumlarda tamamen hidrojen
transferi gergekleserek tautomer dengesinde keto-amin tarafina kayma meydana
gelmektedir (Gavranic ve dig. 1996).

2.1.2.3. Iminlerde Izomer Yapist
Iminlerde izomer yapisi, syn ve anti izomer olarak tanimlanmaktadir. Iminlerdeki syn
izomerine alkenlerde cis izomer karsilik gelirken, anti izomere karsin da trans izomer

gelmektedir (Greenwod ve dig. 1984).

Diger yandan iminlerde, azometin bagini olusturan azot atomunun karbon atomuna gore
daha fazla elektronegatif olmas1 polarizasyona neden oldugundan, karbon-azot ikili bag
etrafindaki donmenin kolaylagmasiyla stereoizomerlerin = birbirine  doniigmesi
gerceklesmektedir. Enerji farkinin ¢ok az oldugu stereoizomerlerin birkag istisna durum
haricinde izole edilmeleri miimkiin degildir. Ancak azot atomu iizerinde elektronegatif
bir grup bulunduran azometinlerde, negatif yiiklerin karbon atomuna itmesi
gercekleseceginden, polarizasyonun azalmast meydana gelerek kovalent ¢ift bag
karakteri —artacaktir. Bu durum, azometin baginin donmesini zorlastirarak

stereoizomerlerin izole edilebilmelerine olanak saglayacaktir (Oztiirk, 1998).
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Syn-izomer Anti-izomer
Sekil 2.13: Iminlerde syn- ve anti- izomer yapis.

2.1.3. iminlerin Genel Sentezleri

2.1.3.1. Karbonil Bilesiklerinin Primer Aminlerle Kondensazyonu
Iminler genel olarak, aldehit ve ketonlarn primer aminlerle ya da amanyokla
kondensazyonundan elde edilmektedirler. Bu kondensazyon katilma-ayrilma tizerinden

yiuriiyen, asit katalizorliigiinde gergeklesen tersinir bir reaksiyondur (Layer ve dig. 1962).

R .. y |-|3c;r RL . .
Jc=0 + H,N—R? _C=N_ + H0.
R a R \RZ

Sekil 2.14: Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle kondensazyonu.

Birincil aminler, aldehit ve ketonlarla iminleri olustururken ikincil aminler, aldehit ve
ketonlarla iminyum iyonunu olusturmaktadirlar. Iminyum iyonlar1 da bir sonraki
tepkimeyle enaminleri olugturmaktadirlar. Enaminler, azota gore 3 karbon atomundan bir
proton ayrilmasi sonucu o ve 3 karbon atomlar1 arasinda ¢ifte bagin olugsmasiyla meydana

gelmektedirler.
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CHa CH

-/ o aNaYah

HC—C—H + H—N\ HZC—C:N\
CH, -H,0 | CH,

H

Iminyum iyonu

+H*|[ -HY
H ”/CH3
C—C——N
e
H 3
H
Enamin

Sekil 2.15: Aldehit ve ketonlarin sekonder aminlerle reaksiyonlarindan enamin olusumu.

2.1.3.2. Organometalik Bilesiklerin Nitrillerle Kondensazyonu

Aril veya alkil nitrillerin, aril veya alkil grignard bilesikleriyle kondensazyonundan
yiiksek verimle iminler elde edilmektedir. Bu yontemde hidroliz biiyilk 6nem
tasimaktadir. Reaksiyon sirasinda olusan organometalik ara bilesiginin, hidrolizi
sirasinda agiriya gidilmesi imin yerine ketonun olusmasina neden olabilmektedir (Sandler

ve dig. 1986).

MgBr
N:
CZHS C—N + C2H5 MgBr —_— C2H5_C_C2H5

Organometalik Ara Uriin

H,O

CzHs

AN

C=—N——-H + MgBr(OH)

CoHs

Sekil 2.16: Nitrillerin grignard reaktifi ile kondensazyonundan imin olusumu.
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2.1.3.3. Aminlerin Dehidrojenasyonu
Sekonder aminler, Ni, Pt veya Cr katalizorliigiinde 180 °C’ de dehidrojenasyona

ugratilarak iminler elde edilmektedir (Sandler, 1986).

HO
HO,

CH, . . CH, H
Oksitleyici, Is1 AN /
N—H ——— N—=c¢C
-H,
H,C

OH

HO

Sekil 2.17: Sekonder aminlerin dehidrojenasyonu ile imin eldesi.

2.1.3.4. Nitrillerin Hidrojenasyonu
Nitriller, Ni veya Pt katalizorliigiinde hidrojenasyona tabi tutuldugunda iminleri
olusturmaktadirlar. Ancak indirgenmenin bir adim daha ileri gitmesi sonucu, iminin

amine donlismesi ger¢ekleseceginden verim oldukea diisiiktiir (Celikbilek, 2011).

. R . R H
e N| N v N| | ..,
R-CEN +Hy ——  C=N-H + H ——— H-C-N
H H

Sekil 2.18: Nitrillerin hidrojenasyonu ile imin eldesi.

2.1.3.5. Fenollerin Veya Fenol Eterlerin Nitrillerle Reaksiyonu

Alkil ya da aril siyaniirlerin, HCI veya ZnCl; katalizor varliginda fenol ya da fenol eterleri
ile reaksiyonlarindan yiiksek verimli iminler elde edilmektedir. Reaksiyon, daha ¢cok meta
konumundaki dihidroksi bilesiklerinde ya da onlarin mono eterlerinde yiiksek verim

saglamaktadir (Celikbilek, 2011).

HO OH HO OH

. ZnCh/HC
\[::j/ + R-CEN — 2 \[::I: )
C=N-H

R

Sekil 2.19: Dihidroksi bilesiklerinin nitrillerle reaksiyonundan imin olugumu.
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2.1.3.6. Diketallerin Primer Aminlerle Reaksiyonu
Iminler, dietil ketallarin primer aminlerle refliiks edilmesinden elde edilmektedirler. Bu
dogrultuda aromatik aminlerle olusan iminler, alifatik aminlerle olusan iminlere kiyasla

daha yiiksek verimle sonuglanmaktadir (Patai ve dig. 1968).

QC2Hs N ®\
/

CH3 HqC
Sekil 2.20: Dietil ketallarin primer aminlerle reaksiyonundan imin olusumu.

2.1.3.7. Geminal-dikloro Bilesiklerinin Primer Aminlerle Reaksiyonu
Iminler, geminal-dikloro bilesiklerinin primer aminlerle kondensazyonundan elde

edilmektedirler (Patai ve dig. 1968).

Cl
Cl
_Cl

C\
O

Sekil 2.21: Geminal-dikloro bilesiklerinin primer aminlerle kondensazyonu.

+ HaC-NH, — & C=N-CH3 + 2HCI

2.1.4. Literatiirdeki Ozel imin Sentezleri

Bu 06zel sentezlerin tlimiinde ara iiriin olarak imin olustugu goriilmektedir.

2.1.4.1. Vilsmeier Haack Reaksiyonu

Vilsmeier Haack reaksiyonu, elektronca zengin bir aren ile bir fosforil kloriirtin, bir aril
aldehit veya keton elde etmek i¢in siibstitiie aminlerle verdigi kimyasal reaksiyondur. Bu
dogrultuda ilk basamak, stibstitiic amin ile fosforil kloriiriin reaksiyonundan Vilsmeier
ajan1 olarak tanimlanan siibstitiie kloroiminyumun olusumunu igerirken, ikinci basamak
Vilsmeier ajaninin hidroliziyle keton ya da aldehitin olusumunu icermektedir (Vilsmeier

ve dig. 1927).
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HiC. CHs  HyC. CHs | HiC. Ot HsC.y CHe
cl @ 5 5
ICI: POCI; (': [ © ' H,0
_C- C~q - . = (| —_—
H3C”}l CH, HsC ’}l C-H E +,C~H 1 ,C—H
CH3 CH3 H C/Nb Cl H C/N\CH : (@)
3 3

Sekil 2.22: Vilsmeier Haack reaksiyonunda ara iiriin olarak imin olusumu.

2.1.4.2. Stieglitz Reaksiyonu
Stieglitz reaksiyonu, trihidroksilaminin PCls ile reaksiyonundan triaril imin eldesini
icermektedir (Stieglitz ve dig. 1983).

2\ H PClg —
N Ny __C=NT\, ) * POClz + 2HC
= R
| \//
\\R R

Sekil 2.23: Stieglitz reaksiyonuyla triaril imin eldesi.

2.1.4.3. Hoesch Reaksiyonu

Hoesch reaksiyonu, bir nitrilin bir aril ile tepkimesinden bir aril keton eldesini
igcermektedir. Hoesch reaksiyonu, HCl ve Lewis asit katalizorliigiinde Friedel Crafts
alkillenmesinin bir tlriidiir.

OH

CH3CN
ZnC|2, HC', Etzo
HO OH

Sekil 2.24: Hoesch reaksiyonunda ara {iriin olarak imin olusumu.

OH

HO OH

N e e e e e e ?
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2.1.5. iminlerin Genel Reaksiyonlari

2.1.5.1. Iminlerin Indirgenme Reaksiyonlart
a. Iminler, Ni, Pt gibi katalizorlerle, katalitik hidrojenasyona tabi tutularak sekonder
aminlere indirgenmektedirler (Celikbilek, 2011).

RL .. HoN R R
"C=N-R 2N | R:-C-N
R? i H

Sekil 2.25: Iminlerin, katalitik hidrojenasyonla aminlere indirgenmesi.

b. iminler, LiAlH4, NaBHs, NaBHsCN gibi metal hidriirlerle, sekonder aminlere
indirgenmektedirler.  Giiglii indirgen olan LiAlHs, diger metal hidriirlerle
karsilastirildiginda segiciligi azdir. Aldehitleri, ketonlari, karboksilli asitleri, anhidritleri,
nitrilleri, nitro bilesiklerini ve daha bir¢ok bilesigi indirgemektedir. Ancak NaBH4, daha
az aktiftir ayrica sadece aldehit, keton ve asit halojeniirleri indirgeyen seciciligi yiliksek

metal hidriirdiir (March, 1972).

1 R!
R\ .. NaBHg(CN) o
C=N-R - RZ—(I:—N
H

-
N

R? R

Sekil 2.26: Iminlerin, metal hidriirlerle aminlere indirgenmesi.

2.1.5.2. Iminlerin Hidroliz Reaksiyonlar
a. Iminler, seyreltik sulu ortamda asidik hidrolize tabi tutulduklarinda kendilerini

olusturan karbonil ve amin bilesigine geri donmektedirler (Kirk ve dig. 1954).
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R R
|
1 N— 1N
Rl\c N/R\‘HJr o N AT
.C=N-R + +
RZ 7\ 2’ NE 2/ \ -
H H R® 0y R(o
H
Rl\ . H..
,C=0" + N-R + H'
R H

Sekil 2.27: Iminlerin, asit katalizli hidrolizi.

b. Iminler, seyreltik sulu ortamda bazik hidrolize tabi tutulduklarinda kendilerini

olusturan karbonil ve amin bilesigine geri donmektedirler (Tiiziin, 1999).

Rl
‘0-H + R-N-H . =0,
H R?

Sekil 2.28: Iminlerin, baz katalizli hidrolizi.

2.1.5.3. Iminlerin Katilma Reaksiyonlart
a. Iminler, dienlerle Aza-Diels Alder reaksiyonu vererek tetrahidropridinleri
olusturmaktadirlar (Cao ve dig. 2016).

X
| | + _— |
N = N

Sekil 2.29: Iminlerin, Aza-Diels Alder reaksiyonu.
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b. Iminler, siklo katilma gerceklestirerek ketenlerle, pB-laktam tiirevlerini

olusturmaktadirlar (Sammes ve dig. 1976).

RY o
0O:
R} H, R?—
c=C=0 + ,C=N-R ———
R2 H ——N.
L.

Sekil 2.30: Iminlerin, siklo katilma reaksiyonu.

2.1.5.4. Iminlerin Alkollerle Reaksiyonlart
Iminler, asidik ortamda kuru alkolerle reaksiyona girerek asetal tiirevlerini

olusturmaktadirlar (Kirk ve dig. 1954).

OC2H5 H Cl
.. HCl | |+
C=N + C2H50H C_OC2H5 + N—H
; ; )

Sekil 2.31: Iminlerin alkollerle reaksiyonu.

2.1.5.5. Iminlerin Fosforanlarla Reaksiyonlart

Iminler, fosforanlar ile reaksiyona girerek alkenleri olusturmaktadirlar (March, 1972).

.. 1
R\ --/R 1 3
RZ*C_N R\ /R ..
- . QU c=c(_, + (Ph)P=N-R
3_~_1 R2 R
.—P(Ph)3 R R94 P(Ph)3

Sekil 2.32: Iminlerin, fosforanlarla reaksiyonu.

2.1.5.6. Iminlerin Kompleks Olusum Reaksiyonlari

Iminler, azot lizerindeki elektron ¢ifti sebebiyle dondr gorevi yapmaktadirlar. Bu nedenle
ligant olarak bir¢cok gecis metali ile kararli kordinasyon bilesigi olusturmaktadirlar.
Iminlerle olusturulan kompleksler, yiiksek kararlilik gdstermektedir. Bu karalilik iki
etkiye baglidir. Birincisi azot atomunun da bulundugu azometin grubunun hem & dondr

hem de m donor-akseptor fonksiyonu gostermesi, ikincisi molekiilde hidrojen atomunun
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kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin donér gorevi iistlenecek bir grubun

bulunmasiyla besli ya da altil1 kararli selatlarin olugmasidir.

Sekil 2.33: Iminlerin, metalerle kompleks olusum reaksiyonu.

Iminlerin birgok kullanim alani olmasma ragmen en o6nemli ozellikleri biyolojik
sistemdeki aktiviteleridir. Bu aktiviteye sahip olmalar1 metal iyonlariyla olusturduklar
yiiksek kararliliga sahip selatlarindan ileri gelmektedir. Bu nedenle genis farmokolojik

aktiviteye sahiptirler (Smith, 1965).

2.1.6. Literatiirdeki Ozel imin Reaksiyonlar1

2.1.6.1. Povarov Reaksiyonu
Povarov reaksiyonu, alkenlerin iminlerle siklo katilmasi sonucu meydana gelen amin

eldesini icermektedir (Povarov ve dig. 1963).

N +

n—//

Sekil 2.34: Povarov reaksiyonu.

2.1.6.2. Aza Baylis Hillman Reaksiyonu
Aza Baylis Hillman reaksiyonu, bir niikleofil varliginda, genellikle o,B-doymamis
karbonil bilesiklerinin iminlerle reaksiyonundan meydana gelen allillik amin olusumunu

igcermektedir (Matsui ve dig. 1965).
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N ‘NH'O
o | P(Ph);
Br Rr

Sekil 2.35: Aza Baylis Hillman reaksiyonu.

2.1.6.3. Eschweiler Clarke Reaksiyonu
Eschweiler Clarke reaksiyonu, formaldehit ve formik asitin fazlasinin kullanilarak primer

ve sekonder aminlerin metillenmesini igermektedir (Eschweiler ve dig. 1905).

. p 5 H
R-NH, 20 gy " I\\f\)(\
“H,0 A "C

-CO,

W% o

N N N
Jew , _H O SN
RN\ -CO, R™ \ 2 R
Sekil 2.36: Eschweiler Clarke reaksiyonu.

2.1.7. iminlerin Biyolojik Aktiviteleri

Iminler, cesitli biyolojik aktivitelerinden dolayr kimyanin birgok alani ve biyokimya
acisindan biliylikk Oonem tasimaktadir. Bircok imin bilesigi ve bunlarin metallerle
olusturdugu kordinasyon bilesikleri anti-tlimor, anti-mikrobiyal ve anti-kanser etkisine
sahiptirler. Gosterdikleri genis biyolojik aktive nedeniyle bir¢ok farkli dondr gruplu
iminler sentezlenmis olup bunlarin farkli metallerle koordinasyon bilesikleri elde

edilmistir (Gabarik ve dig. 1993).
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Biyokimyasal tepkimelerde iminler, bir¢ok enzimde bulunan amino gruplarina karbonil
gruplarinin baglanmasini saglayan ara bilesiklerdir. Bu dogrultuda iminlerin en énemli
biyolojik aktivitelerinden biri aminoasit biyosentezlerin de ara maddeler olarak gorev
almasindan ileri gelmektedir. Besinlerin yeterli amino asit icermedigi durumlarda
organizma, ihtiyag duydugu amino asiti, ihtiya¢ fazlas1 bir amino asitin
transaminasyonuyla elde etmektedir. Bu islem, amino asidin amino grubunun keto-aside
taginmasini icermektedir. Bu tasinmada bir¢ok imin bilesiginin gérev aldig1 belirlenmistir

(Fessenden & Fessenden, 1992).

Bu duruma &rnek olarak, pridoksalfosfat’in pridoksalamin’e doniisiimii gdsterilebilir. 1k
olarak pridoksal, fosfat ile pridoksal fosfat1 olusturur daha sonra pridoksal fosfatin aldehit
grubu ile enzime bagli amino asit arasinda bir kondensazyon gergekleserek imin bagini
olusturur. Diger yandan fosfat grubu da enzimin farkli bir béliimiine baglanir. Boyle bir
enzim sistemine, farkli bir amino asitin imin bagina niikleofilik atagi sonucu bag agilir ve
kendisi baglanir. Bu sekilde olusan yeni imin bagi hidroliz olarak pridoksal amini

olusturur (Tekman ve dig. 1994).

]
N-C-COOH
.0 Ho /
(|:oo|-| H\C, c” |1|
HO
HzN_C_H " HO X CH2P04 e AN CH2PO4
| B g »
R HsC N HsC N
R
b NHe y_NTC-COOH
H-C H-C
| -H20 |
= =
HsC”~ "N HsC™ N

Sekil 2.37: Pridoksal fosfatin pridoksalamin’e doniisiimii.



26

Antimikrobiyal etkiye sahip iminlere, heteroaril bilesikleri ve bunlarin iminleri 6rnek
olarak gosterilebilir. iminlerin, NaBH4 gibi metal hidriirlerle indirgenmesi sonucu olusan

azoller ve heteroaril bilesikleri, patojen bakterilerine kars1 kullanilmaktadirlar (Miessler

ve dig. 1994).

CHs CHs CHs
N
| ~ EtOH(susuz) ﬂ»
C ' " i THF C-H
-~ /C\ -~ <
H \\O H \N H
N
|\ H i
N~ N~

Sekil 2.38: Antimikrobiyal imin sentezi.

Iminlerin gecis metalleriyle olusturdugu kararli koordinasyon bilesikleri, makrosiklik
Kimyasinin temelini olusturmustur. Bitkilere yesil renk veren klorofil, kana kirmizi renk
veren hem ve safra boyar maddesi olan bilirubin, kromoforlu imin bilesikleridir.
Alkillenmis pirol halkasi iceren bu bilesiklerin geneli on alt1 iiyeli diizlemsel halkal1 yap1
icerir. Tim halka sisteminin aromatik oldugu bu yap1 porfin ¢ekirdegi olarak
bilinmektedir. Porfirin halkasinin olusturdugu selatlar, diizlemseldir ve rezonansdan

dolayi yiiksek kararlilik gosterir (Clayden ve dig. 2001).

Sekil 2.39: Porfirin halkasinin olusturdugu selat.
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Iminlerle olusturulan kordinasyon bilesiklerinin anti-timér, anti-bakteriyel ve anti-
mikrobiyal etkilerinin yaninda redoks katalizor etkisi de biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu
durum imin komplekslerinin simetrik olmamasindan ileri gelmektedir. Ornek olarak sekil
2.40°deki iminlerle olusturulan rutenyum (II) kompleksleri anti-mikrobiyal ve katalitik
etkiye sahip oldugu belirlenmistir (Jayabalakrishnan ve dig. 2002).

Sekil 2.40: Rutenyum (1) ile olusturulan kompleksler.

2.2 CALISMADA UYGULANAN iMIN SENTEZ YONTEMIi

Tez ¢aligmasinda, sentezlenmesi hedeflenen y- ve d-ketimin esterler ile 12, 14, 16 karbon
zincir uzunlugundaki ketimin bilesiklerinin en iyi verimle eldesi i¢in bir¢ok yontem
denenmistir. Literatiir arastirmalarina gore en iyi sonucun TiCls ve Trietilamin (EtsN)

varliginda alindig: tespit edilmistir (Xue ve dig. 2012).

Karbonil bilesiklerinin sekonder aminlerle yaptigi kondensazyon reaksiyonlari sirasinda
su ¢1kist oldugundan reaksiyon geri donmektedir. Bunu engellemek ve reaksiyon verimini
yiiksek tutmak i¢in ortamdaki suyun uzaklagtirilmasi ve ortam pH degerinin 3-4 civarinda

olmasi1 gerekmektedir.

Bu galismada segilen sentez yonteminde kullanilan TiCls, bir Lewis asit katalizort olup
reaksiyon sirasinda hem niikleofilin saldirisini katalizler hem de ortamdaki suyun
uzaklastirilmasimi saglar. Ancak suyun TiCls araciligiyla uzaklastirilmasi sirasinda
ortamda HCI ¢ikist gézlenir. Bu durum amin bilesiginin protonlanmasina ve derisiminin

azalmasina neden olur.
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Bunu 6nlemek icin ortama Et3N katilmaktadir. Trietilamin, ortamdaki HCI’1 tutarak tuz

olusturur. Boylece pH dengesi korunur ve yiiksek verimle imin sentezi gergeklesir.

Literatiir verilerine gore belirlenen (Xue ve dig. 2012; Malkov ve dig. 2009), keto ester
veya keton/ amin/ TiCls/ EtsN mol oranlart kullanildiginda reaksiyon siiresi uzun tutulsa
bile ortamda hala reaksiyona girmemis baslangic maddelerinin oldugu belirlenmistir.
Bunun iizerine yiiksek verimle imin sentezi i¢in mol oranlar1 ve reaksiyon siireleri
degistirilerek bircok deneme yapilmis ve literatiirden farkli en iyi sonucun alindig:

reaksiyon sartlar1 tespit edilmistir.

v- ve 8- Ketimin ester bilesiklerinin sentez reaksiyonu i¢in 6n goriilen mekanizma sekil
2.41°de verilmektedir.

)

5\

o
o
e
Y,
/‘\ Of-----
: ® =0
0
/
o!
T
w

- + /N - T|C|4/Et3N
ol H| R
" CHs H
R

/N\
H | R
H
(ITI
Cl—Ti—Cl
AN OH I
IN o | icoi o CaHs
.. + Ti--,,, .. + H_N_C2H5
o. c” NG n O. o GoH
n - CH3 Cl N o CH3 25
R R bR
n: 2,3

R': H, C|, CH3, OCH3

R: -C4H9,-C6H4-OCH3
Sekil 2.41: y- ve 6-Ketimin esterlerin sentez reaksiyonu i¢in 6n goériilen mekanizma.

Ketimin bilesiklerinin sentez reaksiyonu i¢in 6n goriilen mekanizmada benzer sekildedir

( Sekil 2.41).
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3.1. MALZEMELER
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Tablo 3.1: Kullanilan kimyasal malzemeler.

MADDE ADI

FiRMA ADI

Siiksinik Asit Mono Metil Ester

Acros Organik

Glutarik Asit Acros Organik
Palmitik Asit Teknik
Miristik Asit Teknik

Laurik Asit Acros Organik
Hidroklorik Asit Merck
Stilfiirik Asit Merck
Sodyum Hidroksit Merck
Sodyum Bikarbonat Merck
Sodyum Siilfat Merck
Sodyum kloriir Merck
Kalsiyum Kloriir Merck
Tiyonil Kloriir Merck
Aliiminyum Kloriir Merck
Titanyum tetrakloriir Merck




Tablo 3.1 (devam): Kullanilan kimyasal malzemeler.

p-Anisidin Merck
n-Butilamin Acros Organik

Benzen Merck

Klorbenzen Merck

Anisol Merck

Metanol Merck

Diklormetan Teknik

Dietil eter Merck

Hekzan Teknik

Etil Asetat Teknik

Trietilamin Merck

Silika Jel 60 (0.040-0.063 mm) Merck

Silika Jel 60 (0.063-0.200 mm) Merck

TLC Silika Jel 60 F2s4 (20x20) Merck
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Tablo 3.2: Kullanilan cihazlar ve yardimei geregler.

CiHAZ ADI KULLANIM ALANI
Ince tabaka kartlar1 iizerindeki noktalarin gériiniir
UV Lamba hale getirilmesinde faydalanildi.

Heidolph Doner Buharlastirici
Sistemi

Uriinlerin elde edilmesi ve kristallendirme
islemleri sirasinda ¢oziiciilerin geri

kazanilmasinda kullanild.

Buchi Melting Point B-540

Erime Noktas1 Cihazi

Elde edilen maddelerin erime noktalarinin
tayininde 1.U. Kimya Boliimii Organik Kimya

Laboratuvari’ndaki bu cihaz kullanilmistir.

Bruker Vertex 70 FT-IR

spektrofotometresi

Sentezlenen bilesiklerin Fourier Transform
Infrared (FT-IR) spektrumlari I.U. Kimya Béliimi
Organik Kimya Laboratuvari’nda bulunan bu

cihazdan alinmustir.

Bruker 500 MHz Gemini (*H-NMR)

ve Varian 125 MHz Gemini (**C-
NMR) spektrofotometresi

Niikleer magnetik rezonans (*H-NMR ve C-
NMR) spektrumlari, maddelerin kloroform-D
(CDCls) tetrametilsilan (TMS) standardi
kullanilarak alindi. Bahsi gegen analizler 1.U. Ileri|

Analizler Laboratuvari’nda yaptirilmigtir.

GC-MS, Shimadzu QP2010Plus

Sentezlenen bilesiklerin kiitle (MS) spektrumlari
1.U. Kimya Béliimii Organik Kimya

Laboratuvari’nda bulunan bu cihazdan alinmustir.

Merck, 60F254 Silika Jel Tabaka

Ince tabaka kromatografisinde (TLC) kullamldu.
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3.2. BASLANGIC MADDELERIN SENTEZI

v-ve 8-Ketimin ester ile 12, 14, 16 karbon zincir uzunlugundaki ketimin bilesiklerinin
sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilan keto ester ve ketonlar Friedel Crafts

acilleme yontemine gore sentezlenmislerdir.

v-Keto ester bilesiklerinin sentezi i¢in 6nce piyasadan satin alinan siiksinik asit mono
metil ester SOCI; ile mono klorlanmis daha sonra toluen, anisol ve klorbenzen ile AlCls

varliginda Friedel Crafts agilleme reaksiyonuna tabi tutulmustur.

0-Keto ester bilesiklerinin sentezinde ise ilk asama, glutarik asit mono metil ester
olusumunu icermektedir. Ikinci asamada, glutarik asit mono metil esterin SOCI; ile
klorlanmasi gergeklesmektedir. Son agsamada ise klorlanan glutarik asit mono metil ester
mono kloriir, Friedel Crafts agilleme reaksiyonuyla AlCl3 varliginda toluen, anisol ve klor
benzen ile reaksiyona sokulur. 8-Keto esterlerden 5-okso-5-fenil pentonik asit metil ester
ise, 5-0kso-5-fenil pentonik asitin esterlesme reaktifi ile esterlesmesi sonucu elde

edilmistir.

12, 14, 16 uzun karbon zincirli ketimin bilesiklerinin sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanilan 12, 14 ve 16 karbon zincirli aromatik ketonlar, iki asamada sentezlenmislerdir.
Ik asama laurik asit, miristik asit ve palmitik asit’in SOCI, ile klorlanmasini
icermektedir. Ikinci asamada ise klorlanan laurik asit kloriir, miristik asit kloriir ve
palmitik asit kloriir, AlCl3 varliginda benzen ile Fiedel Crafts agilleme reaksiyonuna tabi

tutulmaktadir.
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3.2.1. 5-Okso-5-fenil-pentanoik asit metil esterin Esterlesme Reaktifi ile Sentezi

» 1 g 5-Okso-5-fenil pentanoik asit
» 60 mL Esterlesme reaktifi (1 hacim benzen + 3 hacim mutlak metanol + 2 mL der.
H2S0.)

Yukarida miktarlar1 verilen maddeler 500 mL’lik yuvarlak dipli balona konur ve CaCl>
tiipti takilmis geri sogutucu altinda 3 saat refliiks edilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
ayirma hunisine alinir. Uzerine 100 mL destile su eklenerek eter ile (3 kez) ekstrakte
edilir. Organik faz noétrallesene kadar destile su ile (3-4 kez) yikanir. Ekstrakte islemi

sonunda Na SOzg ile kurutulur, ¢6ziiclisii evaporatérde ugurulur.

Bu yonteme gore elde edilen 5-0kso-5-fenil pentanoik asit metil ester saf {iriin lizerinden

%100 verimle elde edilmistir.

0] @) @) O
Esterlesme Reaktifi

OH 3 saat/Refliiks OCHa
1d

5-o0kso-5-fenil pentanoik asit
Sekil 3.1: 6-keto esterin esterlesme reaktifi ile sentez reaksiyonu.

3.2.2. y- ve 8-Keto Esterlerin Friedel Crafts Agilleme Reaksiyonu ile Sentezi
[Maekawa, 2003]

> 0,024 mol AICl;
» 0,012 mol Siiksinik asit mono metil ester mono kloriir veya glutarik asit mono
metil ester mono klorir

» 0,047 mol Klorbenzen veya ( anisol, toluen)

Iki boyunlu yuvarlak dipli silifli bir balona aliiminyum kloriir konur. Balona CaCl; tiipii
takil1 geri sogutucu ve damlatma hunisi baglanir. Asit kloriir damlatma hunisinden yavas
yavas ilave edilir. Bu sirada balon buz banyosuyla 0 °C’ye kadar sogutulur. Sentezlenecek
keto estere gore klorbenzen, anisol veya toluen yavas bir sekilde ilave edilir. Tiim bu
islemler sonrasi reaksiyon 2-3 saat oda sicakliginda karigtirilir. Tamamlanan reaksiyona

15 mL 1IN HCI damla damla ilave edilir.
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Reaksiyon 5 dakika karistirildiktan sonra etil asetat ile (2 kez) ekstrakte edilir. Organik
faz, notral olana kadar destile su ile yikanir daha sonra NaSOg ile kurutulur, ¢oziiciisii

evaporatorde uzaklastirilir.

Friedel Crafts acilleme yontemine gore elde edilen keto ester bilesikleri kolon
kromotografisi ile saflastirilmistir. Saflastirma isleminde dolgu maddesi olarak silika jel
( 0,063-0,200 mm), yiiriitiicii faz olarak da Hekzan-Etil asetat (7:3) kullanilmistir. y- ve

d-Keto esterler bu yontemle saf iiriin {izerinden ortalama %70-80 verimle elde edilmistir.

0
Q AlCl, OCHjy
CI)J\AWOCHg + R@
25°C / 2-3 Saat = 0
O
la-c
Siiksinik asit

til est klorii
mono metil ester mono kloriir R: Cl(a), CHy(b), OCHy(c)

Sekil 3.2: y-Keto esterlerin genel sentez reaksiyonu.

O (@]
O O
cl OCHg 25°C /2-3 Saat R
le-g
Glutarik asit
mono metil ester mono kloriir R: Cl(e), CH;(f), OCH3(g)

Sekil 3.3: 6-Keto esterlerin genel sentez reaksiyonu.

3.2.2.1. y- ve 6-Keto Esterlerin Sentezi Icin Gerekli Baslangic Maddelerin Sentezi

Glutarik Asit Mono Metil Esterin Hazirlanmas [Vogel ve dig. 1961]
» 1 mol Glutarik Asit
» 40 mL Mutlak metanol
» 12,5 mL Derisik HCI

Yukarida miktarlar1 verilen maddeler 500 mL’lik yuvarlak dipli balona konulur ve CaCl;
tipl takilmis geri sogutucu altinda 8 saat refliikks edilir. Reaksiyon sonunda ortamda

bulunan metanol ve reaksiyon sonucu olusan su destilasyonla uzaklastirilir.

Destilasyon sonucu reaksiyona girmemis glutarik asit, reaksiyon yan iiriin olan glutarik

asit dimetil ester ve glutarik asit franksiyonlu vakum destilasyonuyla saflastirilir.
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Bu yontemle glutarik asit mono metil ester saf iiriin iizerinden %40 verimle elde

edilmistir.

O O O O

J\/\)J\ MeOH / Der. HCl w
HO OH HO OCHj3

8 saat/ Refliiks

Glutarik asit Glutarik asit mono metil ester

Sekil 3.4: Glutarik asit mono metil esterin sentez reaksiyonu.

Siiksinik Asit Ve Glutarik Asit Mono Metil Ester Mono Kloriirlerin Hazirlanmast
[Vogel ve dig. 1961]

» 1 mol Siiksinik asit mono metil ester veya glutarik asit mono metil ester

» 1,2 mol Tiyonil kloriir

Claisen balonuna CaCl: tiipii takilmig geri sogutucu yerlestirilir. Balona mono metil ester
alinir ve {lizerine yavas yavas SOCI ilave edilir. Karisim 40°C’de su banyosunda 1 saat
isitilir ve 1 gece bekletilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra geri sogutucu ¢ikarilir ve
balona adaptdr takilarak tiyonil kloriirlin fazlasi su trombu yardimiyla uzaklastirilir. Geri

kalan kisim vakum destilasyonuyla saflastirilir.

Bu yonteme gore elde edilen mono metil ester mono kloriirler % 90-95 verimle elde

edilmistir.
O O
OCH
Ho)%( OCHs | socl, C|)J\HW 3 4+ SOz 4 HCI
@] O
Mono metil ester Mono metil ester mono kloriir
n: 1,2

Sekil 3.5: Mono metil ester mono kloriiriin genel sentez reaksiyonu.
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3.2.3. Uzun Karbon Zincirli Aromatik Ketonlarin Friedel Crafts Acilleme
Reaksiyonu ile Sentezi [Breusch ve dig. 1965]

» 0,019 mol AICIs
» 0,019 mol Laurik asit kloriir, miristik asit kloriir, palmitik asit kloriir

> 0,056 mol Benzen

250 mL’lik bir balona ikili adaptor takilmis geri sogutucu yerlestirilir. Bu adaptore ise
gaz cikis borusu ve damlatma hunisi yerlestirilir. Daha sonra gaz ¢ikis borusu i¢i suyla
dolu bir behere ters daldirtlmig bir huninin boynuna baglanir. Balona AICls ve kuru
benzen konur ve karigim buz banyosunda 0°C’ye sogutulur. Sogutma islemi sonrasi
damlatma hunisine asit kloriir konur ve 10 dakika i¢cinde damlatilir. Damlatmanin
tamamlanmasiyla balon su banyosunda gaz ¢ikisi olmayana kadar (1 saat) refliiks edilir.
Reaksiyon tamamlandiginda karigim, 15 mL destile su bulunan behere eklenir. Ham iiriin
yag halinde ayrilir. Kat1 halde kalint1 oldugu durumda bir miktar sey. HCl eklenir. Ayirma
hunisine alinarak organik faz ayrilir. Organik faz ilk olarak sey. NaOH ile ekstrakte edilir
daha sonra destile su ile (2-3 kez) yikanir. Na2SOs ile kurutulur, ¢oziiciisii evaporatorde

uzaklagtirilir.

Bu yonteme gore sentezlenen 12, 14, 16 karbon zincir uzunlugundaki aromatik ketonlar
hekzanda kristallendirilerek saflastirilmistir. Saf {irtin {lizerinden %80 verim elde

edilmistir.

O O

\Q)k AlCl;
+ -
n Cl 1 saat/ Refliiks n

Sekil 3.6: Uzun karbon zincirli aromatik ketonlarin genel sentez reaksiyonu.
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3.2.3.1. Uzun Karbon Zincirli Aromatik Ketonlarin Sentezi Icin Gerekli Baslangic

Maddelerin Hazirlanmasi

Asit Kloriirlerin Hazirlanmasi [Vogel ve dig. 1961]
» 1 mol Laurik asit, miristik asit, palmitik asit

» 1,2 mol Tiyonil kloriir

Claisen balonuna CacCl; tiipii takilmis geri sogutucu yerlestirilir. Balona yag asidi konur
ve lizerine yavas yavas SOCI ilave edilir. Karigim 40°C’de su banyosunda 1 saat 1sitilir
ve 1 gece bekletilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra geri sogutucu ¢ikarilir ve balona
adaptor takilarak tiyonil kloriiriin fazlasi su trombu yardimiyla uzaklastirilir. Geri kalan

kisim vakum destilasyonuyla saflastirilir.

Bu yonteme gore elde edilen asit kloriirler % 90-95 verimle elde edilmistir.

O

0
\H#J\OH + SOCl, . \H%u + SO, + HCI

n; 10,12,14

Sekil 3.7: Uzun karbon zincirli asit klortirlerin genel sentez reaksiyonu.

3.3. KETIMIN ESTER VE KETIMIN BILESIKLERININ SENTEZi

y-ve 8-Ketimin esterler ve 12, 14, 16 karbon zincir uzunlugundaki ketimin bilesikleri,
baslangi¢ maddesi olarak segilen uygun y- ve 6-keto ester ve ketonlarin azot atmosferinde
TiCls ve EtN varliginda iki farkli amin bilesigi (p-anisidin ve n-butilamin) ile

reaksiyonundan sentezlenmistir.
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3.3.1. p-Anisidin ile Elde Edilen y- Ve 8-Ketimin Ester Bilesiklerinin Sentezi [ Xue
ve dig. 2012 ]

» 10 mmol y- ve 5-Keto ester
30 mmol p-Anisidin

10 mmol TiCls

40 mmol EtsN

60 ml Kuru eter

YV V V V

Tek boyunlu yuvarlak dipli bir balona keto ester ve amin kuru eterde ¢6ziiniir. Reaksiyon
azot atmosferinde buz banyosunda -15°C’ye kadar sogutulur. Sogutulan karigima EtsN
yavas yavas eklenir. Daha sonra TiCls 10 dakika iginde yavas yavas ilave edilir.
Reaksiyon oda sicakliginda 24-48 saat karistirilir. Tamamlanan reaksiyona doymus
NaHCOz3 (15 mL) yavas bir sekilde eklenir. Karisim 15 dakika karistiktan sonra siiziiliir.
Cokelti eter ile yikanir. Siiziintii eter ile (2 kez) ekstrakte edilir. Organik faz doymus NaCl

ile (3 kez) yikanir, Na2SOas ile kurutulur. Coziiciisii evaporatorde uzaklastirilir.

Bu yontemle elde edilen y- ve 6-ketimin ester bilesikleri kolon kromotografisi ile
saflastirilmistir. Dolgu maddesi olarak kullanilan silika jel (0,063-0,040 mm) % 10 EtsN
iceren yliriitiicii faz ile bir gece bekletilmistir. Her bilesik ic¢in farkli yiiriitiicii faz
karisimlar1 kullanilmistir. Karisim oranlar1 Tablo 3.3°de verilmistir. Saf iiriin {izerinden

ortalama %50-80 verim elde edilmistir.
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| 3
R: Cl N|

27 saat /@)\/\’(OCHs
Cl 2a ©

0
T1C14/ Et3N R: CH
OCHs HZNOOCHg - 3 N
. S Kuru eter/ 25°C 27 saat /QM(OCHS
w ©

R: Cl(a), CH;(b), OCH;(c) @
R: OCH, o

N
24 saat /©)'\AN/QCH3
HaCO 2 ©

Sekil 3.8: p-Anisidin ile elde edilen y-ketimin esterlerin sentez reaksiyonu.

OCH,
R: H Yo
|
27 saat ©/‘\/\)'LOCH3
2d
OCH,
R: Cl Yo
|
48 saat WOCHa
Cl 2e
% % TiCl,/ Et;N
Woem + HZNQOCH3 e L OCHs
R Kuru eter/ 25°C & ch Q
: 3
N o)
46 saat Woom
R: H(d), Cl(e), CHy(f), OCH,(g) H,C 2f
OCH,
R: OCH, s
N o)
27 saat W OCH,
H,CO 2g

Sekil 3.9: p-Anisidin ile elde edilen d-ketimin esterlerin sentez reaksiyonu.
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Tablo 3.3: y- ve 3-Ketimin esterlerin yiiriitiicii ve durgun fazlart.

YURUTUCU FAZLAR DURGUN FAZLAR Bilesikler|
Hekzan (15 mL) %10 EtsN Flas Silika [ Hekzan (15 mL) %10 EtsN] 2a
Hekzan- Etil asetat (20:1) Flas Silika [ Hekzan- Etil asetat (20:1) ob
%10 EtsN %10 Et3N]
Hekzan- Etil asetat (10:6) Flas Silika [ Hekzan- Etil asetat (10:6) 2
%10 EtsN %10 EtsN]
Hekzan- Etil asetat (10:1) Flas Silika [ Hekzan- Etil asetat (10:1) 2d
%10 EtsN %10 Et3N]
Hekzan- Etil asetat (18:1) Flas Silika [ Hekzan- Etil asetat (18:1) %0
%10 EtsN %10 Et3N]
Hekzan (15 mL) %10 Et:N Flas Silika [ Hekzan (15 mL) %10 EtsN] of
Hekzan- Etil asetat (7:3) Flas Silika [ Hekzan- Etil asetat (7:3) 29
%10 EtsN %10 EtsN]
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3.3.2. p-Anisidin ile Elde Edilen Uzun Karbon Zincirli Aromatik Ketimin
Bilesiklerinin Sentezi [Malkov ve dig. 2009 ]

» 10 mmol Uzun karbon zincirli aromatik keton
30 mmol p-Anisidin

10 mmol 1 M TiCls (9 mL CH2Cl; iginde )
40 mmol EtsN

60 ml Kuru eter

YV V V V

Iki boyunlu yuvarlak dipli bir balonda keton ve amin kuru eterde ¢oziiniir. Balona geri
sogutucu yerlestirilir. Reaksiyon azot atmosferinde buz banyosunda -15°C’ye kadar
sogutulur. Sogutulan karigima EtsN yavas yavas eklenir. Daha sonra TiCls’iin kuru
diklormetan (9 mL) ¢ozeltisi 10 dakika iginde yavas yavas ilave edilir. Reaksiyon 24 saat
refliiks edilir. Tamamlanan reaksiyona doymus NaHCO3 (15 mL) yavas bir sekilde
eklenir. Karisim 15 dakika karistiktan sonra siiziiliir. Cokelti eter ile yikanir. Siiziintii eter
ile (2 kez) ekstrakte edilir. Organik faz doymus NaCl ile (3 kez) yikanir, NaxSOs ile

kurutulur. Coziiciisii evaporatorde uzaklastirilir.

Bu yontemle elde edilen 12, 14, 16 karbon zincir uzunlugundaki ketimin bilesikleri kolon
kromotografisi ile saflastirilmigtir. Dolgu maddesi olarak kullanilan silika jel (0,063-
0,040 mm) % 10 Et3N igeren yiiriitiicii faz ile bir gece bekletilmistir. Her bilesik igin farkli
yiiriitiicii faz karigimlari kullanilmigtir. Karisim oranlar1 Tablo 3.4de verilmistir. Saf tiriin

tizerinden ortalama %65-85 verim elde edilmistir.

O ,Q
TiCly / EtzN N
+ HyN OCHg3 - |
n Kuru eter /24 saat/ Refliiks
n

2h-j

OCHs

n: 10(h), 12(i), 14(j)

Sekil 3.10: p-Anisidin ile elde edilen ketimin bilesiklerinin genel sentez reaksiyonu.
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Tablo 3.4: Uzun karbon zincirli ketimin bilesikleri igin yiiriitiicii ve durgun fazlar.

YURUTUCU FAZLAR DURGUN FAZLAR Bilesikler

Hekzan (15 mL) %10 EtsN | Flas Silika [ Hekzan (15 mL) %10 Et:N] 2h

Hekzan (10 mL) %10 Et;N | Flas Silika [ Hekzan (10 mL) %10 Et;N] o

Hekzan (7 mL) %10 EtsN | Flas Silika [ Hekzan (7 mL) %10 Et;N] 2]

3.3.3. n-Butilamin ile Elde Edilen y- Ve 8-Ketimin Ester Bilesiklerinin Sentezi [Xue
ve dig. 2002]

» 10 mmol y- ve 3-Keto ester

30 mmol n-Butilamin

7 mmol 1 M TiCls (6,5 mL CH2Clziginde)
40 mmol EtsN

60 ml Kuru eter

vV V VYV V

Tek boyunlu yuvarlak dipli bir balona keto ester ve amin kuru eterde ¢oziiliir. Reaksiyon
azot atmosferinde buz banyosunda -15°C’ye kadar sogutulur. Sogutulan karisima EtsN
yavas yavas eklenir. Daha sonra TiCls’iin kuru diklormetan (6,5mL) ¢6zeltisi 10 dakika
icinde yavag yavas ilave edilir. Reaksiyon oda sicakliginda 40-60 dakika karigtirilir.
Tamamlanan reaksiyona doymus NaHCO3 (15 mL) yavas bir sekilde eklenir. Karigim 15
dakika karistiktan sonra siiziiliir. Cokelti eter ile yikanir. Siiziintii eter ile (2 kez) ekstrakte
edilir. Organik faz doymus NaCl ile (3 kez) yikanir, Na,SOj ile kurutulur. Coziiciisii

evaporatorde uzaklastirilir.
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Bu yontemle elde edilen y- ve 8- ketimin ester bilesiklerinin safliklar1 GC-MS ile kontrol
edilerek yaklasik % 95 saflik tespit edilmistir. Saf {iriin {izerinden ortalama % 50-90

verimle elde edilmistir.

C4Hg
R: Cl N:“
60 dakika /@)I\/\’(OCHs
Cl 3a ©
0 C4Hg
TiCl,/ Et;N R: CH s
OCHg " H2N/\/\ 4 3 3 l\:
R 0 Kuru eter/ 25°C 60 dakika £>)\/WOCH3
HsC m» ©
R: Cl(a), CH,(b), OCH;(c)
C4H9
R: OCH,4 Ns*‘
|
55 dakika /@)\/\’(OCHs
H;CO 3¢ ©

Sekil 3.11: n-Butilamin ile elde edilen y-ketimin esterlerin sentez reaksiyonu.

| ;C4Hg
R: H N e}
40 dakika @/\/\/N\OCH:;
3d
;C4H9
R: Cl N )
60 dakika cal 3e
% % TiCl, / Et3N
WOCHg + HZN/\/\ 101y 1%}
R Kuru eter/ 25°C ,vC4H9
R: CH3 N 0
40 dakika Woem
R: H(d), Cl(e), CH3(f), OCH3(g) HAC
3 3f
R: OCHj; N o)
1
40 dakika WOCHs

Sekil 3.12: n-Butilamin ile elde edilen 6-ketimin esterlerin sentez reaksiyonu.
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3.3.4. n-Butilamin ile Elde Edilen Uzun Karbon Zincirli Aromatik Ketimin
Bilesiklerinin Sentezi [Malkov ve dig. 2009]

» 10 mmol Uzun karbon zincirli aromatik keton
30 mmol n-Butilamin

10 mmol 1 M TiCls (9 mL CH:Cl: iginde)
40 mmol EtsN

60 ml Kuru eter

YV V V V

Iki boyunlu yuvarlak dipli bir balonda keton ve amin kuru eterde ¢oziiliir. Balona geri
sogutucu yerlestirilir. Reaksiyon azot atmosferinde buz banyosunda -15°C’ye kadar
sogutulur. Sogutulan karisima once EtsN yavas yavas eklenir. Daha sonra TiCls’tin kuru
diklormetan (9 mL) ¢ozeltisi 10 dakika i¢inde yavas yavas ilave edilir. Reaksiyon 16 saat
refliiks edilir. Tamamlanan reaksiyona doymus NaHCO3 (15 mL) yavas bir sekilde
eklenir. Karisim 15 dakika karistiktan sonra siiziiliir. Cokelti eter ile yikanir. Siiziintii eter
ile (2 kez) ekstrakte edilir. Organik faz doymus NaCl ile (3 kez) yikanir, NaxSOs ile

kurutulur. Coziiciisii evaporatorde uzaklastirilir.

Bu yontemle elde edilen 12, 14, 16 karbon zincir uzunlugundaki ketimin bilesiklerinin
safliklart GC-MS ile kontrol edilerek yaklasik % 95 saflik tespit edilmistir. Saf {irlin

tizerinden ortalama % 50-60 verimle elde edilmistir.

o C4Hg
TiCl, / Et;N N’f
+ HoN—-Cy4Hg > |
n Kuru eter /16 saat/ Refliiks

3h-j

n: 10(h), 12(i), 14(j)

Sekil 3.13: n-Butilamin ile elde edilen ketimin bilesiklerinin sentez reaksiyonu.



4. BULGULAR

4.1. SENTEZLENEN KETIMIN ESTER BIiLESIKLERININ OZELLIKLERi VE

SPEKTROSKOPIK VERILERI
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4.1.1. Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat (2a)

Tablo 4.1: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat.

Bilesigin Adi

Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat

Acik Formiilii

OCHj

|8
N
cl O

Kapali Formiilii

C18H18CINO3

Mol Tartis1 (gmol™) 3315

Erime Noktasi (°C) 80-81
Fiziksel Hali Turuncu Kiristal
Verim (%) 50

Yiiriitiicii Faz

Hekzan (15 mL) %10 EtzN

Izomer Yapis1

E/Z: 3/1

Elementel Analiz (%)

Hesaplanan

C: 65.16, H: 5.47, Cl: 10.69, N: 4.22

Bulunan

C: 65.18, H: 5.43, Cl: 10.70, N: 4.20
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Sekil 4.1: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’in IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 3020, 2951, 2833, 1731 (C=0), 1620 (C=N), 1498, 1436, 1235, 1194,
1026, 830, 790.

B g

PRI AN W R |
i e e L b

‘SIO 1[}0 l"ﬂ 140 16(] 180 El][] a”1] M0 260 280 300 320 340 360 380 4[][] 420 M0
m/z

Sekil 4.2: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z) : 64, 77, 92, 107, 115, 139, 194, 201, 236, 244, 257, 272, 299, 316, 331(M").
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PROTON 01 2z
1005-YIM5

Sekil 4.3: Metil 4-(p-metoksifenilimino)- 4-(p-klorofenil)butanoat’m *H-NMR spektrumu.

'H- NMR (500 MHz, CDCls, 6 / ppm): E/Z: 3/1 (diger izomer * ile isaretlenmistir) 2.42-
2.46 (2H, m, -N=C-CHy-), 2.64" (0.75H, t, J=7.5Hz, -N=C-CH,-), 2.79-2.85" (1H, m, -
CH-COOCHG3), 2.99-3.04 (2H, m, -CH,-COOCHG3), 3.63 (2.78H, s, -COOCH3), 3.72"
(0.93H, s, -COOCHBa), 3.74" (1.12H, s, -OCH3), 3.84 (2.87H, s, -OCHs3), 6.53" (0.74H, d,
J=10 Hz, 2xCH), 6.69" (0.90H, d, J=10 Hz, 2xCH), 6.72 (1.80H, d, J=10 Hz, 2xCH),
6.93 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH), 7.07" (0.90H, d, J=10 Hz, 2xCH), 7.22" (0.86H, d, J=10
Hz, 2xCH), 7.42 (1.87H, d, J=10 Hz, 2xCH), 7.85 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH).
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|CARBON_01
1005-YIM5

_~114.48
T=113.92

Sekil 4.4: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’in *C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6 / ppm): (diger izomer * ile isaretlenmistir) 25.00 (-CH>-
), 27.917, 31.86 (-CH2-), 35.29", 51.65", 51.82 (COOCHs3), 55.29", 55.44 (-OCHa),
113.92%, 114.48 (2xCH), 119.99, 121.96" (2xCH), 128.49", 128.81(2xCH), 128.85,
129.22" (2xCH), 136.32 (C-C=N), 136.64 (CI-C-), 143.35", 143.97(C-N=), 155.88",
156.13 (C-OCHg), 167.14 (C=N), 167.77", 171.86 (C=0), 173.51".
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4.1.2. Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat (2b)

Tablo 4.2: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat.

Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat
Bilesigin Ad1

OCHs

N

Acik F ilii

ok Formild QAAWOCHa
HaC ©

Kapal Formiilii C1oH21NOs
Mol Tartis1 (gmol™) 311
Erime Noktasi (°C) 80-81,1
Fiziksel Hali Sar1 Kristal
Verim (%) 55
Yiiriitiicii Faz Hekzan-Etil Asetat (20:1) %10 EtsN
Izomer Yapisi E/z: 2.8/1

Elementel Analiz (%)

Hesaplanan C: 73.29, H: 60.80, N: 4.50

Bulunan C: 73.31, H: 6.79, N: 4.49
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Sekil 4.5: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’in IR spektrumu.

IR (neat, cm): 3000, 2951, 2826, 1724 (C=0),1629 (C=N), 1495, 1433, 1232, 1170,
1036, 830, 793.

Sekil 4.6: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z) : 64, 77, 92, 105, 118, 129, 181, 209, 224, 252, 279, 296, 311(M").
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PROTON_01

1006-YIMG

Sekil 4.7: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’in *H-NMR spektrumu.

'H- NMR (500 MHz, CDCls, 6 / ppm): E/Z: 2.8/1 (diger izomer * ile isaretlenmistir)
2.30" (1.09H, s, -CH3), 2.42( 2.92H, s, -CH3), 2.47-2.44 (2.19H, m, -N=C-CH>-), 2.79-
2.83" (1H, m, -N=C-CH>-), 2.99-3.02 (2H, m, -CH>-COOCHj), 3.08" (0.8H, t, J=7,5Hz,
-CH»-COOCHpg), 3.62 (3H, s, -COOCHs), 3.71" (1.03H, s, -COOCHj3), 3.73" (1.17H, s, -
OCHs), 3.83 (3.15H, s, -OCHj3), 6.58" (0.72H, d, J=10 Hz, 2xCH), 6.69" (0.73H, d, J=10
Hz, 2xCH), 6.74 (2.23H, d, J=10 Hz, 2xCH), 6.92 (2.06H, d, J=10 Hz, 2xCH), 7.26
(1.94H, d, J=10 Hz, 2xCH), 7.80 (2.01H, d, J=10 Hz, 2xCH).
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fcarBON_D1

1006-YIM6

Sekil 4.8: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’in **C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6 / ppm): (diger izomer * ile isaretlenmistir) 21.36 (-CHs),
25.10 (-CH>-), 28.07", 32.09 (-CH»-), 33.28", 51.63", 51.79 (COOCHs), 55.29", 55.46
(-OCHg), 113.82", 114.42 (2xCH), 120.12, 122.15" (2xCH), 127.45, 127.83"(2xCH),
128.82", 129.31 (2xCH), 133.99 (C-C=N), 140.79 (CH3-C-), 144.05", 144.34(C-N=),
155.90 (C-OCHpg), 168.10 (C=N), 172.36 (C=0).
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4.1.3. Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat (2c)

Tablo 4.3: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat.

Bilesigin Ad1

Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat

Acik Formiilii

OCHs

Nr‘
o
H3CO ©

Kapali Formiilii C19H21NO4
Mol Tartis1 (gmol™) 327
Erime Noktasi (°C) 84,9-85,7
Fiziksel Hali Sari-Turuncu Kristal
Verim (%) 70

Yiiriitiicii Faz

Hekzan-Etil Asetat (10:6) %10 Et;N

Izomer Yapis1

E/Z:35/1

Elementel Analiz (%)

Hesaplanan

C:69.71, H: 6.47, N: 4.28

Bulunan

C:69.75, H: 6.43, N: 4.30




54

Sekil 4.9: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’m IR spektrumu.

IR (neat, cm): 3013, 2954, 2833, 1731 (C=0),1603 (C=N), 1570, 1498, 1235, 1187,
1022, 839, 793.

10 10 M0 100 180 0 20 MO 20 M0 30 30 M0 0 I 40

Sekil 4.10: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 64, 77, 92, 103, 121, 134, 145, 197, 225, 240, 253, 268, 295, 312, 327 (M").
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Sekil 4.11: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’ i *H-NMR spektrumu.

'H- NMR (500 MHz, CDCls, 6 / ppm): E/Z: 3.5/1 (diger izomer * ile isaretlenmistir)
2.44-2.48 (2H, m, -N=C-CHy-), 2.77-2.83" (0.95H, m, -N=C-CH>-), 2.98-3.01 (2H, m, -
CH>-COOCH3), 3.05-3.09" (0.63H, m, -CH2-COOCHs3), 3.62 (2.91H, s, -COOCHj),
3.70" (0.82H, s, -COOCHs), 3.74" (0.90H, s, -OCHj3), 3.77" (0.91H, s, -OCHs, 3.83
(3.08H, s, -OCHs), 3.87 (3.08H, s, -OCH3), 6.58" (0.68H, d, J=10 Hz, 2xCH), 6.70"
(0.61H, d, J=10 Hz, 2xCH), 6.73 (2.18H, d, J=10 Hz, 2xCH), 6.91 (1.95H, d, J=10 Hz,
2xCH), 6.97 (2.05H, d, J=10 Hz, 2xCH), 7.88 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH).



56

fcargon_o1 3

n

S NS

2
1007-YIM7

Sekil 4.12: Metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’m *C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6 / ppm): (diger izomer * ile isaretlenmistir) 24.96 (-CH»-
), 30.55%, 32.19 (-CH-), 35.24", 51.81(COOCHz), 55.38 (-OCHz3), 55.46 (-OCHa),
113.50", 113.89 (2xCH), 114.43 (2xCH), 116.42" (2xCH), 129.14 (2xCH), 129.62"
(2xCH), 130.29" (2xCH), 130.34(CH), 144.45 (C-N), 155.69" (C-OCHjs), 155.86 (C-
OCHp3), 161.56 (C-OCHz), 167.35 (C=N),172.44(C=0).
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4.1.4. Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-fenilpentanoat (2d)

Tablo 4.4: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-fenilpentanoat.

Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-fenilpentanoat

Bilesigin Adi
OCH4
O
Acik Formiilii NSJJ @)
©/'\/\)(OC Hs
Kapal Formiilii C19H21NOs
Mol Tartis1 (gmol™) 311
Erime Noktasi (°C) 72,8-73,1
Fiziksel Hali Sar1 Kristal
Verim (%) 65

Yiiriitiicii Faz

Hekzan-Etil Asetat (10:1) %10 Et;N

Izomer Yapisi

E izomer

Elementel Analiz (%0)

Hesaplanan

C: 73.29, H: 6.80, N: 4.50

Bulunan

C:73.33,H: 6.75, N: 4.53
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Sekil 4.13: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-fenilpentanoat’in IR spektrumu.

IR (neat, cm): 3015, 2950, 2835, 1726 (C=0), 1624 (C=N), 1502, 1455, 1200, 1029,
1022, 752.

b
5l

J? W
I o .I‘:: II\'I"I"I'-|'|\.‘||'|'|:-\'| """" L
0 4[} 60 8 100 120 140 16D 180 200 220 U0 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460

mz

Sekil 4.14: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-fenilpentanoat’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 64, 77, 92, 104, 122, 167, 195, 210, 225, 238, 252, 280, 311 (M").
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Sekil 4.15: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-fenilpentanoat’in *H-NMR spektrumu.

IH- NMR (500 MHz, CDCls, &/ ppm): (E) 1.78-1.85 (2H, m, -CH2-CHo-CHy), 2.24 (2H,
t, J=7.5Hz, -CH2-COOCHs), 2.72-2.75 (2H, m, C-CH2-CHz-), 3.62 (3H, s, -COOCHs),
3.83 (3H, s, -OCHs), 6.74 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH), 6.92 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH), 7.46-
7.47 (3H, m, 3xCH), 7.93-7.95 (m, 2H, 2xCH).
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Sekil 4.16: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-fenilpentanoat’n *C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6 / ppm ): 23.16, 29.24, 35.52 (-CH2-), 51.55 (-COOCHj),
55.48 (-OCHs), 114.32 (2xCH), 120.21(2xCH),127.49 (2xCH), 128.52 (2xCH), 130.36
(-CH), 138.28 ( -C-C=N-), 144.55 ( =N-C-), 155.88(-C-OCHs),169.34 (-C=N), 173.12
(-C=0).
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4.1.5. Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat (2e)

Tablo 4.5: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat.

Bilesigin Ad1

Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat

Acik Formiilii

OCHg

&

o
N 0

|

Cl

Kapali Formiilii

C19H20CINO3

Mol Tartis1 (gmol™) 345,5

Erime Noktasi (°C) 64,2-65
Fiziksel Hali Sar1 Kristal
Verim (%) 60

Yiiriitiicii Faz

Hekzan-Etil Asetat (18:1) %10 EtsN

izomer Yapisi

E izomer

Elementel Analiz (%)

Hesaplanan

C: 65.99, H: 5.83, Cl: 10.25, N: 4.05

Bulunan

C: 66.01, H: 5.80, Cl: 10.22, N: 4.07
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Sekil 4.17: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’mn IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 3006, 2958, 2836, 1731 (C=0), 1620 (C=N), 1502, 1433, 1235, 1091,

1022, 842, 790.
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Sekil 4.18: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 64, 77, 92, 107, 122, 138, 149, 160, 180, 201, 229, 244, 259, 272, 286, 314,

345 (M").
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Sekil 4.19: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’in *H-NMR spektrumu.

IH- NMR (500 MHz, CDCls, 8/ ppm): (E) 1.76-1.82 (2H, m, -CH2-CH,-CHy), 2.24 (2H,
t, J=7.5Hz, -CH,-COOCHs), 2.69-2.73 (2H, m, C-CH2-CHa-), 3.62 (3H, s, -COOCHs3),
3.83 (3H, s, -OCHs), 6.72 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH), 6.92 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH), 7.43
(2H, d, =10 Hz, 2xCH), 7.90 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH).
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Sekil 4.20: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’in *C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6 / ppm ): 23.07, 29.09, 33.39 (-CH2-), 51.59 (-COOCHs),
55.47 (-OCHs), 114.36 (2xCH), 120.14 (2xCH),127.49 (2xCH), 128.71(2xCH), 128.93
(2xCH), 136.48 (C-Cl), 136.67 (-C-C=N-), 144.26 ( =N-C-), 156.01( -C-OCHs), 168.07
(-C=N), 173.07 (-C=0).
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4.1.6. Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat (2f)

Tablo 4.6: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat.

Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat

Bilesigin Ad1
OCHj3
Sﬁj
Acik Formiilii |\|| O
H:C
Kapali Formiilii Ca0H2sNOs
Mol Tartis1 (gmol™) 325
Erime Noktasi (°C) 55,2-56,2
Fiziksel Hali Sar1 Kristal
Verim (%) 70

Yiiriitiicii Faz

Hekzan (15 mL) %10 EtsN

Izomer Yapis1

E izomer

Elementel Analiz (%0)

Hesaplanan

C:73.82,H:7.12, N: 4.30

Bulunan

C:73.85 H: 7.09, N: 4.34
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Sekil 4.21: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’in IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 3003, 2951, 2833, 1728 (C=0), 1625 (C=N), 1495, 1429, 1232, 1194,
1036, 839, 780.

WoOW M R M W
n/z

Sekil 4.22: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 64, 77, 92, 105, 122, 129, 143, 160, 181, 194, 209, 224, 239, 252, 266, 294,
310, 325 (M").
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Sekil 4.23: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’in *H-NMR spektrumu.

IH- NMR (500 MHz, CDCls, 6 / ppm): (E) 1.78-1.84 (2H, m, -CH,-CH2-CH,), 2.24 (2H, t,
J=7.5Hz, -CH,-COOCHs), 2.42 (3H, s, -CHs), 2.71 (2H, t, J=7.5Hz, C-CH,-CH,-), 3.61 (3H, s, -
COOCHs), 3.83 (3H, s, -OCH3), 6.72 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH), 6.91 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH),
7.27 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH), 7.94 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH).
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Sekil 4.24: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’in **C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, § / ppm ): 21.37 (CHs), 23.15, 24.72, 33.61 (-CHa-), 51.58
(-COOCHs), 55.43 (-OCHs), 114.27 (2xCH), 120.20 (2xCH),121.82 (2xCH),
127.20(2xCH), 135.48 (C-), 140.42 (C-CHs), 144.53( =N-C-), 155.48 ( -C-OCHg),
168.94 (-C=N), 173.04 (-C=0).
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4.1.7. Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat (29)

Tablo 4.7: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat.

Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat

Bilesigin Adi
OCH,
NYY) O
Acik Formiilii !
H;CO
Kapal Formiilii C20H23NO4
Mol Tartis1 (gmol™) 341
Erime Noktasi (°C) 71,4-72,4
Fiziksel Hali Turuncu Kristal
Verim (%) 80

Yiiriitiicii Faz

Hekzan-Etil Asetat (7:3) %10 Et;N

Izomer Yapis1

E izomer

Elementel Analiz (%)

Hesaplanan

C:70.36, H: 6.79, N: 4.10

Bulunan

C:70.37,H: 6.77,N: 4.12
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Sekil 4.25: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’ IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 3013, 2944, 2833, 1724 (C=0), 1629 (C=N), 1596, 1459, 1235, 1173,
1022, 845, 800.
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Sekil 4.26: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 64, 77, 92, 107, 122, 134, 145, 160, 177, 197, 225, 240, 254, 268, 282, 310,
326, 341 (M").
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Sekil 4.27: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’m *H-NMR spektrumu.

IH- NMR (500 MHz, CDCls, & /ppm): (E) 1.78-1.85 (2H, m, -CH,-CH,-CHs), 2.24 (2H,
t, J=5Hz, -CH,-COOCHs), 2.68-2.71 (2H, m, C-CH2-CHs-), 3.62 (3H, s, COOCHs3), 3.83
(3H, s, -OCHs), 3.87 (3H, s, -OCHs3), 6.71-6.73 (2H, m, 2xCH), 6.90-6.91 (2H, m,
2xCH), 6.96-6.98 (2H, m, 2xCH), 7.91-7.93 (2H, m, 2xCH).
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Sekil 4.28: Metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’m *C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, & / ppm ): 23.37, 29.06, 33.54 (-CH2-), 51.54 (-COOCH3),
55.28 (-OCHs), 55.47 (-OCHs), 113.78 (2xCH), 114.22 (2xCH),120.33 (2xCH), 129.19
(2xCH), 130.29 (C-), 144.76( =N-C-), 155.64 ( -C-OCHs), 161.44 ( C-OCHs), 168.42 (-
C=N), 173.25 (-C=0).
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4.1.8. Metil 4-(butilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat (3a)

Tablo 4.8: Metil 4-(butilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat.

Bilesigin Ad: Metil 4-(butilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat
;C4H9
N
Acik Formiilii | OCHj
cl ©
Kapal Formiilii C1sH20CINO
Mol Tartis1 (gmol™) 281,5
Fiziksel Hali Kahverengi yagimsi
Verim (%) 84
Izomer Yapisi E/Z:1/11
Elementel Analiz (%)
Hesaplanan C: 63.94, H: 7.15, CI: 12.58, N: 4.97
Bulunan C: 63.96, H: 7.10, Cl: 12.60, N: 4.99




Sekil 4.29: Metil 4-(butilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’in IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 3017, 2954, 2928, 2866, 1738 (C=0), 1653 (C=N), 1587, 1485, 1220,

1167, 1088, 823, 724.
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Sekil 4.30: Metil 4-(butilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 57, 75, 89, 102, 125, 138, 140, 166, 178, 194, 222, 238, 252, 280 (M*-1).
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Sekil 4.31: Metil 4-(butilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’in *H-NMR spektrumu.

'H- NMR (500 MHz, CDCls, 6 / ppm): E/Z: 1/1.1 (diger izomer * ile isaretlenmistir)
0.84" (2.77H, t, J=7.5 Hz, -CHj3), 0.97 (3H, t, J=7.5 Hz, -CH3), 1.19-1.24 (2.14H, m, -
CH2-CHa), 1.43-1.50" (4.18H, m, -CH»-CHs, -CH,-CH2-CH3), 1.69-1.75 (2.04H, m, -
CH-CH2-CHs), 2.44°(1.82H, t, J=7.5Hz, -N=C-CH,), 2.65 (2.11, t, J=7.5Hz, -N=C-
CH>), 2.79 (2.19H, t, J=7.5Hz, -CH.-COOCHj3), 3.01" (1.57H, t, J=7.5Hz, -CH.-
COOCHs), 3.17" (1.85H, t, J=7.5Hz, =N-CH>-), 3.54 (1.96H, t, J=5Hz, =N-CH>-), 3.66"
(2.74H, s, -OCHj3), 3.67 (3H, s, -OCHj3), 7.08-7.09" (1.75H, d, J=5 Hz, 2xCH), 7.34"
(1.74H, d, J=10 Hz, 2xCH), 7.37-7.38 (2.08H, d, J=5 Hz, 2xCH), 7.67-7.68 (1.95H, d,
J=5 Hz, 2xCH).
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Sekil 4.32: Metil 4-(butilimino)-4-(p-klorofenil)butanoat’m *C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6 / ppm): (diger izomer * ile isaretlenmistir) 13.87 (-CHs),
14.01 (-CHa), 20.34" (-CH2-CHs3), 20.77 (-CH,-CHs3), 30.08" (N=C-CH,), 31.09 (-N=C-
CHy), 33.18 (-CH2-COOCHs3), 33.27 (-CH2-CH2-CHs), 35.85" (-CH2-CH2-CHg), 51.52
(N-CH>-), 52.59 (-OCHs), 127.81" (2xCH), 128.19 (2xCH), 128.55" (2xCH), 128.71
(2xCH), 134.06" (CI-C-), 135.56 (CI-C-), 137.04" (C-C=N-), 137.86 (C-C=N-), 165.21
(C=N), 167.30"(C=N),172.51(C=0),173.68"(C=0).
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4.1.9. Metil 4-(butilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat (3b)

Tablo 4.9: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat.

Bilesigin Adi Metil 4-(butilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat
N fC4H9
Agik Formiilii l OCHjs
H,C y
Kapali Formiilii Ci6H2sNO2
Mol Tartis1 (gmol™) 261
Fiziksel Hali Kahverengi yagimsi
Verim (%) 85
Izomer Yapisi E/Z:1/1.4
Elementel Analiz (%)
Hesaplanan C: 73.53, H: 8.87, N: 5.36
Bulunan C: 73.55, H: 8.84, N: 5.38
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Sekil 4.33: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’in IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 3026, 2951, 2925, 2862, 1738 (C=0), 1682 (C=N), 1508, 1433, 1209,
1164, 1013, 813, 721.
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Sekil 4.34: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 55, 65, 91, 105, 118, 131, 144, 158, 174, 186, 202, 218, 230, 260 (M*-1).
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ekil 4.35: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’in *H-NMR spektrumu.
p p

H- NMR (500 MHz, CDCI3, & / ppm): E/Z: 1/1.4 (diger izomer * ile isaretlenmistir)
0.84 (3.03H, t, J=7.5 Hz, -CHa), 0.98" (2.19H, t, J=7.5 Hz, -CH3), 1.20-1.24 (2.17H, m, -
CH2-CHs), 1.42-1.47 (2.21H, m, -CH2-CH2-CHs), 1.70-1.757(1.38H,m,-CH2-CH2-CHj),
2.36*(2.27H, s, CHs-C), 2.37 (3.09H, s, CHs-C), 2.63-2.66 (2.10H, m, -N=C-CH>-),
2.80-2.83" (1.60H, m, -N=C-CH.-), 3.01-3.04* (1.53H, m, -CH,-C0O), 3.19-3.22 ( 2.16H,
m, -CH>-CO), 3.52-3.59 (1.95H, m, =N-CH>-), 3.67 (3H, s, -OCH3), 3.68" (2.17H, s, -
OCHpg) 7.03-7.04 (1.81H, m, 2xCH), 7.17-7.20 (1.87H, m, 2xCH).
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Sekil 4.36: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metilfenil)butanoat’in *C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6 / ppm): (diger izomer * ile isaretlenmistir)13.92(-CHs),
14.05" (-CHs), 20.38 (-CH2-CH3), 20.79" (-CH2-CHa), 21.25" (CH3-C), 23.58 (CH3-C),
30.32 (-N=C-CH?), 31.30" (-N=C-CH?>), 33.32 (-CH-C0), 33.37" (-CH-C0O), 36.11(N-
CH2-CH,), 51.38 (N-CH,-), 51.81", 52.54 (-OCHj3), 126.39 (2xCH), 126.75", 129.03
(2xCH), 129.08", 135.68 (C-C=N), 136.67°,137.84 (CHs-C), 139.47", 166.15"(C=N),
168.57 (C=N), 172.70°(C=0), 173.84 (C=0).
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4.1.10. Metil 4-(butilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat (3c)

Tablo 4.10: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat.

Bilesigin Adi Metil 4-(butilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat
#C4H9
N
Acik Formiilii | OCHgs
H3CO 2
Kapal Formiilii Ci6H2sNOs
Mol Tartis1 (gmol™) 277
Fiziksel Hali Kahverengi yagimsi
Verim (%) 90
izomer Yapisi E/Z: 1/1.1
Elementel Analiz (%0)
Hesaplanan C:69.29, H: 8.36, N: 5.35
Bulunan C:69.32, H: 8.33, N: 5.08
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Sekil 4.37: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’mn IR spektrumu.

IR (neat, cm): 3003, 2954, 2925, 2862, 1738 (C=0), 1675 (C=N), 1508, 1436, 1242,

1170, 1029, 833, 754.
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Sekil 4.38: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 55, 77, 91, 103, 121, 134, 147, 160, 174, 190, 202, 218, 234, 245, 276(M*-1).
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Sekil 4.39: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’in *H-NMR spektrumu.

!H- NMR (500 MHz, CDCI3, & / ppm): E/Z: 1/1.1 (diger izomer * ile isaretlenmistir)
0.84" (2.83H, t, J=7.5 Hz), 0.97 (3.17H, t, J=7.5 Hz, -CH3), 1.23-1.28 (2.11H, m, -CH-
CHa), 1.46-1.52" (3.80H, m), 1.69-1.73 (2.13H, m, -CH»-CH>-CHj3), 2.44-2.48" (1.82H,
m), 2.63 (1.98H, t, J=7.5Hz, -CH,-CO), 2.81 (2.05H, t, J=7.5Hz, N=C-CH>-), 2.99-3.03"
(1.83H, m), 3.53 (2.03H, t, J=7.5 Hz, N-CH>-), 3.66" (2.63H, s, -COOCH3), 3.68 (3.04H,
s, -COOCHs), 3.83 (3.04H, s, -OCH3), 6.89" (1.77H, d, J=10Hz), 6.92" (1.73H, d,
J=10Hz), 7.09 (2.07H, d, J=10Hz, 2xCH), 7.70 (2.02H, d, J=5 Hz, 2xCH).
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Sekil 4.40: Metil 4-(butilimino)-4-(p-metoksifenil)butanoat’in **C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6/ ppm): (diger izomer * ile isaretlenmistir) 13.91" (-CHs),
14.05 (-CHs), 20.38 (-CH2-CHs), 20.79" (-CH2-CHs), 30.39" (-N=C-CH>), 31.34 (-N=C-
CHy), 33.35 (-CH»-CO), 33.43°(-CH»-CO), 36.13(-CH2-CH2-CH>-), 51.29 (N-CHa-),
51.82°(-COOCHs3), 52.52(-COOCHs3), 55.25 (-OCHs), 113.66" (2xCH), 113.71 (2xCH),
127.95° (2xCH), 128.27 (2xCH),130.24 (C-C=N), 130.76"(C-C=N),159.24"(H3CO-
C),160.75(H3C0O-C),165.50 (C=N),168.11"(C=N),172.72(C=0),173.94"(C=0).
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4.1.11. Metil 5-(butilimino)-5-fenilpentanoat (3d)

Tablo 4.11: Metil 5-(butilimino)-5-fenilpentanoat.

Metil 5-(butilimino)-5-fenilpentanoat
Bilesigin Ad1
I\II O
Acik Formiilii
Kapali Formiilii CisH2sNO
Mol Tartis1 (gmol™) 261
Fiziksel Hali Sar1 yagimsi
Verim (%) 60
izomer Yapisi E/Z: 1/3
Elementel Analiz (%0)
Hesaplanan C: 73.53, H: 8.87, N: 5.36
Bulunan C: 73.55, H: 8.84, N: 5.36
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Sekil 4.41: Metil 5-(butilimino)-5-fenilpentanoat’in IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 3058, 2954, 2925, 2859, 1738 (C=0), 1631 (C=N), 1436, 1203, 1150,
695.
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Sekil 4.42: Metil 5-(butilimino)-5-fenilpentanoat’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 55, 77, 91, 104, 117, 132, 160, 174, 188, 204, 218, 230, 246, 260 (M*-1).
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Sekil 4.43: Metil 5-(butilimino)-5-fenilpentanoat’in *H-NMR spektrumu.

IH-NMR (500 MHz, CDCI3, &/ ppm): E/Z: 1/3 (diger izomer * ile isaretlenmistir) 0.85"
(1H, t, J=7.5 Hz, -CH3), 0.99 (3H, t, J=7.5 Hz, -CH3), 1.43-1.49 (0.91H, m, -CH>-CHj3),
1.71-1.76 (2H, m, -CH2-CH2-CHj3), 1.79-1.85 (2H, m, -CH>-CH.-CO), 2.38 (2H, t,
J=7.5Hz, N=C-CH3-), 2.74-2.77 (2H, m, -CH»-CO), 3.54 (1H, t, J=7.5Hz, N-CH>), 3.66
(0.97H, s, -OCHs3), 3.69 (2.92H, s, -OCHs), 7.36-7.40 ( 3H, m, 2xCH), 7.74-7.76 (2H,
m, 2xCH).
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Sekil 4.44: Metil 5-(butilimino)-5-fenilpentanoat’m **C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6 / ppm): (diger izomer * ile isaretlenmistir) 14.06 (-CHs),
20.81 (-CH2-CHga), 22.25 (-CH»-CH,-CO), 27.89 (-N=C-CH>-), 33.40 (-CH,-CO), 33.62
(N-CH2-CHg-), 51.42 (=N-CH>-), 52.83 (-OCHzs), 126.82 (2xCH), 128.28 (2xCH),
129.32 (CH), 140.15 (C-C=N), 167.55 (C=N), 173.26 (C=0).
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4.1.12. Metil 5-(butilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat (3¢e)

Tablo 4.12: Metil 5-(butilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat.

Metil 5-(butilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat
Bilesigin Ad1
C4Hg
$
N O
Acik Formiilii /@/'\/\)LOCH:a
Cl
Kapali Formiilii CisH22CINO,
Mol Tartis1 (gmol™) 295,5
Fiziksel Hali Sar1 yagimsi
Verim (%) 54
Izomer Yapisi E/Z: 1/5
Elementel Analiz (%)
Hesaplanan C: 64.97,H: 750, Cl: 11.99, N: 4.74

Bulunan C:64.95, H: 7.48, Cl: 12.01, N: 4.75
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Sekil 4.45: Metil 5-(butilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’in IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 3026, 2954, 2928, 2871, 1734 (C=0), 1629 (C=N), 1587, 1433, 1206,
1088, 833, 717.
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Sekil 4.46: Metil 5-(butilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 55, 72, 102, 125, 138, 140, 166, 194, 222, 238, 252, 266, 294 (M*-1).
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Sekil 4.47: Metil 5-(butilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’in *H-NMR spektrumu.

'H- NMR (500 MHz, CDCI3, 8 / ppm): E/Z: 1/5 (diger izomer * ile isaretlenmistir) 0.98
(3H, t, J=7.5 Hz, -CH3), 1.41-1.47 (2H, m, -CH,-CHj3), 1.68-1.74 (2H, m, -CH2-CH>-
CHzs), 1.76-1.81 (2H, m, -CH>-CH»-CO), 2.35-2.39 (2H, m, N=C-CHz>-), 2.70-2.74 (2H,
m, -CH»-CO), 3.52 (2H, t, J=7.5Hz, N-CH>), 3.65" (0.6H, s, -OCH3), 3.69 (2.99H, s, -
OCHa), 7.34 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH), 7.71-7.72 (2H, d, J=5 Hz, 2xCH).



92

|CARBON_01

1135-YIM28

#CHZCHZCHZCH3
N 0

|
cl

Je

180 170 160 150 140

Sekil 4.48: Metil 5-(butilimino)-5-(p-klorofenil)pentanoat’in **C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6/ ppm): (diger izomer * ile isaretlenmistir) 14.03 (-CHs),
20.79 (-CH2-CHj3), 22.21 (-CH>-CH>-CO), 27.68 (-N=C-CH>-), 33.35 (-CH2-CH>-CHa),
33.48 (-CH2-CO), 51.44 (=N-CH>-), 52.95 (-OCHpg), 128.21 (2xCH), 128.46 (2xCH),
135.37 (C-C=N), 138.41 (CI-C), 166.26 (C=N), 173.23 (C=0).
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4.1.13. Metil 5-(butilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat (3f)

Tablo 4.13: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat.

Metil 5-(butilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat
Bilesigin Adx
C4H
soAn9
I\II @)
Acik Formiilii W OCHs;
H:C
Kapali Formiilii C17H2sNO2
Mol Tartis1 (gmol™?) 275
Fiziksel Hali Sar1 yagimsi
Verim (%) 60
izomer Yapisi E/Z: 1/5
Elementel Analiz (%)
Hesaplanan C: 74.14, H: 9.15, N: 5.09
Bulunan C:7417,H:9.12, N: 5.11
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Sekil 4.49: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’in IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 3026, 2951, 2925, 2866,1738 (C=0),1629 (C=N), 1511, 1433, 1209,
1016, 819, 731.
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Sekil 4.50: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 55, 72, 91, 105, 118, 131, 146, 160, 174, 188, 202, 218, 232, 244, 274(M*-1).
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Sekil 4.51: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’in *H-NMR spektrumu.

'H- NMR (500 MHz, CDCI3, & / ppm): E/Z: 1/5 (diger izomer * ile isaretlenmistir) 0.98
(3H, t, J=7.5 Hz, -CH3), 1.44-1.49 (2H, m, -CH>-CH3), 1.69-1.75 (2H, m, -CH>-CH.-
CHzs), 1.79-1.84 (2H, m, -CH>-CH2-CO), 2.37 (3H, s), 2.52-2.56 (2H, m, N=C-CHz>-),
2.72-2.75 (2H, m, -CH»-CO), 3.53 (2H, t, J=7.5Hz, N-CH>), 3.66" (0.58H, s, -OCHs3),
3.69 (2.81H, s, -OCHg), 7.19 ( 2H, d, J=10 Hz, 2xCH), 7.65 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH).
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Sekil 4.52: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metilfenil)pentanoat’in *C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6 / ppm): (diger izomer * ile isaretlenmistir)14.06 (-CHs),
20.81 (-CH2-CHg), 21.23 (CHs-C), 22.33 (-CH2-CH2-CO), 27.76 (-N=C-CH>-), 33.44
(=N-CH2-CHz>-), 33.65 (-CH2>-CO), 51.33 (=N-CHz>-), 52.87 (-OCHpg), 126.77 (2xCH),
128.99 (2xCH), 137.34 (C-C=N), 138.31(CH3-C),167.31(C=N), 173.35(C=0).



97

4.1.14. Metil 5-(butilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat (3g)

Tablo 4.14: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat.

Metil 5-(butilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat
Bilesigin Ad1
C,H
S 4119
I\II @)
Acik Formiilii /@wOCHS
H,CO
Kapal Formiilii C17H25NOs
Mol Tartis1 (gmol™) 291
Fiziksel Hali Sar1 yagimsi
Verim (%) 70
Izomer Yapisi E/Z: 1/5
Elementel Analiz (%)
Hesaplanan C: 70.07, H: 8.65, N: 4.81
Bulunan C: 70.09, H: 8.62, N: 4.83
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Sekil 4.53: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’in IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 3010, 2954, 2928, 2866, 1734 (C=0), 1623 (C=N), 1599, 1433, 1246,

1029, 835, 734.
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Sekil 4.54: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 55, 77,91, 103, 121, 134, 147, 162, 177, 190, 204, 218, 234, 248, 260, 290

(M*-1).
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Sekil 4.55: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’in *H-NMR spektrumu.

'H- NMR (500 MHz, CDCI3, & / ppm): E/Z: 1/5 (diger izomer * ile isaretlenmistir) 0.98
(3H, t, J=7.5 Hz, -CH3), 1.43-1.48 (2H, m, -CH>-CH3), 1.68-1.74 (2H, m, -CH>-CH.-
CHzs), 1.79-1.85 (2H, m, -CH>-CH>-CO), 2.38 (2H, t, J=7.5Hz, N=C-CH>-), 2.71-2.74
(2H, m, -CH»-CO), 3.51 (2H, t, J=7.5Hz, N-CH>), 3.65" (0.6H, s, -COOCHz3), 3.69 (3H,
s, -COOCH&), 3.83 (3H, s, CH30-C), 6.89 ( 2H, d, J=10 Hz, 2xCH), 7.34 (2H, d, J=10
Hz, 2xCH).
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Sekil 4.56: Metil 5-(butilimino)-5-(p-metoksifenil)pentanoat’in **C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6 / ppm): (diger izomer * ile isaretlenmistir 14.07 (-CHs),
20.81 (-CH>-CH3), 22.36 (-CH2-CH2-CO), 27.61 (-N=C-CH>-), 33.50 (=N-CH2-CH>-),
33.63 (-CH:-CO), 51.23 (=N-CH2-), 52.84 (-OCHs), 55.29 (OCHs), 113.64
(2xCH),128.22 (2xCH),132.76 (C-C=N),160.54(CH30-C),166.53(C=N),173.27(C=0).
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4.2. SENTEZLENEN KETIMIN BILESIKLERININ OZELLIKLERI VE
SPEKTROSKOPIK VERILERI

4.2.1. 4-Metoksi-N-(1-fenildodesiliden)benzenamin (2h)

Tablo 4.15: 4-Metoksi-N-(1-fenildodesiliden)benzenamin.

Bilesigin Ad: 4-Metoksi-N-(1-fenildodesiliden)benzenamin
OCHs
Acik Formiilii N
O)l\A/W
Kapal Formiilii CasH3sNO
Mol Tartis1 (gmol™) 365
Fiziksel Hali Sar1 yagimsi
Verim (%) 65
Yiiriitiicii Faz Hekzan (15 mL) %10 Et;N
Izomer Yapisi E izomer
Elementel Analiz (%)
Hesaplanan C: 82.14, H: 9.65, N: 3.83
Bulunan C:82.17, H: 9.62, N: 3.85
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Sekil 4.57: 4-Metoksi-N-(1-fenildodesiliden)benzenamin’in IR spektrumu.

IR (neat, cm): 2958, 2921, 2852, 1629 (C=N), 1504, 1455, 1259, 1010, 790.
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Sekil 4.58: 4-Metoksi-N-(1-fenildodesiliden)benzenamin’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 77, 91, 104, 122, 167, 180, 195, 210, 225, 238, 252, 365 (M").
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Sekil 4.59: 4-Metoksi-N-(1-fenildodesiliden)benzenamin’in *H-NMR spektrumu.

IH- NMR (500 MHz, CDCls, & /ppm): (E) 0.91 (3H, t, J=7.5Hz, -CHs), 1.19-1.29 (16H,
m, -(CHz-)o), 2.66-2.69 (2H, m, -CH,-), 3.84 (3H, s, -OCHs3), 6.76 (2H, d, J=10Hz,
2xCH), 6.91 (2H, d, J=10Hz, 2xCH), 7.45-7.46 (3H, m, 3xCH), 7.90-7.92 (2H, m,
2xCH).



104

CARBON_01

305yimd

Sekil 4.60: 4-Metoksi-N-(1-fenildodesiliden)benzenamin’in **C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6 / ppm ): 14.12 (-CHs), 22.69, 27.98, 29.08, 29.33, 29.37,
29.56, 29.60, 30.07, 31.84, 38.64 (N=C-CH), 55.44 (-OCHs), 114.21 (2xCH), 120.33
(2XCH), 127.49 (2xCH), 128.40 (2xCH), 130.10 (C-), 138.75 ( C-C=N)), 144.81 ( C-N),
155.74 ( C-OCHs), 170.54 (-C=N).



105

4.2.2. 4-Metoksi-N-(1-feniltetradesiliden)benzenamin (2i)

Tablo 4.16: 4-Metoksi-N-(1-feniltetradesiliden)benzenamin.

4-Metoksi-N-(1-feniltetradesiliden)benzenamin
Bilesigin Adi
OCHg
Acik Formiilii N
(j)l\/\/\/\/\/\/\
Kapali Formiilii Ca7H3NO
Mol Tartis1 (gmol™) 393
Fiziksel Hali Sar1 yagimsi
Verim (%) 85
Yiiriitiicii Faz Hekzan (10 mL) %10 EtsN
izomer Yapisi E izomer
Elementel Analiz (%0)
Hesaplanan C: 82.39, H. 9.99, N: 3.56
Bulunan C: 82.41, H: 90.97, N: 3.58
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Sekil 4.61: 4-Metoksi-N-(1-feniltetradesiliden)benzenamin’in IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 2951, 2918, 2852, 1625 (C=N), 1502, 1459, 1239, 1039, 691.
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Sekil 4.62: 4-Metoksi-N-(1-feniltetradesiliden)benzenamin’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 77, 91, 104, 122, 167, 195, 210, 225, 238, 252, 393 (M").



107

FROTON_01

1420-YIMB-t

Sekil 4.63: 4-Metoksi-N-(1-feniltetradesiliden)benzenamin’in *H-NMR spektrumu.

IH- NMR (500 MHz, CDCls, & /ppm): (E) 0.91 (3H, t, J=7.5Hz, -CHs), 1.22-1.33 (20H,
m, -(CH2-)10), 1.46-1.52 (2H, m, -CHa-(CHz-)10), 2.68 (2H, t, J=7.5 Hz, C-CHy-), 3.84
(3H, s, -OCHs), 6.74 (2H, d, J=10Hz, 2xCH), 6.93 (2H, d, J=10Hz, 2xCH), 7.45-7.48
(3H, m, 3xCH), 7.90-7.92 (2H, m, 2xCH).
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Sekil 4.64: 4-Metoksi-N-(1-feniltetradesiliden)benzenamin’in *C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6/ ppm): 14.13 (-CHs), 22.71 (-CH2-CHs), 28.00 (C-CHo-
CHy-), 29.09-29.69 ((-CHz-)s), 30.07 (-CHo-CH2-CHs), 31.94 (N=C-CHy-), 55.22 (-
OCHs), 113.97 (2xCH), 120.07 (2xCH), 127.31 (2xCH), 128.53 (2xCH), 130.10 (CH-),
138.79 (C-C=N)),144.80 (C-N),155.73 (C-OCHs3),170.45 (-C=N).



109

4.2.3. 4-Metoksi-N-(1-fenilhekzadesiliden)benzenamin (2j)

Tablo 4.17: 4-Metoksi-N-(1-fenilhekzadesiliden)benzenamin.

4-Metoksi-N-(1-fenilhekzadesiliden)benzenamin

Bilesigin Adi
OCHj
Acik Formiilii N
W
Kapal Formiilii C29H43NO
Mol Tartis1 (gmol™) 421
Fiziksel Hali Sar1 yagimsi
Verim (%) 85

Yiiriitiicii Faz

Hekzan (7 mL) %10 Et;N

Izomer Yapisi

E izomer

Elementel Analiz (%)

Hesaplanan

C: 82.60, H: 10.28, N: 3.32

Bulunan

C: 82.63, H: 10.25, N: 3.35
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Sekil 4.65: 4-Metoksi-N-(1-fenilhekzadesiliden)benzenamin’in IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 2954, 2921, 2856, 1625 (C=N), 1504, 1459, 1239, 1036, 691.
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Sekil 4.66: 4-Metoksi-N-(1-fenilhekzadesiliden)benzenamin’in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 77, 91, 104, 122, 134, 167, 195, 210, 225, 238, 252, 421 (M").



111

PROTON_01

1010-YIM10

Sekil 4.67: 4-Metoksi-N-(1-fenilhekzadesiliden)benzenamin’in *H-NMR spektrumu.

'H- NMR (500 MHz, CDCls, 6 /ppm): (E) 0.90-0.91 (3H, m, -CHjs), 1.25-1.30 (26H,
m, -(CHz-)13), 2.66-2.69 (2H, m, -CH2-), 3.84 (3H, s, -OCH3), 6.76 (2H, d, J=10 Hz,
2xCH), 6.92 (2H, d, J=10 Hz, 2xCH), 7.44-7.47 (3H, m, 3xCH), 7.90-7.92 (2H, m,
2xCH).
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Sekil 4.68: 4-Metoksi-N-(1-fenilhekzadesiliden)benzenamin’in *C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 8/ ppm ): 14.11 (-CHs), 22.70 (-CH2-CHs), 27.99 (C-CHa-
CHy-), 29.08-29.71 ((-CH2)10), 30.07 (-CH2-CH2-CHs), 31.93 (N=C-CHy), 55.44 (-
OCHs), 114.20 (2xCH), 120.31 (2xCH), 127.38 (2xCH), 128.40 (2xCH), 130.09 (C-),
138.75 ( C-C=N)), 144.79 ( C-N),155.66 (C-OCHs), 170.46 (-C=N).
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4.2.4. N-(1-fenildodesiliden)butan-1-amin (3h)

Tablo 4.18: N-(1-fenildodesiliden)butan-1-amin.

N-(1-fenildodesiliden)butan-1-amin
Bilesigin Adi
i
Acik Formiilii
Kapal Formiilii Ca2HyN
Mol Tartis1 (gmol™?) 315
Fiziksel Hali Kahverengi yagimsi
Verim (%) 50
Izomer Yapisi E izomer
Elementel Analiz (%)
Hesaplanan C:83.74,H:11.82, N: 4.44
Bulunan C:83.76, H: 11.80, N: 4.47
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Sekil 4.69: N-(1-fenildodesiliden)butan-1-amin‘in IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 3049, 2958, 2928, 2866, 1646 (C=N), 1412, 1259, 1010, 793.

in
| | A6 W0 M
I i | ! I

o 10 W W W W W W W

miz

Sekil 4.70: N-(1-fenildodesiliden)butan-1-amin‘in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 41, 57, 77, 91, 104, 118, 133, 146, 160, 175, 188, 202, 230, 258, 272, 286,
314 (M*-1).
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PROTON_01

1422-YIMSB

Sekil 4.71: N-(1-fenildodesiliden)butan-1-amin‘in *H-NMR spektrumu.

LH- NMR (500 MHz, CDCls, & /ppm): (E) 0.92 (3H, t, J=7.5Hz, C19), 0.98 (3H, t, J= 7.5
Hz, C23), 1.26-1.29 (16H, m, C11-C18), 1.45-1.49 (2H, m, C22), 1.60-1.63 (2H, m,
C10), 1.71-1.75 (2H, m, C10), 2.68 (2H, t, J= 7.5 Hz, C8), 3.52 (2H, t, J= 7.5 Hz, C20),
7.34-7.35 (3H, m, C1-C3), 7.71-7.73 (2H, m, C6,C4 ).
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ICARBON_01 =

1922-¥IM98 |

Sekil 4.72: N-(1-fenildodesiliden)butan-1-amin’in *C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, d / ppm ): 13.73 (C19), 14.09 (C23), 20.07 (C22), 22.67
(C18), 25.85 (C10), 29.32- 29.60 (C11-C16), 31.90 (C17), 36.90 (C21) , 39.16 (C8),
51.11 (C20), 126.80 (C4,C6), 128.02 (C1,C3), 128.51 (C2), 140.42(C5), 173.08 (C7).
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4.2.5. N-(1-feniltetradesiliden)butan-1-amin (3i)

Tablo 4.19: N-(1-feniltetradesiliden)butan-1-amin.

N-(1-feniltetradesiliden)butan-1-amin
Bilesigin Adx
C4H
w49
N
|
Acik Formiilii
Kapal Formiilii CasHuN
Mol Tartis1 (gmol™) 343
Fiziksel Hali Kahverengi yagimsi
Verim (%) 55
Izomer Yapisi E izomer
Elementel Analiz (%)
Hesaplanan C: 83.90, H: 12.03, N: 4.08
Bulunan C: 83.93, H: 12.01, N: 4.09
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Sekil 4.73: N-(1-feniltetradesiliden)butan-1-amin‘in IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 3058, 2954, 2925, 2849, 1632 (C=N), 1462, 1256, 1026, 688.
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Sekil 4.74: N-(1-feniltetradesiliden)butan-1-amin‘in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 41, 57, 77, 91, 104, 118, 133, 146, 160, 175, 188, 202, 230, 286, 300, 314,
342 (M*-1).
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PROTON_01

1012-YIMBB

Sekil 4.75: N-(1-feniltetradesiliden)butan-1-amin‘in *H-NMR spektrumu.

LH- NMR (500 MHz, CDCls, d /ppm): (E) 0.90 (3H, t, J=7.5Hz, C21), 0.99 (3H, t, J= 7.5
Hz, C25), 1.25-1.30 (20H, m, C11-C20), 1.45-1.50 (4H, m, C10, C24), 1.71-1.77 (2H,
m, C23), 2.69 (2H, t, J= 7.5 Hz, C8), 3.54 (2H, t, J= 7.5 Hz, C22), 7.36-7.39 (3H, m, C1-
C3), 7.72-7.74 (2H, m, C6-C4).
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[cARBON_01

{1012-YIMBB

f1 (ppm)

Sekil 4.76: N-(1-feniltetradesiliden)butan-1-amin‘in *C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6 / ppm ): 14.07 (C21), 14.07 C25), 20.83 (C24), 22.69
(C20), 27.08 (C10), 28.85- 29.88 (C11-C18), 31.92 (C19), 33.32 (C23) , 33.44 (C8),
51.33 (C22), 126.82 (C4,C6), 128.20 (C1,C3), 129.12 (C2), 140.63(C5), 168.90 (C7).
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4.2.6. N-(1-fenilhekzadesiliden)butan-1-amin (3j)

Tablo 4.20: N-(1-fenilhekzadesiliden)butan-1-amin.

N-(1-fenilhekzadesiliden)butan-1-amin
Bilesigin Adi
JJJ"
N|
Acik Formiilii
Kapal Formiilii CasHasN
Mol Tartis1 (gmol™?) 371
Fiziksel Hali Kahverengi yagimsi
Verim (%) 60
Izomer Yapisi E izomer
Elementel Analiz (%)
Hesaplanan C: 84.03, H: 12.20, N: 3.77
Bulunan C:84.05, H: 12.18, N: 3.79
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Sekil 4.77: N-(1-fenilhekzadesiliden)butan-1-amin‘in IR spektrumu.

IR (neat, cm™): 3053, 2958, 2921, 2849, 1632 (C=N), 1551, 1459, 1256, 1026, 695.

m ‘%
| 2620 g 1T gy |
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m'z

Sekil 4.78: N-(1-fenilhekzadesiliden)butan-1-amin‘in GC-MS spektrumu.

MS (m/z): 41, 57, 77, 91, 104, 133, 146, 160, 175, 188, 202, 230, 258, 314, 328, 342,
370 (M*-1).
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PROTON_01

114-YIM108

Sekil 4.79: N-(1-fenilhekzadesiliden)butan-1-amin‘in *H-NMR spektrumu.

LH- NMR (500 MHz, CDCls, & /ppm): (E) 0.91 (3H, t, J=7.5Hz, C23), 1.00 (3H, t, J= 7.5
Hz, C27), 1.25-1.29 (26H, m, C11-C22, C26), 1.48-1.51 (2H, m, C10), 1.72-1.77 (2H,
m, C25), 2.70 (2H, t, J= 7.5 Hz, C8), 3.55 (2H, t, J= 7.5 Hz, C24), 7.37-7.39 (3H, m, C1-
C3), 7.74-7.76 (2H, m, C6-C4).
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CARBON_01

114-YIM108

Sekil 4.80: N-(1-fenilhekzadesiliden)butan-1-amin‘in *C-NMR spektrumu.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 6 / ppm ): 14.08 (C23), 14.12 (C27), 20.84 (C26), 22.70
(C22), 27.09 (C10), 28.81-29.89 (C11-C20), 31.94 (C21), 33.34 (C25), 33.61 (C8), 51.32
(C24), 126.81 (C4,C6), 128.19 (C1, C3), 129.107 (C2), 140.62 (C5), 168.75 (C7).
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5. TARTISMA VE SONUC

-C=N- fonksiyonel grubu i¢eren imin bilesikleri amino asit, sekonder amin ve alkaloid
gibi birgok organik bilesigin sentezinde ara {iriin olarak kullanilirlar. Ayrica, bu bilesikler
antibakteriyal, antifungal, antikanser ve antioksidant gibi biyolojik ozelliklere sahip

olmalarindan dolay1 6zellikle ilag endiistrisinde biiyiik oneme sahiptirler.

Bu tez ¢alismasinda, biyolojik ve teknik bakimdan 6nemli farkli konfigilirasyona sahip
aromatik y- ve o-ketimin esterler ile 12, 14, 16 karbon zincir uzunlugunda aromatik
ketimin bilesiklerini sentezlemek, yapilarini aydinlatmak ve bilesiklerdeki izomeriyi
(E/Z) tayin etmek amaglanmistir. Bu amagla 6 adet y-ketimin ester, 8 adet 6-ketimin ester
ve 6 adet ketimin bilesigi olmak iizere toplam 20 adet imin bilesigi sentezlenmistir.
Yapilan literatiir arastirmasina gore, sentezlenmesi hedeflenen imin bilesiklerine ait

herhangi bir bilgiye rastlanmamaistir. Tim bilesikler orjinaldir.

Imin bilesiklerinin eldesi icin dncelikle baslangic maddesi olarak secilen uygun keto ester
ve ketonlar laboratuvarda Friedel-Crafts agilleme yontemine gore sentezlenmis, kolon
kromatografi ve kristalizasyon yontemleri kullanilarak saflastirilmislardir. Imin
bilesiklerinin en iyi verimle sentezi ve en uygun reaksiyon sartlarinin tespiti i¢in bircok
yontem denenmistir. Bunlar arasinda Xue ve arkadaslar1 (Xue ve dig., 2012) tarafindan
TiClsve EtaN varliginda yapilan y-ketimin esterlerin sentezine yonelik ¢alisma en uygun
yontem olarak belirlenmistir. Bu ¢aligmada diger yontemlerden farkli olarak kullanilan
TiCls (Lewis asit katalizorii) ve EtsN, imin reaksiyonunun basariyla gergeklesmesinde
onemli rol oynamaktadir. Calismamizda, baslangi¢ maddesi olarak secilen keto ester ve
ketonlarin iki farkli amin ile TiCls ve EtsN varliginda kondenzasyonu sonucu hedeflenen
imin bilesikleri basariyla sentezlenmistir. Amin bilesigi olarak p-anisidin ve n-butilamin

kullanilmastir.
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p-Anisidin varliginda yapilan ketimin ester sentezi i¢in, yukarida sozii gegen ¢alismada
verilen keto ester/ amin/ TiCls / EtsN mol oranlar1 (1:1.5:0.7:2) kullanildiginda reaksiyon
stiresi uzun tutulsa bile ortamda hala baglangi¢ keto esterinin bulundugu tespit edilmistir.
Bunun {izerine yiiksek verimle imin sentezi i¢in mol oranlari ve reaksiyon siireleri
degistirilerek bircok deneme yapilmis ve literatiirden farkli en iyi sonucun alindigi mol
oranlart (1:3:1:4) olarak belirlenmistir. Ketimin ester reaksiyonlar1 oda sicakliginda
yaklagik 24-48 saat icinde gerceklesmistir. Uzun karbon zincirli ketimin bilesiklerinin
sentezinde de yukarida verilen mol oranlar1 kullanilmistir. Ancak burada TiCls; CH2Cl>

icinde 1M c¢ozeltisi halinde ilave edilmis ve reaksiyon karisimi 24 saat refliiks edilmistir.

n-Butilamin varliginda yapilan ketimin ester sentezinde ise keto ester/ amin / TiCls / EtsN
mol oranlar1 (1:3:0.7:4) olarak kullanilmis, TiCls, CH2Cl, i¢indeki 1M’lik ¢ozeltisi
halinde ilave edilmistir. Reaksiyonlar yaklasik 1 saat ig¢inde oda sicakliginda
gerceklesmistir. Uzun karbon zincirli ketonlarin n-butilamin ile reaksiyonunda ise keton
/ amin / TiCls / EtsN mol oranlari (1:3:1:4) olarak kullanilmis ve TiCls yine 1M ¢ozeltisi

halinde ortama eklenmistir. Reaksiyon karisimi1 yaklasik 15-16 saat refliiks edilmistir.

Sentez reaksiyonlar1 sonunda elde edilen imin bilesikleri dolgu maddesi olarak silika jel
60 (0.040-0.063 mm) kullanilarak kolon kromatografisi yontemi ile saflastirilmustir.
Saflastirma isleminden 6nce dolgu maddesi, %10 EtsN igeren yiiriitiicii karigim ile birlikte
bir gece bekletilmistir. Imin bilesikleri, her bir bilesik i¢in farkli oranlarda hazirlanan
Hekzan / Etilasetat /%10 Et3N ¢oziicii karisimi kullanilarak saflastirilmistir (Tablo 3.3,

3.4). Verimler saf tiriin {izerinden belirlenmistir.

v- ve 8-Keto esterlerin p-anisidin ile olusturdugu ketimin ester bilesiklerinde reaksiyon
verimi incelendiginde, en iyi verimin metil 5-(p-metoksifenilimino)-5-(p-metoksifenil)
pentanoat 29 (%80) bilesiginde alindig1 tespit edilmistir (Tablo 5.1, Sira 7). y-Ketimin
ester bilesiklerinde metil 4-(p-metoksifenilimino)-4-(p-metoksifenil) butanoat 2c bilesigi
yine yiiksek verimle (%70) sentezlenmistir (Tablo 5.1, Sira 3). Burada aromatik halkaya

bagli metoksi grubunun elektron verici etkisi 6nemli rol oynamaktadir.



127

Uzun karbon zincirli ketonlarin p-anisidin ile verdigi ketimin bilesiklerinde en 1yi verim
4-metoksi-N-(1-feniltetradesiliden) benzenamin 2i (%85) ve 4-metoksi-N-(1-
fenilhekzadesiliden) benzenamin 2j (%85) bilesiginde alinmistir (Tablo 5.2, Sira 2-3). 12
karbon zincir uzunlugundaki ketimin bilesigi 2h ise % 65 verimle sentezlenmistir (Tablo

5.2, Sira 1).

n-Butilamin ile olusturulan ketimin ester bilesiklerinde verim % 54-90 arasindadir.
Burada, p-anisidin ile yiiksek verimle elde edilen 6-ketimin esterlerin aksine y-ketimin
esterler daha yiiksek verimle (% 84-90) sentezlenmislerdir (Tablo 5.1, Sira 8-10). Uzun
karbon zincirli ketimin bilesiklerinde ise verim daha diisiikk (%50-60) olarak tespit
edilmistir (Tablo 5.2, Sira 4-6).

Tablo 5.1: p-Anisidin ve n-butilamin ile elde edilen ketimin ester bilesikleri.

SIRA KETiMIN ESTERLER SIMGE | VERIM | E/Z ORANI

1 Q 2a 50 3/1

‘J@ 2b 55 2.8/1

3 Q 2¢ 70 3.5/1

2d 65 E
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Tablo 5.1( devam): p-Anisidin ve n-butilamin ile elde edilen ketimin ester bilesikleri.
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Tablo 5.2: p-Anisidin ve n-butilamin ile elde edilen ketimin bilesikleri.

SIRA KETIMINLER SIMGE | VERIM | E/Z ORANI
OCH;
1 Q 2h 65 E
N
©)‘\W\
2 Q 2i 85 E
3 ,@ 2j 85 E
Nﬂ‘rCHZCHQCHzCHa
‘NJCHZCHZCHZCHs
NJJICHQCHQCHZCHS

Sentezlenen imin bilesiklerinin yapilarinin tayin edilebilmesi i¢in elementel analiz, IR,
'H-NMR, BC-NMR ve GC-MS spektroskopik analiz yontemleri kullanilmistir. IR
spektrumunda ketimin esterler i¢in 1724-1731cm™ aras1 C=0 ve 1600-1680 cm™ aras1
C=N, ketiminler i¢in 1625-1646 cm™ aras1 C=N karakteristik pikler gdzlenmistir. MS
spektrumunda herbir molekiil i¢in molekiil iyon piki ve iyon pargalanma pikleri tespit

edilmistir. Ayrica, *H-NMR, ¥C-NMR spektrumlar1 irdelenmis ve bilesik yapilar

dogrulanmistir.
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Imin bilesiklerinde gorillen E/Z izomerisinin tayin edilebilmesi icin 'H-NMR
spektrumundan yararlanilmistir. y-Ketimin esterler {izerine yapilan bir ¢alismada (Xue ve
dig., 2012) ketimin ester bilesiklerinin E/Z izomer oranlar1 *H-NMR spektrumuna gore
tespit edilmis ve E izomer oraninin daha baskin oldugu belirlenmistir. 3-Ketimin esterler
lizerine yapilan bir baska ¢alismada ise (Cheemala ve dig., 2007) *H-NMR spektrumuna
gore d-ketimin ester bilesiklerinin E izomer olarak sentezlendigi tespit edilmistir. Bu
proje calismasinda da sentezlenen imin bilesiklerindeki izomeri (E/Z orani) yukarida
verilen literatiir verilerine dayanarak 'H-NMR spektrum sonuglari irdelenerek
belirlenmistir. Ketimin ester bilesiklerinde bulunan ester grubuna ait metoksi grubunun
'H-NMR spektrumundaki yarilmasi incelenmis ve iki metoksi sinyali oldugu tespit
edilmistir. Bu yarilmalarin integral alanlart hesaplanarak E/Z izomer oranlari tayin
edilmistir. Metoksi sinyalinde Z izomere ait sinyalin E izomer sinyalinde daha diisiik
alanda rezonans oldugu belirlenmistir. p-Anisidin varhginda sentezlenen y-ketimin ester
bilesiklerinin *H-NMR spektrumlar incelendiginde metoksi sinyalinin yami sira her iki
izomere ait diger proton yarilmalarinin da oldugu goriilmiis ve bu dogrultuda bilesiklerin
izomer karisimi halinde bulundugu sonucuna varilmustir (Sekil 4.3, 4.7, 4.11). Bu
bilesiklere ait 3C-NMR spektrumlari incelendiginde de yine her iki izomere ait karbon
yarilmalarinin oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.4, 4.8, 4.12). 'H-NMR ve 3C-NMR
spektrumlarinda goriilen diger izomere ait yarilmalar (*) ile isaretlenmistir. Metoksi
sinyal yarilmalariin integral alan oranlar1 hesaplandiginda literatiir verilerine benzer

sekilde E izomer oraninin daha baskin oldugu belirlenmistir.

p-Anisidin ile elde edilen §-ketimin ester bilesiklerinde ise 'H-NMR spektrumunda
metoksi sinyalinde herhangi bir yarilma gézlenmemistir, ayrica diger yarilmalarin da tek
oldugu tespit edilmistir ( Sekil 4.15, 4.19, 4.23, 4.27). Bunun iizerine 5-ketimin ester
bilesiklerinin literatiir verilerine uygun olarak daha kararli olan E izomeri halinde elde
edildigi sonucuna varilmstir.

n-Butilamin ile elde edilen y-ketimin ester bilesiklerinin *H-NMR spektrumlarinda yine
iki metoksi sinyal yarilmasi gozlenmis ve yarilmalarin integral alanlari ile E/Z izomer
oranmin yaklasik 1/1 oldugu belirlenmistir ( Sekil 4.31, 4.35, 4.39). Spektrumlarda
goriilen metoksi sinyal kaymalar incelendiginde Z izomer oraninin daha baskin oldugu

tespit edilmistir.
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n-Butilamin ile elde edilen &-ketimin ester bilesiklerinin *H-NMR spektrumlarinda
sadece metoksi sinyalinde bir yarilma oldugu goriilmiistiir. Bu yarilmanin integral
alanlar1 hesaplanarak bilesiklerdeki E/Z izomer orani tespit edilmis ve Z izomer oraninin
v-ketimin ester bilesiklerine gore ¢ok daha baskin oldugu belirlenmistir (Sekil 4.43, 4.47,
4.51, 4.55).

p-Anisidin ve n-butilamin ile olusturulan uzun karbon zincirli ketimin bilesiklerinin *H-
NMR spektrumlart incelendiginde herhangi bir izomer yarilmasi gézlenmemistir (Sekil
459, 4.63, 4.67, 4.71, 4.75, 4.79). Sonug olarak, ketimin bilesiklerinde yan zincirde
karbon sayisi1 arttikca molekiildeki serbest donme engellenmekte ve bilesik daha kararli

olan E izomeri seklinde sentezlenmektedir.
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