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1-(( 2'-, 3'-, 4'- metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol'in Dogal Zeolit Klinoptilolit
Ve 5A Katalizorligtinde I, Ile Elektrofilik Aromatik Iyot Substitisyonu

Cumamurat Kulliyev

OZET

Bu calsmada anilin ve substitie olgwu anilinlerin (2', 3, 4" -OC§)
2-Hidroksi-1-Naftaldehit (3) ile reaksiyona gintlinesi sonunda hazirlanan Naftolik
Schiff bazlarin (4, 5, 6, 7), dal bir zeolit olan klinoptilolit katalizorgiinde iyot
ile elektrofilik aromatik iyotlama reaksiyoniagerceklstirildi.

(4) R=H

(5) R=2"-OCH

(6) R=3-OCH
(7) R=4'-OgH

Reaksiyon kagimi pH= 4-5 olacakekilde ayarlanarak 12 saat sureyle refluks
edildi ve Schiff bazinin (5) tamaminin reaksiyomdpggirmedigi ITK (SiOy/toluen) ile
belli araliklarla kontrol edildi. .ITK (Sigtoluen) ile izole edilen ve kristallendirilen
maddelerin yapilari IR, UV, 'H-NMR, *C-NMR, kitle spektroskopisi ve
elementel analiz ile tayin edildi. Reaksiyd&osullarimizda iyot, Naftolik Schiff
bazlarinin (4, 5, 6, 7) fenil halkasina sufstitoldu. Teorik hesaplama sonuglari da
deneysel sonuclarla kaestirildi ve uyum icinde oldgu anlgildi.

Anahtar Kelimeler: Schiff Bazijyotlama, Zeolit, Klinoptilolit.
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The Elektrofilik Aromatik lodine Substitution of 1- (( 2'-, 3'-, 4'-
methoxyphenylimino) methyl) naftalen-2-ol with Natuel Zeolite Clynoptilolite and
Synthetic 5A Catalysts

Cumamurat Kulliyev
SUMMARY
In this work, the Naphtholic Schiff bases (4, 57bthat were prepared from the
reaction of aniline and substituted anilines @/, 4' -OCH) with 2-hydroxy-1-

naphtaldehyde were reacted with iodine under thwalysas of natural zeolite

clinoptilolide.

(4) R=H

(5) R=2"-OCHl

(6) R=3-OCHl
(7) R=4-OGH

The reaction mixture was refluxed for 12 hours byusting the pH of the
solution at 4-5 and the reaction was controlled TRyfC at certain intervals. The
structure of the compounds that were isolated byC T(SiGy/Toluene) and
crystallisation were determined by IR, UY4-NMR, **C-NMR, mass spectra and
chemical analysis. Under our reaction conditioodine was substituted to the phenyl
ring of the naphtholic Schiff bases (4, 5, 6, 7he®retical calculation results were
compared with the experimental results and weradahat they were compatible with

each other.

Keywords: Schiff Base, lodinations, Zeolite,imdptilolite.
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1. ELEKTROFILiK AROMAT iK SUBSTITUSYON REAKSIiYONLARI

1.1.Giris

Elektrofilik aromatik stbstitiisyon reaksiyonlaringogu, genellille 0-50°C
arasindaki sicakliklarda gercegite Bunun yaninda tepkime kollari, benzen halkasina
bagll olan substitiente gore, daha ilimli ya da dgiidetli olabilir. istenildisi zaman
tepkime kagullari halkaya birden fazla substitienglzanak icin ayarlanabilir (Hart H.,
1998).

Elektrofilik aromatik yer dgistirme tepkimeleri icin gagidaki genel gtlik
yazilabilir.

H
@ , g+ _Lbasamak \\e 2.basamak<j>7E + H
E

Bu reaksiyonlar, iki basamakta gercekle karmak reaksiyonlardir.
Reaksiyonlara ifkin mekanizma benzen Ogkielzerinden genel bir sekilde

gosterilmitir (Solomon, 1997).

E E +
Yavas Basamak H LH (H
1) + EF ——m 3
H.B.B +

Arenyum iyonunun rezonans yapilari

+
Hizli Basamak
2) H . . + H*

Sekil 1.1 Elektrofilik Aromatik Substitisyon Realehn Mekanizmasi



Elektrofil, benzen halkasindakii- baglarindan iki elektronu kullanarak
halkadaki karbon atomlarinin biriyle, bir signba& olusturacak sekilde bglanir.
Elektrofilin basglandgi bu karbon spmelezlemis duruma gelir. Benzen halkas,
elektrofile kagi elektron verici, yani nukleofil olarak dawnr. Olgan karbokatyon
benzenonyum (arenyum ) iyonudur ve bu poztik elektrofilin bl oldugu sp
karbonuna gore ger orto- ve para- karbonlarina rezonans didokalize olur
(Altural B., 1997).

Bir benzenonyum iyonu allilik karbokatyona benzeakat pozitif yuk ¢ karbon
yerine be karbona delokalize olur. Benzenonyum iyonusedi karbokatyonlarla
karsilastirildiginda rezonans ile daha kararli olmasinasikar bu karbokatyonun
rezonans enerjisi bngictaki benzende cok dahastkitir. Yerdgistirme sp karbon
atomundan bir hidrojenin ayrilmasiyla tanimlanir ayni karbon atomuna elektrofil
baglanms olur (Smith, Michael B., 2001).

Birinci basamaktaki aromatiki sisteminin bozulmasindan dolayi, aromatik
halkanin kararlihk enerjisi (rezonans enérjisaybolmaktadir. Bu ytuzden halkadaki
karbonlarin birine elektrofilin Qdanmasi icin enerjiye ve kuvvetli elektrofile
gereksinim vardir. Ikinci basamakta protonun kaybedilmesiyle aromatitkdinin
rezonans enerjisi yeniden kazanilir. Bu ylzdea @rmin olarak okan karbokatyona
nikleofil balanmaz ve katilma reaksiyonu olmaz. Birincasdmgin hizi,
aromatik sistemin bozulmasindan dolayl genellikyavatir ve hiz belirleyici
basamak olarak ifade edilirlkinci basamakta aromatika sistemi yeniden
kazanildgindan dolayr bu basamak hizhdir (Hart H., 2%ssenden Joan S., 1992).



1.2. Elektrofilik Aromatik Substitisyon Reaksiyon Turleri

Cizelge 1.1 Elektrofilik Aromatik Stbstitiisyon Rséyonlari

Reaksiyon Katalizor Elektrofil Uriin

Bromlama Br, / FeBg Bf

Y

Ch / FeC} cf
Klorlama “
L/ CuCh f
Iyotlama |
HNG;/ H,SOy NQ*
Nitrolama nes
SQ/ H,SO el
Sulfolama SOsH
Acilleme RCOCI / AICk RCO
COR
Alkilleme R-CI /AICk R

¢



1.2.1. Halojenleme

Klor ya da bromun aromatik halkaya genmasi katalizor olarak demir
halojendr kullanildiinda (Ch+FeCk veya Bp+FeBr) kolay bir sekilde gerceklgr. Bu
reaksiyon icin aromatik bifgk ve demir tozu kagimina halojen yawvabir sekilde
eklenir. Halojenlenmeyi katalizleyen demir halojgnieaksiyon ortaminda, demir ile

halojenin reaksiyonu ile ojur.

Aromatik halkalara flor ve iyot substitisyonu igazi 6zel yontemler gerekir.

1.2.2. Nitrolama

Aromatik nitrolama reaksiyonlarinda katalizér oladeullanilan sulfirik asit
nitrik asidi protonlayarak su ¢gtna neden olur ve bdylece pozitif yukli azamnai
iceren nitronyum iyonu oklur.

1.2.3. Sulfolama

Sulfolama reaksiyonlarinda dgki sulfurik asit ya da dumanl sulfurik asit
kullantlir, elektrofil ise kukurt trioksit (S§) veya protonlanmaikikirt trioksit (SQH)
tir.

1.2.4. Alkilleme ve acilleme

Friedel-Crafts tepkimesi olarak bilinen alkillenae acilleme reaksiyonlarda
elektrofil Lewis asitleri katalizorigiinde alkil halojentrlerden, halojenin ayrilmasi ya

da bir alkene proton katilmasi sonucusalu bir karbokatyondur (Griffin Rodger W.,
1969; Hart H., 1998).



1.3. Aromatik Halojen Bilesikleri

Benzen, naftalen v.b. gibi aromatik hidrokarbonékidhalkalara veya bunlarin
alkil  tdrevlerindeki yan zincirlerine I3 halojen atomu veya atomlarini iceren
bilesikler, genel olarak halojen bileri olarak bilinir. Ancak aromatik halojentrler
denildigi zaman, aromatik halkalara g@ahalojen atomlarini iceren bi&ler anlailir
( Okay G., 1994).

Aromatik hidrokarbonlardan tureyen bir gaelikli radikallerin genel adi
aril oldugundan, aromatik halkaya @a bir tek halojen atomu icerenlere aril
halojendrler denir (March J., 1977).

1.3.1. Aril halojenurlerin elde edilmedri

Aromatik halojendrlerin elde edilmelerinde lanllan yontemler alifatik
halojendrlerin elde edilmeleri icin kullanilanlardéemel olarak farklilik gosterir. Alkil
halojentrler alkollerin hidrojen halojenurlerle ksgyonundan elde edilebilirken,
fenolin ayni reaktiflerle muamelesinden klorobenveya bromobenzen elde edilemez
(Griffin, Rodger W., 1969).

Aromatik halojentrler ggu kez aromatik hidrokarbonlarin veya turevigri
dogrudan halojenlendiriimesinden elde edilirlern&¥in benzenin; demir, susuz
aluminyum Klortr v.b. katalizérler (halojen sitacilar) yaninda klor veya brom ile

reaksiyonundan klorobenzen veya bromobenzen elte ed

Florun benzene etkisi colgiddetli oldyundan ve reaksiyon kontrol
edilemeyecginden , bu yontemle florobenzen elde edilemlea, amacla aromatik
diazonyum tuzlarinin reaksiyonundan faydalaniiyodobenzen de so6zii edilen
katalizorler yaninda benzenin iyot ile reg&eundan elde edilemez, fakat
benzenin iyot ve nitrik asit ile 1sitilmasi yiksek bir verimle iyodobenzen

olusturur.



6CgHsl + 4H,O + 2NO

CeHg + 3l + 2HNO;

Dogrudan halojenlendirmede  kullanilan  halojenin ngain  halkaya
baglanmasina ve yarisinin hidrojen holojenire (giivesine kann, bu reaksiyonda
kullanilan iyodun timi aromatik halka ile siiisyon yapar (Fessenden J.S.,
1992).

1.3.2. Aromatik halojenlemenin mekanizmasi

Bir aromatik hidrokarbonun klorlandiriimasi @eybromlandiriimasi yalniz
bir katalizér varlginda gerceklgebilir. Katalizor olarak yaygin olarak demizto
kullanilir, gercek katalizor ise, demirin halojda reaksiyonundan ojan FeBg veya
FeCk' tur, diger bir ifadeyle katalizér demir tozu ilelbgnin reaksiyonundan meydana
gelir (Morrison R.T., Boyd R.N., 1973).

Katalizor olarak hareket eden bu bkilder Lewis asitleridirler. Farkli olarak
baska Lewis asitleri, orn@n AICl; ve AIBrsde bunlarin yerine kullanilabilir.
Katalizoriin gorevi halojen molekuliinden, elektiofiani pozitif yukli halojen
iyonunu olgturmaktir. Bu tepkime katalizoriin halojen molekilinden negatif bir
halojen atomu koparmasiyla gercakleOrnesin benzenin brom ile demir yanindaki
reaksiyonu su sekilde ydrir: Bromun demire etkisi ile gan FeBg'ln iyot ile
reaksiyonundan’ lkatyonu olgur (Altural B., 1997).




Reaksiyonun ikinci basamia I” iyonunun benzen molekuliine katiimasidir
ve reaksiyon yawailerler. Bundan sonraki hizli basamaktasatuara Grinden biri

H* iyonunun ayrilmasiyla iyodobenzen meydana gelir.

v — O — O

Az reaktif olan benzen molekuld, reaksiyonnighbir katalizoriin vargini
gerektirir. Halkada etkinggirici bir grup iceren benzen tirevlerinde tdteore

gerek kalmaz.



2. ZEOLITLER

“Zeolit” kelime olarak “kaynayan ti anlamindadir ve ilk olarakisvecli
minerolog Fredrick Cronstedt tarafindan 1756 ydunbulunmugtur. Isitildginda
patlayarak d@lmasi nedeniyle bu isim verilgtir (Gottardi ve Galli, 1985).

Zeolitler bir mineral grup ismi olup, sanayi hamrdatkri icinde “Endustriyel
hammadde” olarak geerlendirilirler. Bilinen 48 d@al minerali vardir. Bunlardan en
onemlileri klinoptilolit, sabazit ve analsimdir. Ayrica 150’yskan sentetik minerali de
mevcuttur (Mumpton F.A., 1986).

Minerologlar, zeolit kristallerini iki yizyill boywa vyerbilimleri acisindan
onemli olmayan volkanik kayaglarin kovuklarinda ysdan aksesuar mineral olarak
gormislerdir. Zeolitlerle ilk deneysel camalar 1857 yilinda A. Domour tarafindan
yapilan zeolitlerin su atma tersingii ile 1858 yilinda E. Erchorn tarafindan

gerceklgtirilen iyon desisim 6zelliklerinin incelenmesidir (Yo6rukgullari, 1997).

Endustriyel alanda énemli bir kullanim alanina pablan zeolitlerin volkanik
kayaclarin kovuklarinda sinirh miktarda bulunmasdeniyle, bilim adamlari yapay
zeolit Uretme metotlarini bulmaya gatislardir. ilk olarak sentezleme catnalari
Ingiltere’de Barrer ve A.B.D.’ de ise Union Carpitianasi tarafindan datiimistir
(Yorukogullari, 1997; izci, 1995).

Herhangi bir zeolit kristalinin en kuicik yapr biiinSiO, veya AIQ
tetrahedralleridir (Grim, 1953). Si ve Al tetraheltierinin olusturdugu birincil yapi
Unitelerinin birlamesi ile tek ve cift halkal ikincil yapi Unitelerve yuksek simetrili
parametreler meydana gelir. Bu polieder ve ikipaib1 Unitelerinin ¢ boyutta @ik
sekillerde dizilmesi ile mikro gézeneklere sahip [Heigkeleti ortaya ¢ikar. Polihedraller
ve bunlari birbirine bglayan ikincil yapi tniteleri arasinda yer alan biknogozenekler
mikropencerelerle birkgp bir, iki veya U¢ boyutlu bguk sistemleri ve/veya kanallari
olusturur (Unaldi, 1995; Orhun, 1994).



(b)

Sekil 2.1. Zeolit Yapilar

a) Silika ve Alumina Dortyluzlulerinin Okiurdusu Kesik Kuibik Dortyuzli Catisinin
Stereoskopik Gorunumu (Gottardi ve Galli, 1985),

b) Sadece Doértytzli Merkezlerini Bistrerek Elde Edilen Kesik Kiubik Dortylzli Yapi
(Mumpton F.A., 1986),

c)Kesik Kubik Dortyiizliilerin Birlgmesiile Meydana Gelen Fojasit Yapi (Meier W.M., 1968).

Cizelge 2.1. Bazi Zeolitler Ve Ozellikleri

Zeolit Gozenek Boyutlari (A) SiO,/Al ;O3 mol oranlari

Dogal Zeolitler

Klinoptilolit 8.5-10

Sabazit (4.4x7.2), (4.1x4.7) 3.2-6.0

Erionit (3.6x3.7) 5.8-7.5

Mordenit (3.6x5.2) 8.2-10
(6.7x7.0)

Yapay Zeolitler

KA 3 2

NaA 4 2

CaA 5 2

X 7.4 2-3

Y 7.4 3-6

Omega 7 6-8

ZSM-5 (5.4X5.6) 30
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Zeolitlerin aluminosilikat anyon catisinda tutul&atyonlarin, temasta olgu
¢Ozeltideki iyonlarla yer dgsimine olanak sglamasi 0Ozelli, yogun bir bigcimde
incelenmektedir.iyon degisimi yoluyla katyonlarin giginden, ana zeolitin gézenek

capinin degistiriimesinde yararlanil@ zeolit modifikasyonu oldukca ilgi cekmektedir.

Dogal zeolitlerin olyumu hakkinda ¢gtli gorusler ileri strtlmgtar. 1950 yilina
kadar zeolitlerin volkanik kdllerin su ortamindagdéme usramas! sonucu oftugu
savunuluyordu. Daha sonra zeolitler,siki dereceli bgkalasim ve genc ygi tortul
kayaclarin olgumundan sonra aluminasilikatlarin gbzenek suyutelgkimesinden
olusurlar. Volkanik camlarin ggu , dgal zeolitlerin olgumu icin gerekli aluminasilikat
ortamlaridir (Unaldi, 1995; Orhun, 1997).

2.1. Zeolitlerin Siniflandirilmasi

Zeolitler morfolojik karakteristik 6zelliklerine gé (Barrer R.M., 1978; Olson
D.G., 1984; MeierW.M, 1968), kristal yapilarina g@Barrer R.M., 1982; Meier W.M.,
1968), kimyasal bilgmlerine gore (Barrer R.M., 1982), g6zenek capkagore (Barrer
R.M., 1982) ve dgal olusumlarina gore ( Olson D.G, 1984; Barrer R.M., 1982

siniflandiriimstir.

Dogal Olusumlarina Gore:

1. Natrolit 6. Mordenit
2. Analsim 7. Klinoptito
3. Filipsit 8. Stitbi

4. Sabazit 9. Eriyonit
5. Hoylandit 10. Ferrierit

Kimyasal Bilsimlerine Gore:

DusUk silika iceren zeolitler; Si/Al=1-1.5 (Sodalit, A X)
Orta silika iceren zeolitler; Si/AR=5.0 (L, Mordenit, Omega)
Yuksek silika iceren zeolitler; Si/Al= 1@ Uzeri (ZSM-5, EU-1)

Cok yuksek silika iceren zeolitler; Si/Al= 1000-  (Silikalit-1, Silikalit-2)
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Gozenek Buyuklgine Gore:

Klcuk gozenekli zeolitler; 2-45A  (Eriyonit)

Orta g6zenekli zeolitler; 63 A (ZSM-5)

Biiyiik gozenekli zeolitler; 6.638 (Y, Beta, ZSM-12, L)
Cok bulyiik gbzenekli zeolitler; ~12 A (VPI-5, JDF-20)

2.1.1. Bazi 6nemli d@al zeolitler
a) Natrolit: Na 16 [(A'O 2)16(Si02)24].16H20

(Si, Al)O4 dortyluzltlerinden olgan dortlii halka serbest uclar paylarak baka
bir (SiOy) veya (AlQ)) dortylzlusu ile dier bir halkaya bganir. Boylece C eksenine
paralel stirekli bir zincir okur. Kristal sistemi ortorombik, yiunlugu 2.23 g/cm ve Si/
Al orani 1.44-1.58 arasidir. Sodyumca zengin bpiya sahip olmasina gmen bazen
yapisinda C% ve K' iyonlari bulunabilir. Kristal 6zgula@rlig 1.76 g/cmi olup sekiz
halkali kanallarin gesiigi 2.6x3.9 A'dur. Adsorblayabileg® en biyilk molekiil
amonyak (NH) molekilidir. Toplam bduk hacmi %22, kinetik capo=2.6 A’dur
(Dyer A., 1988; Tsitsishvili G.V., 1992).

b) Analsim: Nayg [(AlO 2)16(Si0O2)32].16H,0

Cam parlakiginda olup renksiz ve genellikle kristal bigciminde mineraldir.
Kristal sistemi kibik olup kifli kum gkarinin metamorfizmasinin ilk evresinde glu
Analsimin % 14.1'ini NaO, %?23.2'sini A}O3, %54.5’ini SIQ ve %8.2’sini HO
olusturur. Sertlgi 5-5.5, ygunlugu 2.25 g/cmi ve kirilma indisi 1.48-1.49 dur. Kristal
ozgul airhig 1.85 g/cm olan analsimin kanal getiigi 2.6 A Si/Al orani 1.63 diir.
Kalsiyumca zengin analsim dehitratlagithida oda sicaklinda metan, etan, argon ve
azot gibi molekulleri kolay adsorplar (Gottardi @alli, 1985; Dyer A., 1988).
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¢) Filipsit: (Ca, K2, Nap)s [(AlO 5)10(Si0)25].20H,0

Kristal sistemi ortorombik, ygunlugu 2.15 g/cm olan filipsit tirtintin Si/Al
orani 1.7-2.4 arasindadir. Toplamslo& hacmi %30 olup kristal 6zgulgaligl 1.58
g/cntdiir. Kristal yapisi 200 °C'nin iizerinde bozulabilhdsorblayabilecg en biiyiik
molekill su (HO) molekilidiir. Kinetik capo=2.6 A, toplam bgluk hacmi %30’dur
(Dyer A., 1988; Tsitsishvili G.V., 1992).

d) Sabazit; Cay [(AlO 2)4(SiOy)s]. 13H,0

Kristal sistemi rombohedraldir. Segili4-5 yosunlugu 2.05-2.10 gl/crh) sekiz
halkall kanal genligi 3.7x4.2 A ve alti halkali kanal getigi 2.6 A’dur. Kristal
boslugu %47, Si/Al orani 1.6-3 arasidir. Isiya olduk¢caatakl bir zeolit mineralidir.
%47 SIQ, %20 AbO3, %5 CaO, %7 BD ve %21 HO’'dan olwyur. Stabil bir yapiya
sahip olansabazit dger dgal zeolitlere gore daha ylksek adsorbsiyon kapasde
sahiptir. Genelde Caiyonlari iceren yapi, bazen Nee K* iyonlari icerebilir (Gottardi
ve Galli, 1985).

e) Hoylandit; Ca [(AlO2)g(Si05)2g].24H,0

Hoylandit'in kristal yapisi monoklinik sekiz halkajeniligi 4.0x5.5 A'dur. On
halkall yapida bu der 4.4x7.2 A'a cikar. Serfii 3.5- 4, ygunlugu 2.18- 2.2 g/crh
dar. Camsi bir gérunumi vardir. Renksiz veya darmizi renklerde olabilir. %9.2
CaO, % 16.8 AlO3, %59.2 SiQ, %14.8 HO’nun bilesiminden olgur. H,O molekulleri
bakimindan zengin olan mineralde otuz mola kadabglir. Kristal 6zgul &irhgl 1.69
g/cm3, kinetik capo = 2.6 A'dur. Eer 130 °C’de dehidratlanirsa, adsorblayabgece
en blayuk molekil amonyak (NHdir. Hoylandit zeolit olarak ilk defa tanimlandmir
mineraldir. Dg@ada ¢ok genibir alana dgiimis zeolit grubudur. Birgok Ulkede gani
rezervlerinin bulunmasi ve dnemli 6zelliklere sablmasi argtirmalarda tercih sebebi
olmaktadir (Tsitsishvili G.V, 1992).
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f) KIinoptiIoIit; (Na, K, Ca) 23 A|3(A|,SI)2 Silg 036.12H,0

Kisaca klino olarak da bilinen klinoptilolit gal zeolitlerden diinyada rezerv
olarak en cok bulunan ve teknolojik 6zellikleri gnolanlardan biridir. Ayrica su, ¥a

ve gaz emme kapasitesi oldukc¢a ytksektir.

Camsi inci gibi parlakfia sahip olan klinoptilolitin kristal sistemi monakik
2/m, sertlgi 3,5- 4 (Yiizeyde daha yursak) diir. Kristal 6zgul @rlig1 2,2 g/cni (Cok
hafif)'dir. Renksiz, beyaz, pembe, sari, kirmizimsiagik kahverengi renklerde olabilir.
Klinoptilolit volkanik kayalar icinde basalt, rilglit ve andesitseklinde olymaktadir.
Derin denizlerde dasik bir sekil olan filipsit seklindedir. Latincede @k hafif tas
anlamina gelen Kklinoptilolit  monoklinik  yapida gik dizlemler halinde
kristallenmektedir (Barrer R.M., 1964-1968).

Sekil 2.2. Klinoptilolit Mineralinin SEM Goruntuler

Zeolitlerde SiQ/Al,O3 veya Si/Al orani o zeolitin i1siya kardayanikhlginin bir
gostergesidir. Klinoptilolitin Si/Al orani 5,3’delniytk old@gundan dolay! yiksek i1siya
dayaniklidir. Orngin klinoptilolit kristal yapisini 700 °C'ye kadaokuyabilir. Oysa ki
Klinoptilolite ¢cok benzeyen Si/Al orani 2.7'den Kik; olan hdylandit 230 °C’'de
hdylandit B olarak isimlendirilen bir faza dasiii ve 350 °C’de ise tamamen amayiita
Bu yuzden klinoptilolitin endustride yaygin kullamalani vardir (Mumpton F.A., 1960;
Barrer R.M., 1982).



14

2 | 22

Sekil 2.3. Klinoptilolit MineralininSematik Gérinumleri

2.2. Zeolitlerin Ozellikleri

2.2.1.1yon desistirme ozellikleri

Katyonlar zeolitlere zayif l@arla bali olduklarindan iyonlarini kolaylikla

degistirebilirler. Bu nedenle zeolitler iyon @stirici olarak kullanilabilmektedirler.

Zeolitlerin iyon dgisimi, bir ¢ozelti veya eriyikteki iyonlarla zeolitialimino
silikat yapisindaki katyonlarin yer gigimi olayidir. Zeolit gézeneklerinde bulunan
katyonlar cozelti ile temasa girdiklerinde ¢Ozed#d iyonlarla yer dgistirirler. Bu
degisim sonucunda zeolitlerin gézenek caplari ayarlditalDrnegin, Zeolit A'nin
gozenek capi yak§gk 5A’dur. Zeolit A'nin sodyum katyonuyla iyon ggimi yapmasi
durumunda sodyum katyonlari pencere yakinlarindalydar ve pencereleri bir dl¢gtide
kapatarak pencere boyutunu 4 A’a indirirlegeE zeolit A’da sodyum iyonlari daha
blyluk capli potasyum iyonlariyla yer glgmi yaparsa, pencere c¢apl da kugulerek
yaklasik 3A’'a inecektir (Cremers A., 1977).
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Genel olarak katyon @esimi,

ZsA+ZAB > £A+Z B

seklinde olup, A ve B : zeolitteki katyonlari, A \Bz ¢Ozeltideki katyonlari, £ve Zg
ise: A ve B katyonlarinin geerligini gosterir. Sistemde katyon glgimi olmadan dnce
A katyonu c¢ozeltide, B katyonu ise zeolitte bulutaaalir. iyon desisiminden sonra ise
cOzeltideki A katyonu zeolite, zeolitteki B katyorse ¢ozeltiye gecmektedir. Her ikisi

de tek dgerlikli olan iki iyonun iyon dgisimi,

Na"+ K" <> Na + K"

Biri tek deserlikli, digeri ise iki dgerlikli iki iyonun degisimi,

2Na+ + Ca+2<—>  2Nat+ Ca?seklindedir (Cremers A., 1977).

2.2.2. Adsorpsiyon ozellikleri

Zeolitler, diguk kismi basinclarda bile ylksek adsorpsiyon kaesisie
sahiptirler. Bu durum toplam hacimlerinin %50’ sibosluklarin ve toplam ylzey
alanlarinin yaklak %90'ini gen§ i¢ yiizey alanlari (1000 ffy) olusturmasiyla
aciklanabilir. Ayrica uniform gbézenek boyutlari secimlilik 6zelligi nedeniyle dger
ticari adsorplayicilar (aktif aliminyum silikajedktif karbon) arasinda en 6nemli yeri
tutmaktadir. Silikajel ve aktif karbon gibi adsapicilarin gézenek boyutlari 10A ile
100A gibi cok geni aralikta dgisirken zeolitin kristal yapisina Bh olarak 3A ile 10A
arasinda tek bir kanal ¢capina sahiptir (Ulkii STuegut F, 1991).

Zeolitlerin bgka bir onemli 0Ozellikleri de ¢er absorplayicilara kiyasla
adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklikla fazlgidamemesi nedeniyle yuksek sicakliklarda
bile 6nemli adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmadia(Mumpton F.A., 1986).
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Zeolitlerde pencere caplari zeolitin ve icgrdiatyonun turine kg olarak 3-
13A° arasinda dgsir. Bu boyutlar bircok sivi ve gaz molekulinin bEklgkleri ile
benzer duzeydir. Zeolitlerin mikro gézenekleri ganedildiklerinde kristal suyu ile dolu
durumdadir. Zeolitler isitildiklarinda bu su bubsgtrtilarak yapidan uzaksarlir ve bu
olay diger bazi sulu minerallerde olgu gibi kristal yapinin bozulmasina neden olmaz.
Buharlgtirilan suyun kristal yapisinda birgktibosluklar, bu bgluklara sgabilecek
blyuklukte olan gaz ve sivi molekdlleri ile dolskailir. Zeolitler tek diize bir pencere
yapisina sahip olduklarindan bir gaz ke icinde sadece bu pencerelerden
gecebilecek buyukltkteki molektller adsorplanihadiyiuk boyutlu molekuiller zeolit
disinda kalirlar. Zeolitlere, molekulleri buytklikleg gore ayirma 6zefinden dolayi
“Molekdiler Elek” adi verilmgtir (Mumpton F.A., 1986).

2.2.3. Katalitik 6zellikleri

Zeolitler, asit-baz, asit, baz, ylkseltgenme-ingimge ve polifonksiyonel
reaksiyonlarda kullanilan homojen ve heterojen lkdider arasinda en avantajli
olanidir. Heterojen katalizor olarak en cazip dkldti; mikrogbzenekli yapisi, i¢ alani
gengligi, yuksek 1s1 kararhfinin olmasi gdeger katalizorlere gore yuksek aktiviteye

sahip olmasini $gar.

Zeolitlerle katalizlenmyi organik reaksiyonlarin siniflandiriimasi Hdélderigh
ve arkadglari (1986) tarafindan yapilgtir.

Bu siniflandirma sagidaki gibidir;
* Arenlerin substitiisyon reaksiyonlari
« Alifatik bilesiklerin stibstitiisyon reaksiyonlari
« Alifatiklerin izomerizasyonu
» Eliminasyon ve katilma reaksiyonlari
» Hidrojenin reaksiyonlari
» Oksidasyon reaksiyonlari

* Kondensasyon reaksiyonlari
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Yukaridaki reaksiyonlar zeolitlerin Bnsted asitiiine gore gercekidr. Bu
reaksiyonlar: asidik ortamda iyon yergiemi ile amonyum iyonlarinin yer @geimi ve
bunu takiben amonyak cgkiile aktivasyon basamia cok deerlikli katyonlarin
hidratize suyunun hidrolizi ile guk deserlikli katyonlarin hidrojen indirgenmesi ile

desteklenir. Reaksiyonlar genel olasglyle gosterilebilir.

ZOM*+nH" —»  ZOHHY"M™

ZONH,* —>  ZOH"+NH;
(ZQ:M™3(H0) —»  ZO-H+(ZO)*(MOH)**
(ZOM%+H, —»  2ZOH*+M

Reaksiyonlarda; ZQanyonik zeolit 6érgusund, M bir metal veya katyofade
etmektedir (Holderich W., 1986).

2.2.4.Sekil segicilik 6zellikleri

2.2.4.1. Reaktansekil seciciligi

Katalizbre en az iki reaktant eklegaide, reaktangekil seciciligi genelde bitin
zeolit katalizlenmi reaksiyonlarda gozlenir. Bu olay icin tek ©nsib reaktant
molekdillerinin zeolit gézeneklerinin ayirt edebigc kadar kicik olmasidir ( Olson
D.H. ve calgyma arkadsglari, 1984).

Reaktantsekil seciciligi ayirma gleminde ve reaktant karmindan sadece bir
reaktanttin seciminde dnemlidir. Alkenlerin peralkesiveya metal kompleksi tzerinde

iyodosilbenzen’le Y-tipi zeolit katalizor§iiinde oksitlenmesi iyi bir 6érnektir.

Kitle transfer etkilerinde hem reaktant hem de arigekil secicilik 6zellgi
vardir. Orngin n-oktan ve 2,2 4-trimetilpentanin krakingini @eyelim. Bu durum

katalitik donigum ile molekuler elek etkisinin dogiimi seklinde aciklanabilir. 2,2,4-
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trimetilpentan c¢ok kalabalik grup icermektedir. H@o gozeneklerine giremez. Bu
nedenle bu molekiler katalitik olarak g6zenek iekidaktif bolgelere ulgamaz. Bu
molekiller zeolit kristalinin di ylzeyinde lokalize olmu katalitik bolgelerde
reaksiyona girebilir. Tersine n-oktan katalitik i@l gozenek icindeki aktif bolgelere
ulasabilir. Yani dallanmangi alifatik bilesikler gére daha tercihli reaksiyona girerler
(Chen N.Y.ve ¢ca$ma arkadsglari, 1987).

V77 LLLLLTILL L] on, on
oH, cH, CH, CH, o e \ch/ \CH
Ne i R NN s ¢
ci, eW, cH, CH, i cH, CH,

7 : NN
oh,  CH,
c:f J;.:H} B,
C GH OH o#
A N
o,  CH, o, oH

Sekil 2.4. Reaktanfekil Seciciligi

2.2.4.2. Gegi hali sekil seciciligi

Asit katalizort ile sekonder izomeghae reaksiyonu oldiunda geg hali
segiciligini Griin  hali secicilginden ayirmak oldukca gictiikiside para izomer
olusumu tercih eder. Ancak diik sicaklikta gercekiéirilen reaksiyonlarda drin
seciciligi olmaz. Bu kaullarda sivi fazli Friedel-Craft alkilasyonuna tastr. Blylk
g6zenekli zeolitlerin (Y ve L gibi) diiik secicilgi vardir. Orglniin yiksek SgAl,03
Orani deaktivasyonu dnlemeli ve secigiyuksek olarak korumalidir (Csicsey971).

Engellenmg geck hali sekil seciciligi kavrami ilk defa Csicsery tarafindan
bulunmutur ( 1971). Tipik 6rnek @gida gosterilmgtir. Asit bolgesinin etkisi ile o-, m-
, p-ksilen ve ayrica trans alkilizasyonu ile tolaeme trimetilbenzen izomerlerinin

birisine dongir. Trans alkilleme bimolekuler reaksiyonda ve kalgk gecs halleri ve
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ara urunlerden ohlwr. Uygun goznekli zeolitle monomolekiler reaksiygm geci
halleri ve ara UrUnlerin yerebilecgi kadar yer olabilir. Ancak bimolekuler
reaksiyonlarin gegihalleri ve ara drtnler icin yer yoktur. Net edon reaksiyonun
tamamen yok olmasidir. Zeolit HZSM-5 katalizéringézenek geometrisi trimetil
benzenlerin ve toluenin trans alkillemeyle pimunu yok eder (Olson D.H. ve gaha
arkadalar1,1984).

meta - ///////M para -

xylene H cH, \ xylena
H s CH

%* !

CH:,
CHa
-------------- no ioiuene

CHg@ OH ?r?ri;l;y{
W7777///// 7y penzenes

Sekil 2.5. Sinirh GegiHali Sekil Seciciligi

2.2.4.3. Uriingekil segiciligi

Urlinler arasinda izomegi@e ve difiizlenmede ki farkhligekil seciciligi icin 6n
kosuldur. Ikisi de para izomeri tercih edtiicin Uriin ve gegi hali secicilgini ayirt
etmek zordurlki sekil secicilisi de genelde farkli kristal biyiklikleri kullanigaak
ayirt edilebilir. Urlin segicifiinin etkisi olisumundan sonra zeolitten kurtulacak Griinin
alaca yola balidir. Bu sekil secicilik kristal bayuklga arttirilarak yapilabilir. Kristal
blyukligtini arttirarak ic yluzeyle katastiginda ds yizeydeki bdlgelerin orani azalir.
Sonugcta di ylzeydeki secici olmayan reaksiyon sayisi da a@diunson R.A., 1976).

Toluenin asit katalizlenmgietillenmesi tipik bir 6rnektir. Urtirgekil seciciligi
reaktant sekil seciciliginin tersi gibi gorinebilir. Reaktantin ikisi de dtiglerin

gozeneklerine girecek kadar kuguktir. Ancak olasinigrden (orto-, meta-, para-)
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sadece birisi para-izomeri gozenekten kacacak kkdeiiktir. Dger iki izomer ise
kristal ici baluklarda veya kanallarin kesigi yerlerde bulunur ve gdzeneklerinden
kacamaz. Bu gozenekte kalan kikéer katalitik olarak p-etiltoluene izomeslebilir ve
gozenekten cikabilirler, verim %99'dur. Bu izomeoliparametil stiren Uretiminde
onemli bir ara drtin olup ger polistirene ¢evirmelerden daha dstindur (Olsdi. De
calisma arkadsglar1,1984).

| parz - ethyf -
W% toluene
(IDH OH
en, cn GH,
]
4 W -C
* CH,~ GH,
GH, = G, CHe CH, ----#f--- oo

Sekil 2.6. Reaktant ve Urigekil Segiciligi

Uriin secicilik kavrami kalabalik gruplu izomerleriolusmamasini sgar.
Boylece katalizor ¢cok fazla deaktive olmaz. Deakdivon sadece zeolit foklari veya
kesken gozenekler icerginde ve geg hali secicilgi oldugunda gercekkgr. Bu
kosullarda kalabalik grup zeolitte kalir.

Substittie arenlerin elektrofilik stbstitisyonunpdaa secicilik (regioselectivity)
bliyuk zeolit kristalleri kullanilarak gercekteilir. Kalabalik gruplu p-izomeri, o-
izomerinden daha hizli difizlenir. Tipik 6rnek; ge&zinda kloro benzenin H-ZSM-5
katalizorl(ginde metilasyonudur. H-ZSM-5 zeolitinin kristal biligl sistematik
olarak arttirildginda p-klortoluen izomerinin oraninin agitissagida verilmitir (Chen
N.Y. ve ¢algma arkadglari,1987).
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Cizelge 2.2. Klorobenzenin H-ZSM-5 zeolitiyle ni@siyonundan elde edilen p-izomer

oranlari.
Kristal
Buyudkltgi 2 3 7 10 12 220
(um)

p-secicilik 57 57 59 62 66 90
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3. ELEKTROFILIK AROMAT iK iYOT SUBSTITUSYONU

150 yildan beri bilinmekte olan aromatik iyotlama&aksiyonlari onemli
elektrofilik substitisyon reaksiyonlari olup, iyetlirinler organik sentezlerde son
derece yararli ara maddelerdir (Sathiyapriya Rel K. R., 2006).

Aromatik halkalarin iyotlanmasinin 6zellikle ilagrgezinde gegibir uygulama

alanina sahip oldiu rapor edilmgtir (Brazdil Linda C. ve ¢cagma arkadglar1,1998).

Brom, klor ve iyot polarlanabilme 6zelinden dolayr daha elektrofilik hale
getirilebilir. iyodun brom ve klor'a gére elektronegativitesi daligiiktiir. Bu nedenle
organik substratlarin kolayca iyotlanmasi, molekilgot ile mumkin dgildir.
Elementel iyot aromatik substitisyon reaksiyonlarkatiimadan once bir oksitleyici
ajan ile daha aktif hale getirilmelidir (Brazdilrida C. ve cajma arkadslari,1998;
Merkushev E.B., 1984-1988).

Elektrofilik aromatik iyot substitisyonu direkt vidirekt olmak Uzere iki
sekilde gerceklgtirilir.

/Oksitleyici ajanlarin kullanimi
Direkt » Lewis katalizorlerinin kullanimi

fyodonyum iyonu veren ajanlarin kullanimi

. . Zeolitlerin kullanimi
Elekt. Arm. lyot Subs.

indirekt

» Sandmeyer yontemi ile iyotlama
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3.1. Aromatik Substratlarin Direkt Olarak Iyotlanmasi
3.1.1. Oksitleyici ajanlarin varhiginda aromatik substratlarin iyotlanmasi

3.1.1.1. Potasyum iyodur ve oksan kagimi ile aromatik bilesiklerin oksi-

iyodinasyonu

Elektrofilik aromatik iyot stbstitisyonunu gerceilemek icin iyot kayngi
olarak KI' iin kullaniimasi yuksek verimle iyotlangriirinler verir (Fanta P.E., 2002).

Oksi iyodinasyon icin dezavantajlari ortadan kaldik icin oksidant olarak
oksanin kullanimi incelengtir. Bu baglamda aromatik bikgklerin para secici oksi

iyodinasyonu i¢in bu metod rapor ediktmi (Fanta P.E., 2002).

R
KI / Oksan
CHSOH

|

Bu reaksiyonlar 1liman kollar altinda metanol icerisinde KI ve oksan
kullanilarak yiksek verimde Urin ile sonuclagim Goruldgu gibi aktive edilmg
aromatik bilgikler iyotlama icin daha secici olarak hareket ésleve para substitie
ariin yuzdesi daha fazladir. Bunun yaninda dealkédémis aromatik bilgiklerdeki

elektron cekici gruplar halkanin iyotlanma orarbilylk dl¢ctide azaltirlar.

2-metoksinaftalenin, 1-iyodo-2-metoksi naftalenistiirdusu reaksiyon gagida

gosterilmitir.
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OCH, OCH,

K1/ oksan
CH3OH

2-metoksinaftalen 1-iyodo-2-metoksinaftalen

Ayni reaksiyon keullarinda nitrobenzen ve benzoik asit gibi dahaeaktif olan

aromatik substratlar kullanilighzaman iyotlamanin gercekieedigi gdzlemlenmgtir.

Reaksiyon ortaminda solvent olarak karbontetrakjdnéksan, diklormetan ve
asetonitril kullanilmy olmasina rgmen en iyi sonu¢ metanol ile elde edgtmi
Oksidant olarak ise tert-butilhidroperoksit, hidgnoej peroksit ve molekiler O

kullaniimasina r@gmen, oksanin stiper bir oksidant diduapor edilmgtir (Fanta P.E.,
2002).

Reaksiyon ortaminda yan zincirde iyotlagmiiriine rastlanmamasinin ve
tamamen aromatik halkada gercgkiesinin nedeninin metanolin kullaniimasi @du

rapor edilmgtir.

Bu yontemde kullanilan oksan ucuz bir oksidant olymtasyum
peroksimonositlfat olarak bilinir (2KHSO KHSO,.K:SQy). Tepkimeye ilgkin
mekanizma gagida genel bigekilde ifade edilmektedir (Fanta P.E., 2002).

1) ArH + Kl + 2KHSO5 KHS0,.K,S0, —» Arl + KOH + K,S,05.KHS0,.K,S0, + H,0
2) 2KHSO5.KHSO,. K580, + KI ——» KOH + HOI + KyS,05.KHS0,.K,SO,

3) 2HOOSQK ——» 20H + 20SQK

4)KI + 20H + 0SQK ———» KOH +HOI + K,S,05

5) ArH + HOl ———> Arl + H,O



Cizelge 3.1. KI/ Oksan Katmi ile Aromatik Bilssiklerin Oksiiyodinasyonu

URUN(%)
Substrat Zaman(Saat) Donlsim(%)
Para Orto
OCH;, 24 99 96 3
24
OCH;
24 94 70 24
OH
i 24 97 87 10
OH
i .CH,
24 78 49 29
OCH;
' i 24 59 - 59
‘ I OCH;
24
NO,
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3.1.1.2. Periyodikasitdihidrat, konsantre sulftrikasit ve asetikasit varlginda

aromatik substratlarin I ; ile iyotlanmasi

Polialkilbenzenlerin periyodikasitdihidrat, konsamntsulfurikasit ve asetikasit
varhiginda dg@rudan molekuler iyot ¢) ile iyotlanmasi ile mono-di ve trilyodo
turevlerinin hazirlanmasinin ¢ok uygun bir yonteidugu bildirilmistir (Suzuki H.,
1971).

Bir polialkilbenzen olan Durenin bu yontemle iyatmasi gagidaki gibidir:

HsC CHs Hs;C CHg
HIO, .2H,0, I,
H,S0,,AcOH,708

HsC CHj3

H3C CH3

Bu yontemin bazi ihmli aktive edilgiheteroaromatik sistemlere uygulanabilir
oldugu da bildirilmistir. Bunun yaninda reaksiyonun kuvvetli deaktivecedubstitiient
gruplari iceren bilgklerde sonug¢ vermegi rapor edilmgtir (Suzuki H., Goto R.,
1963).

Iyododuren, durenin iyot ve civa (Il) oksit , (ToAl, 1892) ; siilfur iyodat ve
nitrik asit, iyot ve cinkoklortr, bakir (1) klortiya da iyodoanisol ve sulfurik asit ile
muamelesinden hazirlanghr (T6hl A., 1892).

Daha kisa reaksiyon suresi ve daha fazla iyotlgrsai Grin miktari oksidant
olarak kullanilan periyodikasitin kullanimi ile @anir. Tepkime esnasinda iyot
periyodikasit tarafindan oksitlenir ve periyodikasi iyot tarafindan indirgenir.

(Fatiadi A.J., Pizey J.S., 1981).

Bu yontem ile alkilbenzenlerin  tetraiyodo ve dalydksek iyotlanmy

turevlerinin hazirlanmasinin zor oklw ve diiyodo bilgikleri icin sulfurik asit
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varliginda Jacobsen reaksiyonunun tercih egiil@ildirilmi stir (Suzuki H., Goto R.,
1963).

3.1.1.3. Bazi aromatik bilgiklerin ve heteroarenlerin orto-periyodikasit ve
I, varliginda mikrodalga destekli ve konvansiyonel olarak slmis iyotlama

reaksiyonlarinin karsilastiriimasi

Bazi aktive edilmy arenlerin ve heteroarenlerin oksidatif iyotlamaksyonu
mikrodalga ¢ini1 altinda ve konvansiyonel 1sitma ile % 95 ‘likak etanol icerisinde

orto-periyodikasit ve lvarliginda gerceklgirilmi stir (Sosnowski M., Skulski L., 2005).

+
TAMH + 31, + Helog —EOHH o s 6 H,0

Mikrodalga destekli reaksiyonlarin konvansiyonelnigime gore daha kisa
surede gercekyegi, ayni drtnlerin elde edildi ve reaksiyon kgullarinin daha temiz
oldugu bildirilmistir (Sosnowski M., Skulski L., Wolowik K., 2004).

Mikrodalga destekli organik sentezlerde ¢dzucu ahni icin patlama riski
olmayan bir sgutucu sistem gedtirilmi stir. Bunun nedeni ise atmosfer basinci altinda

calisiimasi ve yanici organik maddelerin mikrodalgalbguna gidememesidir.

Bdyle bir reflux sistemi (geri sogutucu) ile tek dao odaklannyi mikrodalga
Isininin arilaminlerin (son derece aktif arenlerinoBsidatif iyotlama reaksiyonunu
hizlandirdgl gozlemlenmgtir ve reaksiyonlar Griin miktarini ve reaksiyon esini
karsilastirmak icin konvansiyonel yontemle de tekrarlagtmi(Lindstroem P., Tierney
J., Whathey B., Westman J., 2001).

Ilk mikrodalga destekli reaksiyonlar c¢ozucl olaraloréform (CHCEk) ve
oksidant olarak ure- hidrojenperoksit (UHP) kami (Sosnowski M., Skulski L., 2002)
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ya da c¢o6zlicu olarak metilenklorir (gEl;) ve oksidant olarak orto-periyodikasit
(Hs106) karsimi kullanilarak gercekigirilmi stir (Perreaux L., Loupy A., 2001).

Her iki durumda da birka¢ arilaminin mikrodalgastékli oksidatif iyotlama
reaksiyonlarinin  konvansiyonel yontem ile hememé&e benzer verimde Urunler
verdigi ancak mikrodalga destekli reaksiyonlarin dahaaksgirede tamamlarg
gozlemlenmgtir. Bununla beraber daha az aktive ed§l@arenlerin bu deneysel fdlar
altinda hemen hemen hi¢ iyotlananfadirapor edilmgtir (Fatiadi A.J., 1974;
Kraszkiewicz L., Sosnowski M., Skulski L., 2004).

2003 yilindaitalyan kimyacilar tarafindan pirimidinonlarin veipiidinin N —
iyodosiksinimit ve DMF kagimi ile yiksek verimde 5- iyodo turevlerini hazmlak
icin dogrudan mikrodalga destekli iyotlama reaksiyonlaaipar edilmgtir ve érnekler 3
dakika sureyle 200 W * da mikrodalga firinindanlanmstir , halbuki ayni Grinler
termal kaullar altinda 70C de 360 dakikada elde edikti (Paolini L., Petricci E.,
Corelli F., Botta M., 2003) .

Mikrodalga destekli reaksiyonlarin polimer ghapirimidinonlara uygulanmasi
burada incelenrgiir.

2004 yiinda Bogdal ve cama arkadsglari hidrojenperoksit ve hidrohalik
asitlerin ( HCI , HBr , HI ) varfiinda karbazol ve birka¢ aromatik lilgin oksidatif
klorlama , bromlama ve iyotlama reaksiyonlari igimkrodalga gininin etkili bir

uygulamasini rapor etgderdir ( Bogdal D., Lukasiewicz M., Pielichowskj 2004 ).
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Cizelge 3.2. Bazi aromatik bjiglerin ve heteroarenlerin orto-periyodikasit ve |
varhginda mikrodalga destekli ve konvansiyonel olarakitilmsis iyotlama

reaksiyonlarinin karlastiriimasi

Konvansiyonel metot Mikrodalga 1sini
URUN Zaman Verim E.N./Lit E.N Zaman Verim E.N./Lit E.N
(dk) (%) (°C) (dk) (%) (°C)
4-iyodo-1,3- 30 92 40-41/40-41 1 91 40-41/ 40-41
dimetoksinaftalen
4-iyodofenetol 30 72 29-30/29-30 7 71 30-31/29-30
Iyodomesitilen 30 89 30-31/30-31 7 85 30-31/30-31
4-iyodoasetanilid 30 86 183-184 /182-184 5 82 182-184 /182-184
4-iyodoanizol 30 89 50-51 / 51-52 5 86 50-51/51-52
4-iyodo-3-metilanizol 30 72 44-45 | 44-45 5 71 43-44 | 44-45
4-iyodo-1-metoksinaftalen 30 84 53-55 / 54-56 5 83 53-55 / 54-56
1-iyodo-2-metoksinaftalen 30 91 87-88 / 88-89 5 91 89-90 / 88-89
5-iyodourasil 45 82 277-278 1 276-277 10 81 278-279/ 276-27
5-iyodo-6-metilurasil 45 80 262-264 / 263-265 10 80 262-264 / 263-26
4-iyodopirazol 30 75 112-113/112-113 7 77 112-113/112-1
2-iyodoimidazol 45 72 191-192/ 192-194 10 72 191-192/ 192-19
2,5-diiyodotiyofen 60 62 40-41/ 40-41 10 64 40-41/ 40-41

3.1.1.4. Kusgun (IV) asetat varliginda bazi aktive edilmy aromatik

bilesiklerden aromatik iyodurlerin sentezi

Bazi aktive edilmy aromatik bilgiklerin PhR( R= H, F, CI, Br, I, Me, GF
CRCO.H icerisinde ¢ozinmgiPb(OAc) ve b ile reaksiyonundan % 85-90 verimle
iyotlu Grtinlerin olgtugu Sovyet argtirmacilar tarafindan rapor edilgtir (Krassowska
B., Lulinski P., Skulski L., 1995).

Stokiyometrik oranlar P¥ 1, / Ar-H = 1:1:2 seklinde uygulanmtir. Bu

reaksiyonlarda iyotlama ajani olaralden I ve I tiirlerinin oltsumu gozlenmtir.
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Son derece aktive edilmiarenlerin ve heterosikliklerin oksidatif aromatik
iyotlama reaksiyonlari goik asetik asit icerisinde % 10’luk saf Pb(OAegarliginda
gerceklatirilmi stir (Krassowska B., Lulinski P., Skulski L., 1995).

Reaksiyona ilikin stokiyometri gagida gosterilmitir:

Pb(OAc) + I, ——— Pb(OAc) + 2 AcOI

2Ar-H + 2AcOl —— > 2 Arl + 2 AcOH

2AH + PbOAcy + I, —2C"  _ 2 AN + Pb(OAC) + 2 AcOH

%89

Bu yontemle benzen, toluen, 1,3-ksilen ve daha kif @lan arenlerin
iyotlanamadg! rapor edilmgtir.

3.1.1.5. Sodyum periyodat ile aromatik bilgiklerin iyotlanmasi
Benzen, halobenzenler ve bazi deaktive edilariomatik bilgiklerin susuz
NalOy Asetik asit / Asetik anhidrit ve konsantre slilkuasit kargimi ile % 27-88

oraninda iyotlanmitrtinler verdgi rapor edilmgtir (Lulinski P., Skulski L., 2000).

Ayrica aromatik bilgiklerin iyotlanmasinda bu yontemin oldukga etkilir b
yontem oldgu bildirilmistir (Mattern D.L., 1983).

Reaksiyon mekanizmasgagidaki gibi ifade edilmtir:

NalOQ; + H,SOp —— HIO, + NaHSQ 1)
HO-105+ H,SO; — » H,0-10; + HSO, )
+
H,O-IHO; — > H,0 + 13, (Kuvvetli bir elektrofily  (3)
ArH + 10, ArlOg + H* 4)
indirgenme
ArlOs + NaSO; —— o8 Ay (5)

-NaHSQ
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Aromatik iyotlamada kullanilan bu yontemde, sodpemiyodattan olgan
protonlanmg gecici meta-periyodikasitin @103 ) sicak ve kuvvetli asidik ¢ozeltilerde
iyi c6zUndigu ve balangic maddesinde kararli bir C-l1gai olusturmak icin 6nemli bir

iyotlama ajani oldgu rapor edilmgtir (Lulinski P., Sosnowski M., Skulski L., 2005).

Reaksiyona ilikin bazi tipik 6érnekler belirtildii gibidir:

NalO,
—_—
AcOH / der.HSO,

(Benzen)

NalO,
_—
AcOH / der.HSO,

(lyodobenzen)

(0]
|

C OH

NalOy
_—
AcOH / der.HSO,

(Benzoikasit)

CN
NalO,
—_—
AcOH / der.HS0O,

(Benzonitril)

CF3
NalO,
_—
AcOH / der.HSO,

(Triflorotoluen)

(1,4-diiyodobenzen)

(1,4-diiyodobenzen)

o}
I
C—OH
(3-iyodobenzoikasit)
I
CONH,
(3-iyodobenzamit)
I
CF;

(3-iyodotriflortoluen)
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Periyodoarenleri (Arlg) sentezlemek igin bir kag gsrmde bulunulmsgtur fakat
bu girisimler baarisizlikla sonuclanmir.  Willgerodt iyodilbenzeni (Phlg)
perklorikasitin % 30’luk ¢ozeltisinde periyodilkesni elde etmek icin sicak ortamda
oksitlemstir. Fakat onun yerine bazi beyaz renkli patlajutstalleri elde etmtir. Bu
kristallerin aromatik iyodonyum tuzu AfCIO,; oldusu saniimaktadir (Lulinski P.,
Sosnowski M., Skulski L., 2005).

Lewitt ve Iglesias degik sulfirik asit icerisinde EOg'nin sgzuk c¢ozeltisine
benzen ilave ederek periyodilbenzeni elde etmeyengislardir. Fakat % 48 oraninda
periyodobenzen (s ) elde etmilerdir. Konsantre E50, teki HslOg'nin balangictaki
renksiz ¢ozeltisinin renginin benzen ilave edildiktsonra ilk 6nce yde, daha sonra
kirmiziya ve son olarak acik sariya dgtgiu gozlemlenmitir. Bu degisimin nedeninin
Csls Nin gamal olarak ¢okelmesi olgu rapor edilmitir. ilk olusan yail renkli ara
maddenin (ArlQ) oldugu bildirilmistir (Lewitt L.S., Iglesias R., 1982).

3.1.1.6. Aktive ve deaktive edilmsi aromatik bilesiklerden krom(VI) oksit ile

aromatik iyodurlerin sentezi

Sovyet Kimyacilar tarafindan Krom(VI) Oksit ve d@ssit dikromat varlginda
benzen ve toluenin 30, iceren asetik asit ve CLlkarsiminda } ile oksidatif
aromatik iyotlama reaksiyonlari gercetigalmistir ( Lulinski P., Skulski L., 1997).

Iyotlama reaksiyonlarinda kullanilan dikromatlarksitleme aktivitesi gagida
belirtildigi gibidir.

¥Cr0; < NaCr,0O7 < LiCr,0O7 < (N H4)2Cf207

Benzoik asit ve nitrobenzenin iyotlama reaksiyomigr bagarisiz olgunun
baslica sebebinin, EBO, ile asitlendirilmg su kullaniimasi oldgu disundlmigtar.
Suyun yuksek hidrasyon gict nedeniyle inorganilorganik oksidantlarin oksitleme

aktivitesini azaltgl rapor edilmgtir. Ayrica oksidantlarin aktivitesinin oksitleyici
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karisimin asitlgi ile orantili olarak artfi da bildirilmistir (Cainelli G., Cardillo G.,
1984).

Benzen, halobenzenler ve aktive edgrarenler icin reaksiyon mekanizmasi ve
genel reaksiyon stokiyometrisgagidaki gibidir:

3l + 2Cr(Vl) — 61" + 2Cr(lll)

6Ar-H + 6" ——» 6Arl + 6H"

AcOH, Ac,0O
55-65°C

BAr-H + 3, + 2CrQ, + 6AGO + 3HSO,

» OGAr-l + Cr2(804)3 + 12AcOH

Deaktive edilmj aromatik bilgiklerin iyotlama reaksiyonlari, *{ tiirleri
varhiginda benzer genel yaklan ile gerceklgtirilmi stir.

I, + 2Cr(VI) 213 + 2Cr(llN)

2Ar-H + 21 + 2HSO, —— » 2ArISO; + 6H

AcOH, Ac,0O
2Ar-H + I, + 2CrQ + 6AGO + 5HSO,

> 2ArSO, + CK(SOy); + 12AcOH
60°C

Organik iyot(lll) aramaddesini iceren reaksiyonikemina (ArlSQ), asir sulu

NaSGO; ¢cozeltisi ilave edilerek iyodo arenlerin senteerggklatirilmi stir (Cainelli G.,
Cardillo G ., 1984).

2ArISO, + 2NaSO; + 2HO — » 2Arl + 4NaHSQ

Bu yontemle benzamitten, 3-iyodobenzamit % 74 vieriehde edilmitir.

CONH, CONH,

|*3

—_— >

Benzamit
|
3-iyodobenzamit
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3.1.2. Lewis Katalizorlerinin Varhiginda Aromatik Substratlarin
fyotlanmasi

3.1.2.1. Ag tuzu ve |, varliginda aromatik substratlarin iyotlanmasi

Iyodun aromatik bilgiklere kagl daha aktif hale getirilmesi, bir Lewis asidi ile
iyot molekultnin polarize edilip guclu bir iyot &teofilinin olusumu ile sglanir (Galli
C., 1990).

Bu yontemde iyot, Afgibi Lewis asitlerinin varfiinda polar hale getirilir.

Mesitilen ve durenin iyotlama reaksiyongagada belirtildigi gibidir.

|
HsC
CHs H4C.
) cs " e CH
3 3
+ Ag' I,
—_—
+ + Agl
HaC CHj
HyC CHj
CHa L
3

Mesitilen Duren

3.1.3. Iyodonyum iyonu Veren Ajanlar ile Aromatik Substratlarin

Iyotlanmasi

3.1.3.1. N-iyodosiuksinimid veya iyotmonoklorir ilearomatik substratlarin
iyotlanmasi

Aromatik halkanin dgrudan iyotlanmasinda N-iyodostksinimid ya da
iyotmonoklortr'in kullanimi bildirilmgtir. Bunun yaninda dgsik iyotlama ajanlari
kullanilarak reaksiyon siresinin daha aza indirgédegi rapor edilmgtir. (Zanka A.,
Takeuchi H., Kubota A., 2001).



35

NIS ya da

_—

ICI

3-Floroanilin-N-izobutilkarbamatin NIS ile iyotlaransiresi 48 saatten daha
fazla bir surede gercekkrilmistir. Bu istenmeyen durumdan dolayr daha verimli
yontemlere gereksinim duyulstur. Reaksiyon ortamina KCI ilave edilerek reaksiy
suresi 6 saatten daha az bir zamana indirgemmilrin miktar sabit kalarak, % 56
verimle izole edilmy triin elde edilngtir (Zanka A., Takeuchi H., Kubota A., 2001).

CHy C\Hs

CH

Hae— < He— <

Ho f S
N—C—OR N—C—OR
[
NIS
Diklormetan

F F

Bu reaksiyonda, en yiksek verimde Uriin diklormetarsu icerisinde NCS / Kl
/ Hidroiyodikasit (HI) kargimi kullanilarak % 79 verimle monoiyotlangiiriin izole
edilmistir.

Ayrica reaksiyon kgullarinda anisol, p-ksilen ve anilinizobutilkarbamma%72-
% 94 verimle monoiyotlanmitrinler verdgi; 3-floroanilinin ise bu keullarda tepkime

vermedgi rapor edilmgtir.

NIS aktive edildginde deaktive edilngi aromatik substratlarin iyotlanmasi
distndlmistir. Deaktive aromatik bikgklerin NIS ve triflorometansulfonikasit
(trifilikasit) karisiminda yiksek verimle iyotlamanin gercekig tespit edilmstir.
Nitrobenzen, triflorome tilbenzen, p-diflorobenzea p-nitroklorobenzenin iyotlangi

gozlemlenmgtir (Galli C., 1990).
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NO,
NIS .
E—— -
trifilikasit (Verim= % 86)
|
CF;
—> (Verim= % 91)
Trifilikasit
|

NIS
—_—
Trifilikasit
F
NO,
© T @Werm "
Cl

|
(Verim=% 79)

Trifilikasit
|

Asetofenon kullanildy zaman ise aromatik halkanin sibstitisyonu yerine,
fenilacil iyoduriin meydana gelgibildirilmi stir. o- iyodo keton olgumu kuvvetli asit

varliginda, enolizasyon ve gggnollnin iyotlanmasi ile belirtilgtir (Galli C., 1991).
3.1.4. Zeolitlerin Varhginda Aromatik Substratlarin fyotlanmasi

3.1.4.1. CuY zeoliti ile alkilbenzenlerin bdlgesegili iyotlanmasi

Alkilbenzenlerin hekzan icerisinde Cu(ll)Y zeoMarliginda molekler iyot )

ile iyotlama reaksiyonlar gercekteilmi stir.
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Cu(ll)Y zeoliti, I,

Hekzan

Bu reaksiyonlarda’l elektrofilinin oluisumunun, zeolit molekiliiniin yapisinda
bulunan katyonlar vasitasiyla gercekig bildirilmistir (Baird W.C., Surridge J.H.,
1970).

Bir alkilbenzen olan toluen ve o-ksilenin iyotlama&aksiyonlari sagida

belirtilen UrUnleri vermitir.

CH, CH;,

Cu(Il)Y zeoliti, I,

Hekzan
Toluen |
Paraiyodotoluen
CH, CH,
CH, CH,
Cu(Il)Y zeoliti, I,
Hekzan
o-Ksilen

|
1,2-dimetil-4-iyodobenzen
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3.1.4.2. KX zeoliti ile aromatik bilesiklerin oksiiyodinasyonu

Aromatik bilesikler, iyot () ve oksijen gaz fazinda KX zeoliti ile 225-3%D'de
iyodoaromatik bilgikleri ve suyu olgturmak Uzere reaksiyon vergtir (Tustin G.C.,
Rule M., 1994).

Aromatik bilgik olarak naftalenin iyotlama reaksiyonlarinda r&g&n
sicaklginin 250 °C olarak belirlendii ve katalitik oksiiyodinasyon sonucunda 2-
ilyodonaftalenin % 65 verimle elde edidirapor edilmgtir (Tustin G.C., Rule M.,
1994).

Ayrica reaksiyon kagiminda % 10 1l-iyodonaftalen, % 19 2,6-diiyodonaiftal
% 5 diger diiyodonaftalen izomerleri ve % 1 triiyodonaéalizomerleri bulunmyiur.
Reaksiyon suresi artirilgh zaman 2,6-diiyodonaftalenin glumunun azalgy ve 2-
iyodonaftalenin olgumunun ise dasmedigi rapor edilmgtir (Tustin G.C., Rule M.,
1994).

Bu iyotlama reaksiyonlarisagida belirtilmitir:

KX zeoliti, I, O,

3.2. Aromatik Substratlarin indirekt Olarak Iyotlanmasi

3.2.1. Sandmeyer yontemi ile aromatik bilgklerin iyotlanmasi

Birincil aromatik aminler nitr6z asitle @C de tepkimeye girerek arildiazonyum

iyonlarini olwtururlar, bu gleme diazolama denir.

Arildiazonyum iyonlarinin ¢ozeltileri orta 6lctidetarhdir ve C de uzun sire

bozunmadan kalabilirler. Diazonio grubu §IN nukleofillerle kolayca yer
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degistirebildiginden, diazonyum iyonlari sentezlerde oldukc¢a yahay diger trlin ise
azot gazidir ( Hart H., 1998).

+
QNEN: ' NU: - @Nu ' N2

Diazonyum bilgiklerinin aril klorGr, bromr, iyodir ya da siyaréire
donistardlmesi genellikle Cu(l) tuzlar kullanilarak geklestirilir ve Sandmeyer
tepkimesi olarak bilinir. Kl ile tepkime sonundaygdudan elektrofilik iyotlama ile elde
edilmesi pek kolay olmayan aril iyodirler elde &dilBenzer sekilde, dgrudan
elektrofilik florlama da zordur bu nedenle aromdtikrrler, diazonyum bilgkleri ve
tetrafloroborik asitten (HBfy elde edilebilir. Aril klorlrlerin ve bromdurlerireldesi
elektrofilik mekanizma ile mumkin olmasina ar Grtnler genelde saf olmayip yan
arun icerir. Oysa diazonyum yefggtirmesi ile saf Urunler elde edilir (Morrison R.T.,
Boyd R.N., 1973).

Diazonyum tuzlari, Bnin kolay ayrilabilen bir grup olmasindan dolaydukca
etkindir. Bu nedenle diazonyum grubu ¢&N I" gibi bircok niikleofille kolayca yer
degistirebilir. Yer dezsistirme tepkimelerinin bazilarinin radikalik mekaniariizerinden
gerceklgtigi saniimaktadir. CHer tepkimeler ise @’e benzer mekanizma ile aril

katyonu tzerinden yurimektedir.

Diazonyum yerdgistirmesi icin, Oncelikle sgukta diazonyum tuzu
olusturularak nukleofilik reaktif eklendikten sonra tisr. Daha sonra reaksiyon
ortamina Kl ilave edilerek isitilir. Bu esnada katae gereksinim duyulmaz (Morrison
R.T., Boyd R.N., 1973).

@NHZ + NaNG, + 2HCl — @NZCI +2H,0 +NaCl
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@de + K| —— ©—| + KCI + N,

3.2.2. Aromatik organocivalardan aromatik iyodurlerin sentezi

Aromatik iyodurlerin indirekt olarak simetrik ve simetrik aromatik
organocivalardan sicak sulu Kveya asetonitril, DMF icerisinde, iarliginda elde
edildigi bildirilmi stir (Skulski L., 1990-2000; Makarova L.G., 1970719.

Asagida bu reaksiyonlara skin 6rnekler verilmgtir:

1) 8-iyodokafein % 95 verimle, 8-(asetoksiciva)kafe ve 8,8'-

civabis(kafein)’den sentezlengtir.

2) b5-iyodourasil sirasiyla % 60 ve % 93 verimle sktd-5-

(trifloroasetoksiciva)urasil ve 5,5'-civabis(urg'sien sentezlenngiir.
3) 2-iyodofuran % 60 verimle 2,2'-difurilciva’daerstezlenmytir.

4) 5-iyodo-1,3-dimetilurasil sirasiyla % 87.5 ve8%5 verimle 5-(asetoksiciva)-

1,3-dimetilurasil ve 5,5'-civabis(1,3-dimetilurg&len sentezlenngiir.

5) b5-iyodo-2,4-dimetoksipirimidin sirasiyla % 58 V& 52 verimle 5-

(asetoksiciva)-2,4-dimetoksipirimidin -~ ve  5,5'-civs(2,4-dimetoksipirimidin)’den
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sentezlennstir; ayrica 5-iyodo-2,4-dimetoksipirimidinin asieihidrolizi %69 verimle
5-iyodourasil vermitir.

6) 6-iyodo-2,3-difenil-5-metoksibenzofuran %70 wele 6-(asetoksiciva) -2,3-
difenil-5-metoksibenzofuran  ve  6,6'-civabis(2,3edifl-5-metoksibenzofuran)’dan

sentezlennstir.

7) Iyodobenzen %59 verimle (klorciva)benzen’ den veydiokafein %65

verimle 8-(klorciva)kafein’den sentezlenytii.

Ayrica iki simetrik organociva kullanilarak, siyaniyodirin (ICN) sicak

etanoldeki ¢cozeltisi ilesagidaki bilesikler sentezlenmgtir (Skulski L., 1990-2000).

8) 8-iyodokafein % 90 verimle 8,8'-civabis(kafenigh sentezlenmtir.

9) iyodobenzen % 72 verimle difenilciva’dan sentezlaetim{Skulski L., 1990-
2000).
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4. AMAC

Bu calsma, girs kisminda da belirtilgii gibi aromatik iyotlama reaksiyonlari,
iyotun reaktivitesinin ¢ok az olmasindan golaoksitleyici kaullarda, Lewis
asitleri  katalizorlgtinde  gercekigiriimektedir. Daha o6nce ya@miz halka
kapanmasi calmasinda DMSO-¢6zuci olarak kullanimve b katalizoérliglinde
halka kapanmasi gercektigilmek istenmgtir (1). Ancak halkalgmanin olgmadgi,
iyotun Schiff bazindaki fenil halkasina substitlelugu (2), yapilan spektroskopik

analizler ve kimyasal analiz sonucunda ahmtastir (D. Ozdut, 1998).

I O W]

OH

(1) %)

Naftolik Schiff bazlar (5-7) DMSO-H katalizérligiinde 4 ile 100°C de
refluks edilerek reaksiyondaki iyotun Naftolischiff bazindaki fenil halkasina

substitiie oldgu anlgilmistir. (Karako¢ N. 2002)

Calismamizda Naftolik Schiff bazlarini (4-7) ghal zeolit olan klinoptilolit
katalizorligiinde elektrofilik aromatik iyotlama reaksiyonlaargeklatirilerek verim ve
stereosecicilik kaulastiriimasi amagclanngtir, ayrica DMSO-H  katalizorligiinde
iyotlama reaksiyonu ile sentezlenen iyot substitirinleri (8-13)ile yapilarinin

benzerlgini karsilastiriimak istedik.
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Once 2-hidroksi-1-naftaldehit Schiff bazlarig4-7) iyotlama reaksiyonlari igin

sentezledik.

- \ / s

(4)- R=H

(5)- R=2'-OCH
(6)- R=3-OCH
(7)- R=4'-OCH
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5.DENEYSEL BOLUM

5.1. Kullanilan Cozuculer ve Kimyasallar

Deneysel cajmada: Metanol, etilalkol, aseton, hekzan, toluen DMSO

cozlcu olarak kullanilrgtir.
5.2.Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanmasi

UV spektrumlari, Unicam UV2-100 / Visible Spektreter ve 150-20 Hitachi
Spectrometer (Osmangazi  Universitesi, Fen EdebRaitiltesi Kimya Bolimii)

cihazlari ile alinmytir.

'H ve BC-NMR spektrumlari, Bruker AVANCE-DRX-400 NMRT{iibitak —
ATAL ) cihazi ile alinmgtir.

Katle spektrumlart (LS/MS-APCI), Agilent 110MSD (Tubitak, Ankara)

cihazi ile alinmgtir.
Elementel analizleri, LECO CHNS 932 Machine’ deadistir.

Perkin Emler Spectrometer, 100 FT IR Spectrom@smangazi Universitesi,
Muhendislik-Mimarlik Fakltesi), IR spektrumlari, dtson 1000 FTR Spectrometer
(Osmangazi Universitesi, Fen Edebiyat Fakilt&sinya Bolimu), Bruker FT-IR
Tensor 27 (Osmangazi Universitesi, Fen Edebiykiiltesi Kimya Bolimii)

cihazlan ile alinngtir.

Ince tabaka kromatografisi icin Fluka SilicafgBELC-cards, preperatif ince
tabaka kromatografisi icin Merck Kieselgel (60 4 ayirmalar icin plaka kalirgi

Imm kullaniimgtir.
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3)

Adtoksi-1-naftaldenhit

OH

(4)

1-((fenilimino)metil)naftalen-2-ol

HsCO

SR

(5)

1-((2'-metoksifenilimino)metil)naftalen-2-o
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OCH,

rean

(6)

1-((3'-metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol

l CH:NOOCH3

OH

(7)

1-((4'-metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol

oY

(8)
1-((4'-iyodofenilimino)metil)naftah-2-ol
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HsCO

lCH-:NO
OH

9)
1-((4'-iyo@>metoksifenilimino)metil)naftalen2-ol

OCHj

CH:N@
! I
OH

(10)

1-((2'-iyod6+hetoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol
OCHg,

2w

(11)

1-((4'-iyodo-3'-metoksifenilimino)nignaftalen-2-ol



OCH,

e

(12)

1-(2',4'-dilyodo-5'-metoksifiemino)metil)naftalen-2-ol

I
,CH:NOOCHg
OH

(13)

1-((2'-iyodo-4'-metoksifenilimino)mgtikaftalen-2-ol

48
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1. Schiff Bazlarinin Hazirlanmasi

6.1.1. 1-((fenilimino)metil)naftalen-2-ol'tin (4)sentezi

1-((Fenilimino)metil)naftalen-2-ol (4) Sawich velgana arkadglarinin (1956)
yontemine go6re 2-hidroksi-1-naftaldehit, anilin veOCH; sibstitte anilinlerin

reaksiyonundan sentezlendi.

2-Hidroksi-1-naftaldehit (3)'in (3.44 g, 0.02 majanoldeki (30 ml) ¢cozeltisine
anilinin (1.86 g, 0.02 mol) etanoldeki (10 ml) ctlilse bir saatte yawayava ilave
edildi. ilave sonunda sari renkli kristaller elde edildiariSrenkli kristaller etanolde

¢cOzulup tekrar kristallendirildi.

Verim: 4,34 g (% 81.88)

Erime Noktasi : 102 °C

Kitle Spektrumu, M+ : 248.1 §ekil 6.1)

IR Spektrumu (KBr), Vmax : 3060 (H-bgli-OH), 1625 (-C=N), 1510, 1436
(Aromatik yapi), 1315 (C-O), 805 (orto disubstitdey, 740 ve 680 (mono
stibstitiisyon) ci (Sekil 6.3)

UV spektrumu (Metanol) Amax : 233.2 (0.904)315.2 (0.272), 342.4 (0.182),
356.4 (0.193), 436.0 (0.337), 454.0(0.324) ekl 6.2)

H*, Amax : 225.2 (0.817), 316.8 (0.171), 356.8 (0.127), 43@.065), 449.6
(0.059) nm
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OH’, Amax © 232.8 (0.853), 315.2 (0,253), 342.0 (0.160), 356.669), 436.0
(0.290), 453,6 (0.290) nm.

'H-NMR Spektrumu (CDCl 3),(ppm): 6,94 (1H, d, J=8 Hz, 3-H), 7,55 (1H, d,
J=8 Hz, 4-H), 7,64 (1H, d, J=8 Hz, 5-H), 7,34-7830 (1H, t, J=8 Hz, 6-H), 7,39-
7,37-7,35 (1H, t, J=8 Hz, 7-H), 7,92 (1H, d, J=8 H&H), 7,31 (1H, d, J=8 Hz, 8-H),
7,31 (1H, d, J=8 Hz, 2'-H), 7,15-7,23 (4H, multH), 7,15-7,23 (4H, mult,'sH), 7,15-
7,23 (4H, mult, 6H), 9,15 (1H, s,6H), 9,15 (1H, s , -CH=N-), 15,36 (1H, yayvan s, -
OH) (Sekil 6.4)

13C-NMR Spektrumu (CDCls), ppm : 108.663 (1-C), 118.756 (8-C), 120.129
(2'-C), 122.530 (3-C), 123.498 (6-C), 126.470 (4-€27.177 (4a-C), 128.076 (7-C)),
129.351 (5-C), 129.663 (3'-C), 133.251 (8a-C), 896.(4-C), 144.746 (1'-C) 154.130
(CH=N), 171.164 (2-C) Sekil 6.6)

Yukaridaki  spektroskopik  verilerden elde edilen ddenin @ 1-
((fenilimino)metil)naftalen-2-ol (4) oldgu anlagildi.

OH

(4)
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6.1.2. 1-((2'-metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol iin (5) Sentezi

2-Hidroksi-1-naftaldehit (3)'in (3.44 g, 0.02 majanoldeki (30 ml) ¢ozeltisine
2-metoksi anilinin (2.22 g, 0.02 mol) etanoldekd (hl) ¢ozeltisi bir saatte yayyava
ilave edildi. ilave sonunda sari renkli kristaller elde edildi.ariSrenkli kristaller
etanolde ¢ozulup tekrar kristallendirildi. Etanotdzari renkli kristaller elde edildi.

Verim: 9.5 gr (%80.5)

Erime Noktasr 115 °C

IR Spektrumu (KBr), vmac 3600 (H-bgli-OH), 1625 (-C=N), 1568, 1489
(aromatik yapi), 1310, 1194 (C-O), 79&t¢ distibstitiisyon) cth(Sekil 6.8)

UV Spektrumu (Etanol) Amax (g): 320.0 (0.424), 348.0 (0.360), 450.0
(0.894), 470.0 (0.888) nnékil 6.7)

H*, hmac 275.0 (0.224), 317.0 (0.344), 357.0 (0.263) nm.

OH™, hmax 256.0 (0.520), 267.0 (0.312), 317.0 (0.225), .846.179), 445.0
(0.538), 466.0 (0.524) nm.

'H-NMR Spektrumu (CDCl3), 8(ppm): 4.08 (3H, s, -OCH), 7.06 (1H, d,
J=9 Hz, 3-H), 6.95-6.93-6.91 (1H, t, J=8 HzH};- 7.11-7.09-7.07 (1H, t, J=7 Hz,
6-H), 7.16-7.15-7.13 (1H, t, J=8 Hz, 7-H), 7.{8H, t, J=7 Hz, 5-H), 7.21 (1H, d,
J=8 Hz, 3-H), 7.49 (1H, d, J=8 Hz, 8-H), 7.5BH(d, J=8 Hz, 6'-H), 7.58 (1H, d, J=8
Hz, 5-H), 7.84 (1H, d, J=8 Hz, 4-H), 9.25 (1HGH=N), 15.70 (1H, s, -OH)Sékil
6.9)

3C-NMR Spektrumu (CDCl3), &(ppm): 56.377 (-OCHs), 108.704 (1-C),
112.084 (3'-C), 117.020 (3-C), 118.735 (5-AR1.537 (6'-C), 123.726 (6-C),
125.342 (8-C),127.056 (4a-C), 127.119 (5-Cp8.8557 (4'-C), 129.772 (4-C),
131.150 (8a-C), 134.217 (1'-C), 138.632 (7-C39.358 (-CH=N), 151.233 (2-C),
178.247 (2'-C) Sekil 6.11)
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Yukaridaki spektroskopik verilerden elde edilen (2-(

metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (5) oldu anlgildi.

H3CQ

()

6.1.3. 1-((3'-metoksifenilimino)metil)naftalen-2-oliin (6) Sentezi

2-Hidroksi-1-naftaldehit (3)'in (3.44 g, 0.02 majanoldeki (30 ml) ¢ozeltisine
3-metoksi anilinin (2.22 g, 0.02 mol) etanoldekd (hl) ¢ozeltisi bir saatte yayyava
ilave edildi. Ilave sonunda sari renkli kristaller elde edildi.arnSrenkli kristaller

etanolde ¢ozulup tekrar kristallendirildi. Etanotdzari renkli kristaller elde edildi.
Verim: 10 gr (%84.74)
Erime Noktasi: 150 °C

IR Spektrumu (KBr), vmax 1625 (-CH=N-), 1590-1500-1410 (aromatik yapl),
1320-1180 (C-0O), 750-730-690néta-siibstitiisyon) cih (Sekil 6.13)

UV Spektrumu (Metanol) Amax (€): 315.0 (0.580), 360.0 (0.448), 438.0 (0.773),
457.0 (0.737) nm Sgkil 6.12)

H*, Amax (€): 248.0 (0.336), 316.0 (0.264), 357.0 (0.204) nm.

OH", hmax (€): 259.0 (0.312), 313.0 (0.176), 427.0 (0.178) nm.
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'H-NMR Spektrumu (CDCl3), 8(ppm): 3.68 (3H, s, -OCH, 6.66 (1H, d,
J=8 Hz, 6'-H), 6.71 (1H, s, 2-H), 6.77 (1HJd7 Hz, 4'-H), 6.89 (1H, d, J=9 Hz,
3-H), 7.14 (1H,t, J=7 Hz, 5-H), 7.19 (1HJ&8 Hz, 6-H), 7.33 (1H, t, J=7 Hz,
7-H), 7.51 (1H, d, J=9 Hz, 8-H), 7.59 (1H, d7Hz, 5-H), 7.86 (1H, d, J=8 Hz,
4-H), 9.04 (1H, s, -CH=N), 15.34 (1H, s, -OkBekil 6.14)

3C-.NMR Spektrumu (CDCls), 8(ppm): 55.859 (-OCH), 106.569 (2'-C),
109.143 (1-C), 112.449 (4'-C), 112.634 (6-A)19.254 (3-C), 123.950 (6-C),
127.621 (8a-C), 128.512 (8-C), 129.763 (7-QB0.854 (5-C), 133.722 (1'-C),
137.364 (5-C), 146.398 (2-C), 154.417 (4-Q§H1.126 (-CH=N), 171.813 (3-C)
(Sekil 6.16)

Yukaridaki  spektroskopik  verilerden elde edile maddenin 1-((3'-

metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (6) olgu anlgildi.

lll!iii CH=—N

OCH,

OH

(6)

6.1.4. 1-((4'-metoksifenilimino)metil)naftalen-2-oliin (7) Sentezi

2-Hidroksi-1-naftaldehit (3)'in (3.44 g, 0.02 majanoldeki (30 ml) ¢ozeltisine
4-metoksi anilinin (2.22 g, 0.02 mol) etanoldekd (hl) ¢ozeltisi bir saatte yayyava
ilave edildi. Ilave sonunda sari renkli kristaller elde edildi.ariSrenkli kristaller

etanolde ¢ozulup tekrar kristallendirildi. Etanotdzari renkli kristaller elde edildi.
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Verim: 10.2 gr (%86.4)
Erime Noktasi: 181 °C

IR Spektrumu (KBr), wvmax 3405 (H-bgl-OH), 1630 (-C=N), 1600-1500
(aromatik yap), 1300-1150 (C-O), 1070-800-750 distibstitiisyon) cih(Sekil 6.18)

UV Spektrumu (Metanol) Amax (¢): 323.0 (0.500), 338.0 (0.469), 358.0 (0.440),
460.0 (0.616) nmSekil 6.17)

H*, dmax (£); 248.0 (0.568), 323.0 (0.256), 360.0 (0.336), .898.295),
424.0 (0.470) nm.

OH", max (€): 259.0 (0.412), 322.0 (0.272), 436.0 (0.320) nm.

'H-NMR Spektrumu (CDCls), 8(ppm): 3.88 (1H, s, -OCH), 6.85 (2H, d, J=9 Hz,
3-H), 6.98 (1H, d, J=9 Hz, 3-H), 7.19 (2HJd8 Hz, 2'-H), 7.20 (1H,t, J=6.4 Hz,
6-H), 7.38 (1H,t, J=7 Hz, 7-H), 7.58 (1H, é8Hz, 8-H), 7.65 (1H, d, J=8 Hz, 5-
H), 7.95 (1H, d, J=8 Hz, 4-H), 9.33 (1H, s, <€), 15.66 (1H, s, -OH) Sekil 6.19)

3C-NMR Spektrumu (CDCls), 8(ppm): 55.997 (-OCH), 115.292 (3-C’ lari),

119.317 (3-C), 122.006 (2-C’lari), 122.47F-Q), 123.790 (6-C), 127.754 (4a-C),
128.314 (5-C), 129.722 (4-C), 133.587 (8a-@),;36.378 (7-C), 139.049 (1'-C),
154.202 (-CH=N), 158.978 (2-Cpdkil 6.21)

Yukaridaki  spektroskopik verilerden elde edilemaddenin  1-((4'-

metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (7pldugu anlaildi.

l CH:NOOCH3

OH

(7)
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6.2. Schiff Bazlarinin Klinoptilolit Katalizérlii giinde Tyot fle Reaksiyonu

6.2.1. 1-((Fenilimino)metil)naftalen-2-olin  (4) Klinoptilolit  Zeoliti

Katalizorlii giinde |, ile Reaksiyonu

1-((Fenilimino)metil)naftalen-2-ol (4) (1.235 gm®nol) iyot (0.635 g, 5mmol)
kuru toluen icersinde (150 ml) 10 g klinoptilolediti katalizérliglinde 12 saat sireyle
refluks edildi. Dizenli araliklarldTK (SiO»/Toluen) kontrolii yapilarak Schiff Bazinin
tamaminin reaksiyona girip girmgdikontrol edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen
suzintd %10’luk Ng5,05; cozeltisi ile yikandiktan sonra organik faz .88 ile
kurutuldu. Organik fazin vakumda ucgurulmasindanradmam Uriin preparatifTK
(SiO, / Toluen) ile saflgtinldi. Ry= 0.24 olan urtin etil alkolden kristallendirildi

Verim : 0.5262 g (%28.20)

Erime Noktasi : 90°C

Elementel Analiz : Hesaplanan : %C 54.71, %H 3.24, %N 3.75
Gdmem : %C 54.16, %H 4.35, %N 3.23

Kiitle Spektrumu : M*  (374.0, %100), 246.1 (M-HI, %4176) 229.9 (M-
HI+H,0, %31.6) (Sekil 6.22)

IR Spektrumu : (KBr), Vmax : 3448 (-H bgli -OH), 1612 (-CH=N), 1550-
1474 (aromatik yapi), 817 (orto disiibstitiisyon),7 74monosiibstiitisyon) cm
(Sekil 6.24)

UV Spektrumu : (Etanol), Amax (IOg €) : 284.4 (0.412), 317.2 (0.720), 358.4
(0.545) nm $ekil 6.23)

H*, Amax (loge) : 285.0 (0.415), 318.0 (0.718), 358.5 (0.480) nm

OH’, Amax (loge) : 287.0 (0.810), 315.0 (0.520), 395.0 (0.780) nm
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3C-NMR  Spektrumu : (CDCls), 8(ppm) : 90.78 (4'-C, iyot sibstiitie),
109.03 (1-C), 118.95 (3-C), 121.57 (6-C), B82.(6'-C ve 2'-C), 123.75 (8-C),
127.57 (4a-C), 128.20 (7-C), 129.46 (5-C);3.03 (8a-C), 136.72 (4-C), 138.71
(3-C ve 5'-C), 145.75 (1'-C), 155.80 (CH=N)%8.86 (2-C) $ekil 6.27)

'H-NMR Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 7.11 (2H, d, 95=8.0Hz, 2'-H; 2H, d,
J56=8.0Hz, 6'-H), 7.12 (1H,d346.0Hz, 3-H), 7.36 (1H, tsd= b~ 8.0Hz, 6-H),
7.53 (1H, dxt, = F & 8.0Hz, d = 2.0Hz, 7-H), 7.73 (1H, d;4=8.0Hz, 8-H), 7.76
(2H, d, 3 5= 8.0Hz, 3-H; 2H, d,sls= 8.0Hz, 5'-H), 7.82 (1H, dsd~ 9.0Hz, 5-H),
8.10 (1H, d, 9 8.0Hz, 4-H), 9.35 (1H, s, CH=N), 15.20 (1H;@H) (Sekil 6.25)

Yukaridaki  spektroskopik  verilerden elde edilermaddenin 1-((4'-

iyodofenilimino)metil)naftalen-2-ol (8) oldw anlgildi.

(8)

6.2.2. 1-((2'-Metoksifenilimino)metil)naftalen-2-olin  (5) Klinoptilolit

Zeoliti Katalizorlii giinde I, Ile Reaksiyonu

1-((2'-Metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (5)1(385 g, 5mmol) iyot (0.635 g,
5mmol) kuru toluen igersinde (150 ml) 10 g klitiagit zeoliti katalizorligtinde 12
saat sireyle refluks edildi. Diizenli araliklaifBK (SiO./Toluen) kontrolii yapilarak
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Schiff Bazinin tamaminin reaksiyona girip girngdiontrol edildi. Reaksiyon sonunda
elde edilen suzinti %10’luk M&Os; coOzeltisi ile yikandiktan sonra organik faz
NaSO, ile kurutuldu. Organik fazin vakumda ucurulmasindsonra ham Grin

preparatifiTK (SiO, / Toluen) ile saflgtirildi. R = 0.08 olan uriin etil alkolden sari

renkli kristaller verdi.
Verim : 0.51319g (%25.4)
Erime Noktasi : 182°C

Elementel Analiz 1 C1gH14N Ol
Hesaplanan %C 53.62; %H 3.50; %N 3.47
Gozlenen %C 53.65; %H 2.53; %N 3.52

Kiitle Spektrumu, M™ : 404.0 (M"), 390.0 (M- O), 278.1 (M- I) (Sekil 6.28)

IR Spektrumu : vmax: 3050 (H bglh —OH), 1620 (C=N), 1585-1455 (Aromatik
yapi), 830 (orto distibstitiisyon), 755 (Aromatik stitiisyon) crit ( Sekil 6.30)

UV Spektrumu (Metanol) Amax (Iog €): 267.0 (0.235), 242.0 (0.173) nm
(Sekil 6.29)

H* Amax 267.0 (0.258), 242.0 (0.211) nm
OH", Amax: 267.0 (0.298), 242.0 (0.248) nm

3C-NMR Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 56.35 (-OCH), 89.36 (4'-C,iyot
stibstiitie), 108.49 (1-C), 117.86 (3-C), 118.12 (3-@R0.52 (6-C), 123.06 {6
C), 123.95 (8-C), 126.40 (4a-C), 127.85 (7-0R9.06 (5-C), 129.85 (&),
131.45 (8a-C), 133.27 {€), 137.66 (4-C), 150.01 (CH=N),151.08 (2'-(1)75.86
(2-C) Qekil 6.33)
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'H-NMR  Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 3.96 (3H, s, -OCH), 7.05 (1H,
J'¢=10.0 Hz, 6-H), 7.21 (1H, d348.0 Hz, 3-H), 7.28 (1H, s, 3-H), 7.31 (1H.t,
6= k7= 8.0 Hz, 6-H), 7.40 (1H, dzd= 10.0 Hz, 5-H), 7.51 (1H, ts J &= 5.0
Hz, 7-H), 7.65 (1H, d,7d= 9.0 Hz, 8-H), 7.74 (1H, ds& 9.0 Hz, 5-H), 8.02 (1H,
d, 34= 8.0 Hz, 4-H), 9.20 (1H, s, CH=N), 14.12 (1H,@H) @Gekil 6.31)

Yukaridaki spektroskopik verilerden elde edilen oemn 1-((4-iyodo-2'-
metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (9) olgu anlgildi.

9)

6.2.3. 1-((3'-Metoksifenilimino)metil)naftalen-2-olin  (6) Klinoptilolit

Zeoliti Katalizorlii giinde |, ile Reaksiyonu

1-((2'-Metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (6)1(385 g, 5mmol) iyot (0.635 g,
5mmol) kuru toluen igersinde (150 ml) 10 g klitiagit zeoliti katalizorligtinde 12
saat sureyle refluks edildi. Duzenli araliklaifBK (SiO./Toluen) kontrolii yapilarak
Schiff Bazinin tamaminin reaksiyona girip girnfgdiontrol edildi. Reaksiyon sonunda

elde edilen suzinti %10’luk M&Os; coOzeltisi ile yikandiktan sonra organik faz
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NaSQO, ile kurutuldu. Organik fazin vakumda ugurulmasindsonra ham udrtnleri
preparatifiTK (SiO. / Toluen) (R= 0.15, R= 0.33, R= 0.43) ile saflgtirildi.

a. Ham 0rin ince tabaka kromatografisi (Zik@luen) ile saflgtirildi.

(Rf=0.15) etil alkolden sar renkli kristalleerdi.
Verim : 0,30709g (%15.2)
Erime Noktasi : 118°C

Elementel Analiz : Hesaplanan : %C 53.61, %H 3.50, %N 3.47
Gdmm : %C 53.69, %H 2.65, %N 3.44

Kitle Spektrumu: 404.0 (M), 387.0 (M- O), 278.1 (M- 1) ( Sekil 6.34)

IR Spektrumu : Vmax: 2955 (H b&h —OH), 1650 (C=N), 1590-1470 (Aromatik
yapl), 845 (1,3 disubstitiisyon), 740 (Aromatik gitisyon) cnt ( Sekil 6.36)

UV Spektrumu : (Metanol), Amax (log €) : 262.0 (0.184), 248.0 (0.175),
443.0 (-0.02) nm3ekil 6.35)

H*, hmax (10g€) : 269.0 (0.264), 247.0 (0.227) nm

OH’, hmax (10g€) : 241.0 (0.320), 232.0 (0.295) nm

13C-NMR Spektrumu : (CDCls3), 8(ppm) : 56.49 (-OCH), 82.73 (2'-C,iyot
siibstiitie), 104.26 (6'-C), 108.84 (1-C), 113.16-@3, 118.97 (3-C), 121.91 (6-C),
123.73 (8-C), 127.36 (4a-C), 128.19 (7-C)9.IR (5-C), 133.04 (8a-C), 136.94
(4-C), 139.91 (3-C), 147.01 (5-C), 154.86HEN), 158.94 (2-C), 169.82 (1-C)
(Sekil 6.39)

'H-NMR Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 3.86(3H, s, -OCH), 6.68 (1H, d,
J'4/=8.0Hz, 4-H), 6.69 (1H,s, 6'-H), 7.02 (1HJgly= 6.0Hz, 3-H), 7.27 (1H, tsd=
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Js 7= 8.0Hz, 6-H), 7.45 (1H, ted= J & 8.0Hz, 7-H), 7.65 (1H, d, 5:}'= 8.0Hz, 3'-H)
7.72 (1H, d, 9= 8.0Hz, 8-H), 7.74 (1H53=8.0, 5-H), 8.01 (1H, dzd= 9.0Hz, 4-H),
9.24 (1H, s, CH=N), 15.20 (1H, yayvan s, -OHekil 6.37)

Yukaridaki spektroskopik verilerden elde edilemaddenin 1-(6'-iyod3*-

metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (10) oldu anlgildi.

O CH=—N
‘ |

OH

OCHj3

(10)

b. Ham urun ince tabaka kromatografisi (BKoluen) ile saflgtirldi. (Ri=

0.33) etil alkolden sari renkli kristaller rde

Verim : 0.39599g (%19.6)

Erime Noktasi : 167°C

Elementel Analiz : Hesaplanan : %C 53.61, %H 3.50, %N 3.47
Game : %C 53.69, %H 2.65, %N 3.44

Kiitle Spektrumu : 404.0 (M), 278.1 (M- 1) ( Sekil 6.41)
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IR Spektrumu : Vmax: 2970 (H bgh —OH), 1635 (C=N), 1575-1455 (Aromatik
yapl), 815 (1,3 disiibstitiisyon), 740 (Aromatik gitbisyon) cnit ( Sekil 6.43)

UV Spektrumu : (Metanol), Amax (I0g €) : 266.0 (0.324), 249.0 (0.294) nm
(Sekil 6.42)

H*, Amax (l0g€) 1 264.0 (0.278), 249.0 (0.263) nm

OH", Amax (l0g€) : 290.0 (1.00), 400.0 (0.612) nm

3C-NMR Spektrumu : (CDCls3), 8(ppm) : 55.75 (-OCH), 83.85 (4'-C,iyot
siibstiitie), 105.33 (2C), 109.06 (1-C), 113.63 (6-C), 119.22 (3-@R0.65 (6-C),
123.86 (8-C), 127.75 (4a-C), 128.25 (7-C)9.4Z (5-C), 132.97 (8a-C), 136.60
(4-C), 139.86 (5-C), 149.0 (1-C), 157.54HEN), 161.00 (2-C), 167.00 (3'-C)
(Sekil 6.46)

'H-NMR Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 3.88(3H, s, -OCH), 6.69 (1H, d,
J'¢=8.0Hz, 6'-H), 7.00 (1H, s, 2'-H), 7.42 (1H, #8,,= 8.0Hz, 3-H), 7.44 (1H, ts&
Js7= 7.0Hz, 6-H), 7.61 (1H, tgF J & 7.0Hz, 7-H), 7.80 (1H, ds}'= 8.0Hz, 5-H),
7.83 (1H, d, J& 8.0Hz, 8-H), 7.92 (1H, ds& 8.0Hz, 5-H), 8.19 (1H, dzd=
8.0Hz, 4-H), 9.40 (1H, s, CH=N), 14.785 (1H, yays, -OH) §ekil 6.44)

Yukaridaki spektroskopik verilerden elde edilemaddenin 1-(4'-iyod&:-

metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (11) olgu anlaildi.

OCH3

l CH—N [

OH

(11)
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c.Ham 0rin ince tabaka kromatografisi (8K®@luen) ile saflgtirildi. (Rr=
0.43) etil alkolden sari renkli kristaller rde

Verim : 0.6692g (%25.3)
Erime Noktasi : 73°C

Elementel Analiz : Hesaplanan : %C 40.85, %H 2.47, %N 2.65
Game : %C 41.28, %H 2.68, %N 2.54

Kiitle Spektrumu: 529.9 (M), 404.0 (M- 1), 278.1 (M- 1,) ( Sekil 6.49)

IR Spektrumu : Vmax: 2985 (H bgl —OH), 1625 (C=N), 1590-1470 (Aromatik
yapi), 860 (1,3 disiibstitiisyon), 740 (Aromatik gitbisyon) cni ( Sekil 6.51)

UV Spektrumu : (Metanol), Amax (l0g €) : 267.0 (0.221), 247.0 (0.183) nm
(Sekil 6.50)

H* Amax (lOg€) : 266.0 (0.231), 249.0 (0.208) nm

OH’, Amax (l0g€) : 241.0 (0.347), 235.0 (0.328) nm

13C-NMR Spektrumu : (CDCls3), 8(ppm) : 56.65 (-OCH), 84.18 (6'-C,iyot
siibstiitie), 85.30 (4'-C, iyot siibstiitie), 102.88 (2'-C), 108.65 (1-C), 119.53 (3-C),
120.35 (6-C), 123.47 (8-C), 127.71 (4a-C), .I87 (7-C), 129.08 (5-C), 132.17
(8a-C), 136.08 (4-C), 147.06 (5'-C) 151.15 (2-037.65 (CH=N), 160.06 (3'-C),
165.49 (1'-C) ekil 6.54)

'H-NMR Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 4.01(3H, s, -OCH), 6.64 (1H, s,
2'-H), 7.15 (1H, d, 34~ 9.0Hz, 3-H), 7.33 (1H, ts& k= 8.0Hz, 6-H), 7.50 (1H, t,
Js7= J &= 8.0Hz, 7-H), 7.73 (1H, d;& 8.0Hz, 8-H), 7.83 (1H, ds& 9.0Hz, 5-H),
8.11 (1H, d, gs=9.0Hz, 4-H), 8.18 (1H, s, 5-H), 9.30 (1HC3I=N), 14.72 (1H, s,
-OH) (Sekil 6.52)
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Yukaridaki spektroskopik verilerden elde edilemaddenin 1-(4',6'-diiyodo-

3'-metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (12) olgu anigildi.

OCHj3

O CH—N [
‘ [

OH

(12)

6.2.4. 1-((4'-Metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol Gn (13) Klinoptilolit

Zeoliti Katalizorlii giinde |, ile Reaksiyonu

1-((2'-Metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (5)1(385 g, 5mmol) iyot (0.635 g,
5mmol) kuru toluen igersinde (150 ml) 10 g klitiagit zeoliti katalizorligtinde 12
saat sireyle refluks edildi. Diizenli araliklaifBK (SiO./Toluen) kontrolii yapilarak
Schiff Bazinin tamaminin reaksiyona girip girnggdiontrol edildi. Reaksiyon sonunda
elde edilen suzinti %10’luk M&Os; cozeltisi ile yikandiktan sonra organik faz
NaSQO, ile kurutuldu. Organik fazin vakumda ucurulmasindsonra ham Urdn
preparatifiTK (SiO, / Toluen) ile saflgtirildi. R = 0.50 olan riin etil alkolden sari

renkli kristaller verdi.
Verim: 0.5737g (%28.4)
Erime Noktasi : 173°C

Elementel Analiz : Hesaplanan : %C 53.61, %H 3.50, %N 3.47
Gamm : %C 53.94, %H 3.22, %N 3.41
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Kiitle Spektrumu : 404.0 (M), 389.0 (M- O), 278.1 (M- I) (Sekil 6.55)

IR Spektrumu : Vmax: 2955 (H b&h —OH), 1620 (C=N), 1590-1465 (Aromatik
yapl), 800 (1,4 disubstitiisyon), 740 (Aromatik gitisyon) cnt ( Sekil 6.57)

UV  Spektrumu : (Metanol), imax (I0g €) : 323.0 (0.500), 338.0 (0.469),
358.0 (0.440), 443.0 (0.706), 460.0 (0.616) (§ekil 6.56)

H*, hmax (lOg€) : 248.0 (0.568), 323.0 (0.256), 360.0 (0.336), .B§8.295),
424.0 (0.470) nm

OH’, hmax (10g€) : 259.0 (0.412), 322.0 (0.272), 436.0 (0.320) nm

13C-NMR Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 96.38 (2'-Cjyot suibstiitie), 109.24
(1-C), 115.32 (5C), 118.15 (3-C), 119.22 (3'-C), 120.39 (6-C), 2B3(6-C), 123.72
(8-C), 127.21 (4a-C), 127.48 (7-C), 128.86 (5-QB2.87 (8a-C), 135.17 (4-C),
142.08 (1'-C), 157.65 (CH=N), 158.99 (2-C), 185.@"'-C) Gekil 6.60)

'H-NMR Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 6.94 (1H, dxd, slg¢= 9.0Hz, 5'-H),
7.19 (1H, d, J¢= 8.0Hz, 6'-H), 7.26 (1H, dg4 8.0Hz, 3-H), 7.30 (1H, ts& k=
8.0Hz, 6-H), 7.39 (1H, s, 3'-H), 7.45 (1H,d;9 % & 8.0Hz, 7-H), 7.69 (1H, dy &
8.0Hz, 8-H), 7.77 (1H, dsé& 8.0Hz, 5-H), 8.09 (1H, dgd= 8.0Hz, 4-H), 9.27
(1H, s, CH=N), 14.99 (1H, yayvan s, -OH}ekil 6.58)

Yukaridaki spektroskopik verilerden elde edilenaddenin 1-(2'-iyodd--
metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (13) olgu anlgildi.

l CH=N OCH,

OH

(13)
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6.3. Naftolik Schiff Bazlarinin 5A Katalizorliigiinde Iyot fle Reaksiyonu

6.3.1. 1-((Fenilimino)metil)naftalen-2-oliin (4) 5A Zeoliti Katalizorli giinde

|, Ile Reaksiyonu

1-((Fenilimino)metil)naftalen-2-ol (4) (1.235 gm®nol) iyot (0.635 g, 5Smmol)
kuru toluen icersinde (150 ml) 10 g 5A zeoliti ®la&o6rligiinde 12 saat streyle refluks
edildi. Duzenli araliklarlaiTK (SiO»/Toluen) kontrolii yapilarak Schiff Bazinin
tamaminin reaksiyona girip girmgdikontrol edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen
suzintd %10’luk Ng5,05; cozeltisi ile yikandiktan sonra organik faz .86 ile
kurutuldu. Organik fazin vakumda ucgurulmasindanradmam Uriin preparatifTK
(SiO, / Toluen) ile saflgtirildi. R = 0.24 olan drtin etil alkolden kristallendirildi

Verim : 0.3805 g (%20.35)

Erime Noktasi : 90°C

Elementel Analiz : Hesaplanan : %C 54.71, %H 3.24, %N 3.75
Game : %C 54.16, %H 4.35, %N 3.23

Kitle Spektrumu : M*  (374.0, %100), 246.1 (M-HI, %4176)229.9 (M-
HI+H,0, %31.6)

IR Spektrumu : (KBr), vmax : 3448 (-H bagli -OH), 1612 (-CH=N), 1550-
1474 (aromatik yapi), 817 (orto distibstitlisyon)7 ehonostiibstiitisyon) ¢

UV Spektrumu : (Etanol), hmax (log €) : 284.4 (0.412), 317.2 (0.720), 358.4
(0.545) nm

H*, Amax (loge) : 285.0 (0.415), 318.0 (0.718), 358.5 (0.480) nm

OH’, Amax (loge) : 287.0 (0.810), 315.0 (0.520), 395.0 (0.780) nm
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3C-NMR  Spektrumu : (CDCls), 8(ppm) : 90.78 (4'-C, iyot sibstiitie),
109.03 (1-C), 118.95 (3-C), 121.57 (6-C),2.B8 (2-C ve 6'-C), 123.75 (8-C),
127.57 (4a-C), 128.20 (7-C), 129.46 (5-C)3.03 (8a-C), 136.72 (4-C), 138.71
(3-C ve 5'-C), 145.75 (1'-C), 155.80 (CH=N)%8.86 (2-C)

'H-NMR Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 7.11 (2H, d, §5=8.0Hz, 2"-H ve
2H, d, 3 6=8.0Hz, 6'-H), 7.12 (1H,dg46.0Hz, 3-H), 7.36 (1H, tsé= J = 8.0Hz,
6-H), 7.53 (1H, dxt,e= J & 8.0Hz, 4 = 2.0Hz, 7-H), 7.73 (1H, d;&8.0Hz, 8-H),
7.76 (2H, d, 93= 8.0Hz, 3-H), 7.76 (2H, dzd= 8.0Hz, 5-H), 7.82 (1H, dsd~
9.0Hz, 5-H), 8.10 (1H, daJ 8.0Hz, 4-H), 9.35 (1H, s, CH=N), 15.20 (1H;BH)

Yukaridaki  spektroskopik  verilerden elde edilermaddenin 1-((4'-

iyodofenilimino)metil)naftalen-2-ol (8) oldw anlgildi.

(8)

6.3.2. 1-((2'-Metoksifenilimino)metil)naftalen-2-olin  (5) 5A  Zeoliti

Katalizorli giinde 1, Ile Reaksiyonu

1-((2'-Metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (5)1(385 g, 5mmol) iyot (0.635 g,
5mmol) kuru toluen icersinde (150 ml) 10 g 5Aolae katalizorligiinde 12 saat
sureyle refluks edildi. Diizenli araliklari@K (SiO»/Toluen) kontrolii yapilarak Schiff
Bazinin tamaminin reaksiyona girip girmgdkontrol edildi. Reaksiyon sonunda elde
edilen suzintl %10’luk N&,O5 ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra organik faz,8@ ile
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kurutuldu. Organik fazin vakumda ucurulmasindanradmam Uriin preparatifTK
(SiO, / Toluen) ile saflgtirildi. R = 0.08 olan urtin etil alkolden sari renkli kaiter

verdi.

Verim : 0.40809 (%20.2)

Erime Noktasi : 182°C

Elementel Analiz: Hesaplanan : %C 53.62 ; %H 3.50; %N 3.47
Gozlenen  :%C 53.65; %H 2.53; %N 3.52

Kiitle Spektrumu, M™ : 404.0 (M"), 390.0 (M- O), 278.1 (M- )

IR Spektrumu : Vmax: 3050 (H bglh —OH), 1620 (C=N), 1585-1455 (Aromatik
yap1), 830 (orto distibstitiisyon), 755 (Aromatik stitiisyon) crit

UV Spektrumu (Metanol) Amax (I0g €): 267.0 (0.235), 242.0 (0.173) nm
H* Amax 267.0 (0.258), 242.0 (0.211) nm
OH", Amax: 267.0 (0.298), 242.0 (0.248) nm

3C-NMR Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 56.35 (-OCH), 89.36 (4'-C,iyot
stibstiitie), 108.49 (1-C), 117.86 (3-C), 118.12 (3-@R0.52 (6-C), 123.06 {6
C), 123.95 (8-C), 126.40 (4a-C), 127.85 (7-Q)R9.06 (5-C), 129.85 (&),
131.45 (8a-C), 133.27 {€), 137.66 (4-C), 150.01 (CH=N), 151.08 @%-
175.69 (2-C)

'H-NMR  Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 3.96 (3H, s, -OCH), 7.05 (1H,
J'6=10.0 Hz, 6-H), 7.21 (1H, d3g4#8.0 Hz, 3-H), 7.28 (1H, s, 3-H), 7.31 (1H.t,
e k7= 8.0 Hz, 6-H), 7.40 (1H, dzd= 10.0 Hz, 5-H), 7.51 (1H, ts J &= 5.0
Hz, 7-H), 7.65 (1H, d,z3= 9.0 Hz, 8-H), 7.74 (1H, ds& 9.0 Hz, 5-H), 8.02 (1H,
d, 34= 8.0 Hz, 4-H), 9.20 (1H, s, CH=N), 14.12 (1H,@H)
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Yukaridaki spektroskopik verilerden elde edilen oemn 1-((4-iyodo-2'-
metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (9) olgu anlgildi.

H5CO

| CH=N [

OH

9)

6.3.3. 1-((3'-Metoksifenilimino)metil)naftalen-2-olin  (6) 5A Zeoliti

Katalizorlii giinde |, ile Reaksiyonu

1-((2'-Metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (6)1(385 g, 5mmol) iyot (0.635 g,
5mmol) kuru toluen igersinde (150 ml) 10 g 5Aolre katalizorligiinde 12 saat
sireyle refluks edildi. Duzenli araliklaridK (SiO./Toluen) kontrolii yapilarak Schiff
Bazinin tamaminin reaksiyona girip girmgdkontrol edildi. Reaksiyon sonunda elde
edilen stzintl %10’luk N&,O3 ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra organik faz,8@ ile
kurutuldu. Organik fazin vakumda ucurulmasindanradram urunleri preparatiiTK
(SiO,/ Toluen) (R=0.15, R=0.33, R=0.43) ile saflgtirildi.

a. Ham 0rin ince tabaka kromatografisi (Zikoluen) ile saflgtirildi.

(Rf=0.15) etil alkolden sar renkli kristalleerdi.
Verim : 0.2201g (%10.9)
Erime Noktasi : 118°C

Elementel Analiz : Hesaplanan : %C 53.61, %H 3.50, %N 3.47
Gamem : %C 53.69, %H 2.65, %N 3.44
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Kitle Spektrumu: 404.0 (M), 387.0 (M- 0), 278.1 (M- )

IR Spektrumu : Vmax: 2955 (H b&h —OH), 1650 (C=N), 1590-1470 (Aromatik
yap!), 845 (1,3 disubstitiisyon), 740 (Aromatik gitisyon) cnt

UV Spektrumu : (Metanol), Amax (l0og €) : 262.0 (0.184), 248.0 (0.175),
443.0 (-0.02) nm

H*, hmax (10g€) : 269.0 (0.264), 247.0 (0.227) nm

OH’, hmax (10g€) : 241.0 (0.320), 232.0 (0.295) nm

13C-NMR Spektrumu : (CDCls3), 8(ppm) : 56.49 (-OCH), 82.73 (2'-C,iyot
siibstiitie), 104.26 (6'-C), 108.84 (1-C), 113.16-@3, 118.97 (3-C), 121.91 (6-C),
123.73 (8-C), 127.36 (4a-C), 128.19 (7-C)9.IR (5-C), 133.04 (8a-C), 136.94
(4-C), 139.91 (3-C), 147.01 (5'-C), 154.8BHEN), 158.94 (2-C), 169.82 (1'-C)

'H-NMR Spektrumu : (CDCls), 8(ppm) : 3.86 (3H, s, -OCH), 6.68 (1H, d,
J'4/=8.0Hz, 4-H), 6.69 (1H,s, 6'-H), 7.02 (1HJgly= 6.0Hz, 3-H), 7.27 (1H, tsd=
J. 7= 8.0Hz, 6-H), 7.45 (1H, ted= J; &= 8.0Hz, 7-H), 7.65 (1H, d, 3.3'= 8.0Hz, 3'-H)
7.72 (1H, d, J&= 8.0Hz, 8-H), 7.74 (1H53=8.0, 5-H), 8.01 (1H, dzd= 9.0Hz, 4-H),
9.24 (1H, s, CH=N), 15.20 (1H, yayvan s, -OH)

Yukaridaki spektroskopik verilerden elde edil@emaddenin 1-(6'-iyod3:-

metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (10) oldu anlgildi.

O CH=—N
‘ |

OH

OCHj3

(10)
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b. Ham drdn ince tabaka kromatografisi (gi@luen) ile saflgtirildi. (Rr= 0.33)
etil alkolden sari renkli kristaller verdi.

Verim : 0.25869 (%12.8)
Erime Noktasi : 167°C

Elementel Analiz : Hesaplanan : %C 53.61, %H 3.50, %N 3.47
Gdmm : %C 53.69, %H 2.65, %N 3.44

Kiitle Spektrumu : 404.0 (M), 278.1 (M- )

IR Spektrumu : Vmax: 2970 (H bgh —OH), 1635 (C=N), 1575-1455 (Aromatik
yapl), 815 (1,3 disiibstitiisyon), 740 (Aromatik gitbsyon) cni

UV Spektrumu : (Metanol), Amax (log €) : 266.0 (0.324), 249.0 (0.294) nm
H*, Amax (I0ge€) 1 264.0 (0.278), 249.0 (0.263) nm
OH", Amax (l0g€) : 290.0 (1.00), 400.0 (0.612) nm

3C-NMR Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 55.75 (-OCH), 83.85 (4'-C,iyot
stibstiitie), 105.33 (2C), 109.06 (1-C), 113.63 (6-C), 119.22 (3-QR0.65 (6-C),
123.86 (8-C), 127.75 (4a-C), 128.25 (7-C)9.42 (5-C), 132.97 (8a-C), 136.60
(4-C), 139.86 (5'-C), 149.0 (1'-C), 157.54H(N), 161.00 (2-C), 167.00 (3'-C)

'H-NMR Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 3.88(3H, s, -OCH), 6.69 (1H, d,
J'¢=8.0Hz, 6'-H), 7.00 (1H, s, 2'-H), 7.42 (1H, #8,,= 8.0Hz, 3-H), 7.44 (1H, ts&
Js7= 7.0Hz, 6-H), 7.61 (1H, tgF J & 7.0Hz, 7-H), 7.80 (1H, ds}'= 8.0Hz, 5-H),
7.83 (1H, d, J& 8.0Hz, 8-H), 7.92 (1H, ds& 8.0Hz, 5-H), 8.19 (1H, dzd=
8.0Hz, 4-H), 9.40 (1H, s, CH=N), 14.785 (1H, yays, -OH)
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Yukaridaki spektroskopik verilerden elde edilemaddenin 1-(4'-iyod3*-
metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (11) olgu anlaildi.

OCH3

l CH—N [

OH
(11)
c.Ham Urin ince tabaka kromatografisi (8f@luen) ile saflgtirildr. (Ri=
0.43) etil alkolden sari renkli kristaller rde
Verim : 0.5343g (%20.2)
Erime Noktasi : 73°C

Elementel Analiz : Hesaplanan : %C 40.85, %H 2.47, %N 2.65
Gdmm : %C 41.28, %H 2.68, %N 2.54

Kitle Spektrumu: 529.9 (M), 404.0 (M- 1), 278.1 (M- 1,)

IR Spektrumu : Vmax: 2985 (H b&h —OH), 1625 (C=N), 1590-1470 (Aromatik
yap!), 860 (1,3 disubstitiisyon), 740 (Aromatik gitisyon) cnt

UV Spektrumu : (Metanol), Amax (log €) : 267.0 (0.221), 247.0 (0.183) nm
H*, Amax (loge) : 266.0 (0.231), 249.0 (0.208) nm
OH’, Amax (loge) : 241.0 (0.347), 235.0 (0.328) nm
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13C-NMR Spektrumu : (CDCls3), 8(ppm) : 56.65 (-OCH), 84.18 (6'-C,iyot
siibstiitie), 85.30 (4'-C, iyot siibstiitie), 102.88 (2'-C), 108.65 (1-C), 119.53 (3-C),
120.35 (6-C), 123.47 (8-C), 127.71 (4a-C), .I87 (7-C), 129.08 (5-C), 132.17
(8a-C), 136.08 (4-C), 147.06 (5'-C) 151.15 (2-057.65 (CH=N), 160.06 (3'-C),
165.49 (1'-C)

'H-NMR Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 4.01(3H, s, -OCH), 6.64 (1H, s,
2'-H), 7.15 (1H, d, 34~ 9.0Hz, 3-H), 7.33 (1H, tsd= I~ 8.0Hz, 6-H), 7.50 (1H, t,
J7= Jg= 8.0Hz, 7-H), 7.73 (1H, d7& 8.0Hz, 8-H), 7.83 (1H, dsd 9.0Hz, 5-H),
8.11 (1H,d, d4= 9.0Hz, 4-H), 8.18 (1H,s, 5'-H), 9.30 (1H,s, CH=14.72 (1H, s, -OH)

Yukaridaki spektroskopik verilerden elde edilemaddenin 1-(4',6'-diiyodo-

3'-metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (12) olgu anlgildi.

OCH3

O CH—N [
‘ [

OH

(12)

6.3.4. 1-((4'-Metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol Gn (13) 5A Zeoliti
Katalizorlii giinde I, ile Reaksiyonu

1-((2'-Metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (5)1(385 g, 5mmol) iyot (0.635 g,
5mmol)  kuru toluen icersinde (150 ml) 10 g 5Aolae katalizorligiinde 12 saat
sireyle refluks edildi. Duizenli araliklaridK (SiO./Toluen) kontrolii yapilarak Schiff
Bazinin tamaminin reaksiyona girip girmgdkontrol edildi. Reaksiyon sonunda elde

edilen stzintl %10’luk N&,O; ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra organik faz,8@ ile
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kurutuldu. Organik fazin vakumda ucurulmasindanradmam Uriin preparatifTK
(SiO, / Toluen) ile saflgtirildi. R = 0.50 olan drtin etil alkolden sari renkli kaiter
verdi.

Verim: 0.4303g (%21.3)
Erime Noktasi : 173°C

Elementel Analiz : Hesaplanan : %C 53.61, %H 3.50, %N 3.47
Gamm : %C 53.94, %H 3.22, %N 3.41

Kiitle Spektrumu : 404.0 (M), 389.0 (M- O), 278.1 (M- 1)

IR Spektrumu : Vmax: 2955 (H bgl —OH), 1620 (C=N), 1590-1465 (Aromatik
yapi), 800 (1,4 disiibstitiisyon), 740 (Aromatik gitbsyon) cni

UV Spektrumu : (Metanol), Amax (log €) : 323.0 (0.500), 338.0 (0.469),
358.0 (0.440), 443.0 (0.706), 460.0 (0.616) nm

H*, Amax (l0g€) : 248.0 (0.568), 323.0 (0.256), 360.0 (0.336), .3§8.295),
424.0 (0.470) nm

OH", Amax (loge) : 259.0 (0.412), 322.0 (0.272), 436.0 (0.320) nm

13C-NMR Spektrumu : (CDCl3), 8(ppm) : 96.38 (2'-Cjyot siibstiitie), 109.24
(1-C), 115.32 (5C), 118.15 (3-C), 119.22 (3'-C), 120.39 (6-C), B&3(6-C), 123.72
(8-C), 127.21 (4a-C), 127.48 (7-C), 128.86 (5-0B2.87 (8a-C), 135.17 (4-C),
142.08 (1'-C), 157.65 (CH=N), 158.99 (2-C), 185.@+-C)

'H-NMR Spektrumu : (CDCl 3), 8(ppm) : 6.94 (1H, dxd, 5)g= 9.0Hz, 5'-H),
7.19 (1H, d, d¢'= 8.0Hz, 6'-H), 7.26 (1H, dg4 8.0Hz, 3-H), 7.30 (1H, tgd= b~
8.0Hz, 6-H), 7.39 (1H, s, 3'-H), 7.45 (1H,d79 % & 8.0Hz, 7-H), 7.69 (1H, d; &
8.0Hz, 8-H), 7.77 (1H, ds& 8.0Hz, 5-H), 8.09 (1H, dzd= 8.0Hz, 4-H), 9.27
(1H, s, CH=N), 14.99 (1H, yayvan s, -OH)



Yukaridaki
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spektroskopik verilerden elde edilenaddenin 1-(2'-iyodd--

metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (13) olgu anlgildi.

l CH=N OCH,

OH

(13)
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7. TARTISMA

Tartismamizi teorik hesaplamalar ve deneysel sgadlar olarak iki kisma
ayirdik.

7.1. Atomik Yuk Hesaplamalari

Dogal zeolit Klinoptilolit katalizorlguinde anilin ve sulbstitie anilinlerin
2-hidroksi-1-naftaldehit’in (3) anilin ve —OGHs$ubstitiie anilinlerden elde edilen Schiff
bazlarinin (4-7) elektrofilik aromatik iyot stibsistyonu ile elde edegemiz iyotlanms

drdnlerinde, iyodun hangi konumlardanglznabilecgini teorik olarak atomik yuk

hesaplamalari ve termodinamik hesaplamalarla omcedpit etmek istedik.

Teorik Hesaplamalar

— T

Atomik YUk Hesaplamalari Termodinamik Hesaplamalar

Iyotlu Atomik Yk Iyotsuz Atomik Yiik Hesaplamalari

Hesaplamalari
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7.2. 2-Hidroksi-1-Naftaldehit serisinin hesaplamadri

Calsmamizin bu boliminde de g zeolit klinoptilolit katalizorligiinde anilin
ve metoksi (-OCH) substitie anilinlerin 2-hidroksi-1-naftaldehitteelde edilen
Naftolik Schiff bazlarinin (4-7) elektrofilik arortie iyot substitlisyonu
gerceklatiriimek istendi. Sentezleri gercekteilen bu Naftolik Schiff bazlarinin (4-7)
iyot substitisyonunda elde edilen Grlnlerde, iyodNaftolik Schiff bazindaki fenil
halkasi karbonlarina mi yoksa naftalen halkasirarbdnlarina mi kg olacagini,
teorik olarak, atomik yuk hesaplamalari ve termadiik hesaplamalarla dnceden
belirlemek istedik.

Bu nedenle bir 6nceki serimizde ofnlugibi teorik hesaplamalardgyle bir
yontem izledik. Yapfiimiz hesaplamalari yine atomik yik hesaplamalari ve
termodinamik hesaplamalar olarak ikiye ayirdik. ®alsonra atomik yuk
hesaplamalarini da kendi arasinda iyotlu ve iyotsamik yik hesaplamalari olarak
ikiye ayirdik. Atomik yik hesaplamalari icin; ofp@ra yonlendirici olarak —OH, -CGH
ve —Cl, meta yonlendirici olarak -NOsubstitientlerinisectik.

7.2.1. Iyotsuz Atomik Yilk Hesaplamalari

Iyotsuz atomik yiik hesaplamalar ile 2-hidroksi-ftaldehit Schiff Bazlar (4-
7)nda, naftalen ve fenil halkalarindaki yonlendirici olaré@ulunan substitientlerin
reaksiyonlarimizdaki iyot stbstitisyonunun naftalea fenil halkalarinda hangi
karbonlara olabileggni atomik yik hesaplamalari ile gostermek isteddki amacla
once naftalen halkasinda bulunan, 2, 3, 4, 5, 8, ilt numaralandirilan karbonlara —
OH, -CHs, —ClI, -NG substituentleri sirasiyla peanarak MOPAC kimyasal hesaplama
programinda, PM3 parametresinde yukgetteri hesaplanarak sagidaki tablolar
hazirlandi (Cizelge 7.1.-7.4.)
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NAFTALEN FENIL
HALKASI HALKASI

X1=0H, X, X3, X4, X5, X, X7=H olduzunda yapilan hesaplamalar sonucunda
elektrofilik iyot yer deistirmesinin naftalen halkasinda 6, 8 ve 3 nolu kal@onda,
fenil halkasinda ise azometin grubuna gore ortaukmnolan 6' ve para konumu olan 4'

karbonlarinda olabile@ni gostermektedir.

X,=0H, X;, X3, X4, Xs, Xg, X7=H durumunda ise yonlenmelerin naftalen
halkasinda 4 ve 2 nolu karbonlarina, fenil halkdaimse 6 karbonlarinin negatif

yuklerinin arttgini gostermektedir.

X3=0OH, Xi, Xz, X4, Xs, X X;=H ise olasi yer degstirmelerin naftalen
halkasinda, 8 ve 3 nolu , fenil halkasinda 6' vendlu karbonlarinda olabilege

distndldr.

X4=0H, X1, X3, X3, X5, Xe, X;=H oldysunda olasi yer dgstirmenin naftalen
halkasinin 6 ve 8 nolu karbonlarinda, fenil halkdalise 1' nolu karbonunda olgca

distndlmektedir.

Xs5=0H, X, Xz, X3, X4, Xg, X;=H durumunda ise naftalen halkasinda 5 ve 7
nolu karbonlarinin ve fenil halkasinda ise 6' ncdwbonunun negatif yikinin azalmasi

yonlenmelerin bu karbonlara s6z konusu olmasintegibs
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Xe=OH, X1, Xz, X3, X4, X5, X7=H balanmasi sonucu olasi yergigirmelerin
naftalen halkasinda 6, 8 ve 3 nolu karbonlarindail halkasinda ise 6' nolu karbonda

olabilecgi gorilmektedir.

X7=0H, Xi, Xz, X3, X4, X5, Xe=H oldugu durumda ise mumkun olabilecek yer
degistirmelerin naftalen halkasinda 5 ve 7, fenil halkda ise 6' nolu karbonda olaca

distndlmektedir.

Substitie 1-((fenilimino)metil)naftalen-2-ol’'in rnafen halkasina sirasiyla
substitiient olarak OH Bkayarak yapilan hesaplamalar sonucunda, naftaléadaa
elektron veren OH grubunun ganmasiyla, halkanin elektron nlugunun arttg ve
halkay! aktive etfii gbzlemlenmgtir. Bu aktivasyon sonunda fenil halkasindakvé'
4' nolu karbonlari etkilendi, naftalen halkasinda@H grubunun Bdandgl karbona
komsu olan karbonlar etkilendi (Cizelge 7.1.).

X:CHg
N J
e N
NAFTALEN FEN

HALKASI HALKSI
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X1= -CHg, X3, X3, X4, X5, Xg, X7=H oldugunda yapilan hesaplamalar sonucunda
elektrofilik iyot yer dgistirmesinin naftalen halkasinda 3 nolu karbona,l fieaikasinda
ise azometin grubuna go6re orto konumu olan 6' n&krbonuna olagani

gostermektedir.

Xo=-CHs, X1, X3, X4, X5, X5, X7=H durumunda ise yonlenmelerin naftalen
halkasinda 7 karbonunun, benzen halkasinda isearBokunun negatif yuklerinin

azaldgini gostermektedir.

Xs= -CHs, X1, Xz, X4, Xs, Xg, X7=H ise olasi yer dgstirmelerin naftalen

halkasinda 3, benzen halkasinda 6' karbonuna@ltdanin edilmektedir.

X4= -CHs, X1, Xz, X3, X5, X¢, X7= H  oldgunda olasi yer dgstirmenin
naftalen halkasinin 6, 8 ve 3 karbonlarinda, fehdlkasinda ise 6' olaga

distndimektedir.

Xs= -CHgs, X1, Xz, X3, X4, X6, X7= H durumunda ise naftalen halkasinda 3 nolu
karbonunun ve benzen halkasinda ise 6' karbonuregatih yikinin azalmasi

yonlenmelerin bu karbonlara olmasini mamkan kilar.

Xe= -CHs, Xi, Xz, X3, X4 Xs, X;= H balanmasi sonucu olasi yer
degistirmelerin naftalen halkasinda 8 ve 3'de, fenil Kaglinda ise 6' de oldu

gorulmektedir.

X7=-CHs, Ry, Ry, Rs, R4, Rs, Rs= H oldusu durumda ise mimkuin olabilecek yer
degistirmelerin naftalen halkasinda 7, fenil halkasindse 6' de olaga

distndlmektedir.
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Substitie  1-(N-feniliminometil)naftalen’nin  naftale halkasina sirasiyla
substitiient olarak -CHbgslayarak yapilan hesaplamalar sonucunda elektroanver
CHs grubunun bglanmasiyla halkanin elektron nlugunun arttgl ve halkayr OH’a
gore zayif aktive etli gbzlemlenmgtir. Bu aktivasyon benzen halkasinda 6' iken
naftalen halkasinda ise -GHjrubunun bglandgl karbona koru olan karbonlarin
aktive old@gu anlgilmistir. Bu sonu¢ OH’a hemen hemen paraleldir (Ciz&lge)

NAFTALEN FENL
HALKASI HALKA

X1=-Cl, Xz, X3, X4, X5, Xg, X7=H oldusunda yapilan hesaplamalar sonucunda
elektrofilik iyot yer deistirmesinin naftalen halkasinda 3 karbonunda, feaikasinda

iIse azometin grubuna gore orto konumu olan 6' karbda olacgini gostermektedir.

Xo= -Cl, X1, X3, X4, X5, Xe, X7=H durumunda ise ydnlenmelerin naftalen
halkasinda 2 karbonunun, fenil halkasinda ise @bd@unun negatif yuklerinin

azaldgini gostermektedir.

Xs= -Cl, X1, X2, X4, X5, Xe, X7=H ise olasi yer dgstirmelerin naftalen
halkasinda 3, fenil halkasinda 6' karbonuna gidgorilmektedir.

X4= -Cl, X3, Xz, X3, X5, X, X7=H olduysunda elde edilen sonuclara gore olasi
yer deaistirmenin naftalen halkasi icin 6 karbonun, fenilldaginda ise 6' olaga

distndimektedir.
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Xs= -Cl, X1, Xo, X3, X4, Xg, X;=H durumunda ise naftalen halkasinda 5 ve
karbonlarinin ve fenil halkasinda ise 6' karbonunouegatif yUkinin azalmasi

yonlenmelerin s6z konusu karbonlara olmasini munsiam.

Xe= -Cl, X1, X2, X3, X4, X5, X7=H bglanmasi sonucu olasi yergilgirmelerin
naftalen halkasinda 8 ve 3 karbonlarina, fenikésihda ise 6' karbonuna olabilgice

gorulmektedir.

X7= -Cl, Xi, Xz, Xz, X4, X5, Xe=H oldusgu durumda ise mumkin
olabilecek yer dgstirmelerin naftalen halkasinda 7, fenil halkasinga 6' olacal
dUstndlmektedir.

Substitie  1-(N-feniliminometil)naftalen’nin  naftale halkasina sirasiyla
substitiient olarak -Cl Igayarak yapilan hesaplamalar sonucunda aslindaretek
ceken klorun ortaklanmagielektronlarinin halkaya delokalizasyonu ile halkan
elektron yg@unlugunun arttgi ancak halkayl deaktive eiti gbzlemlendi. Fenil
halkasinda 6' karbonunun naftalen halkasinda idegr@unun bglandgl karbona
komsu olan karbonlarin negatif yiklerinin agitigoruldu (Cizelge 7.3.)

X=NO,
N J
Y g
NAFTALEN FENL

HAXSI HALKASI
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X1=-NO,, Xz, X3, X4, X5, Xs, X;=H oldugunda yapilan hesaplamalar sonucunda
elektrofilik iyot yer degistirmesinin naftalen halkasinda 4 karbonun da, fealkasinda

ise azometin grubuna gore orto konumu olan 6' d&arhda olacgani gostermektedir.

Xo= -NO,, X1, X3, Xa4, X5, Xg, X7=H durumunda ise ydnlenmelerin naftalen
halkasinda 8 karbonuna, fenil halkasinda ise @8 dtana olacani gostermektedir.

Xs= -NO,, X1, X2, X4, Xs, Xg, X7=H ise olasi yer dgstirmelerin naftalen
halkasinda 2 , fenil halkasinda 6' karbonunagldybrilmektedir.

X4=-NOy,, X1, Xz, X3, Xs, X, X;=H oldugunda olasi yer dgstirmenin naftalen

halkasinin 7 ve 4 karbonlarinda, fenil halkasirsgéag' olacg distinulmektedir.

Xs5= -NO,, X1, Xa, X3, Xa4, Xe, X7=H durumunda ise naftalen halkasinda 8 ve 3
karbonlarinin, fenil halkasinda ise 6'  karbonunoegatif yukinin azalmasi

yonlenmelerin s6z konusu karbonlara olmasini mungiam.

Xe= -NO,, Xi, X Xz, X4 Xs, X7=H baglanmasi sonucu olasi yer
degistirmelerin naftalen halkasinda 5 ve 4 karbonlanéenil halkasinda ise 6'

karbonu olabilecg gorulmektedir.

X7= -NO,, X1, Xz, X3, Xs, X5, Xe=H oldugu durumda ise mimkun olabilecek
yer deaistirmelerin naftalen halkasi icin 6 ve 4, fenil kedinda ise 6' de olaga

disunulmektedir (Cizelge 7.4.)

*Tabolardaki hesaplamalarda (1) formulu esas algtimi
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Substitie 1-((feniliminometil)naftalen)-2-ol’'in rnafen halkasina sirasiyla
substitiient olarak -NObaslayarak yapilan hesaplamalar sonucunda elektroengek
NO.nin etkisiyle halkanin elektron yonlugunun azaldii ve halkanin etkingini
azalttgr gozlemlendi. Fenil halkasinda ise bu durum —-OBHz ve —ClI deki
hesaplamalarla ayni sonucu vermektedir. Bu nedenlesonucuna varmamiz
mumkuindur. Naftalen halkasinaginan substitientin fenil halkasindaki yonlenmelere
etkisi bulunmamaktadir. Fakat —OH, -gH-CI gibi orto-para yonlendirici
substitientlerin fenil halkasini aktive @ttii de yapilan hesaplamalar sonucunda
gormekteyiz. Genel anlamda fenil halkasindaki gdmeler azometin (-CH=N)
grubunun etkisi altindadir diyebiliriz.

Calismamizin bu bélimuande ise; 2-hidroksi-1-naftald&ahiff bazlarinin (4-7)
Aromatik iyot substitisyonu gercekteilmek istendi. Bu Schiff bazlarinin, fenil
halkasina —Ck}—Cl,-OCH; substitientleri 2'-, 3'-, 4'- konumlarindagbaoldugunda
elektrofilik aromatik iyot substitisyonunda metakai yonlendirmeye bir etkisi olabilir
mi distncesiyle, s6z konusu durum da incelegiimi Bunun icinde yukarida
hesaplanan Urlnlerin 2', 3' ve 4' -OC8ibstitiie Urlnlerinin de ylkleri hesaplandi. Elde
edilen tablolar ve sonuclagagidaki gibidir (Cizelge 7.5.).

2" 3
CH=N P

6 5
X
N - J .
NAFTALEN FEN
HALKASI ALKASI
X=-H, -OH

R2'-3'-,4'-5', -6' -OCH;
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Yapilan yuk hesaplamalarinda ortaya ¢ikan dururkcaggoriulmektedir. Natftil
halkasindaki X=-H, fenil halkasindaki R=-H olgludurumlarda, halkadaki karbonlarin
negatif yukleri naftalen halkasina -OHgendiginda daha da artgtir. Bu da halkaya
elektron veren -OH grubunun hem naftalen hem dé Ferkasini aktive etginin bir
gostergesidir. Teorik olarak elektrofilik aromatyot stbstitisyonu gercelgmesi igin
naftalen halkasinda X=-OH iken ve fenil halkasi®a 2'-,3'-, 4'-5', -6' -OCH;

oldugunda karbonlarin negatif yikleri daha da agtmi
X= -OH; R= 2'-OCH oldusunda, elektrofilik iyot substutisyonunun fenil
halkasinda 3' ve 5' numaral karbonlarindabidcei gortlmektedir. Naftalen

halkasinda bir dgsiklik gdzlenmemektedir.

X=-OH; R=3-0OCH olduunda ise, yonlenmenin fenil halkasinda 2've4'
6' numarali karbonlarda olabileéoei gostermektedir.

X= -OH; R= 4-OCH oldusunda, elektrofilik iyot substutisyonunun fenil

halkasinda 3' ve 5' numarali karbonlarindabitécezi gortulmektedir (Cizelge 7.5.)

HaC HaC
OH l OH
[
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CHg CH,

OH

l CH=——=N 4@7CH3 I CH=——=N CHs

NAFTALEN FEN
HALKASI ALKASI

X=-H, -GH
R=o0-, m-, p-, 0'-, m' -OCH;

Cizelge 7.6. dikkatli birsekilde incelendiinde, X=-H, R=-H durumunda,
halkadaki karbonlarin negatif yukleri naftalen fmdlna -CH baglandginda fazla
degismemitir.
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Atomik yuk hesaplamasi sonuglarina gore elektiofilaromatik iyot
substitisyonu gercelderildi ginde olasi Urinler sagidaki gibi olacg tahmin

edilmektedir.

X=-CHjs, R=2'-OCH; oldugunda fenil halkasinda 4' numarali karbona, naftalen
halkasinda ise 3 ve 6 numarali karbonlara iyott#iiisgonu gercekkgebilir.

X=-CH3;, R=3'-, 5-OCH; oldugunda fenil halkasinda 2' ve 4' numarall
karbonlarinin negatif yuklerinde bir artma ofdy naftalen halkasinda ise 3 ve 8
numarah karbonun yikinde artma gidugérilmektedir. Bu sonu¢ R=-H olglunda

elde edilen hesaplamalarla paralellik gostermektedi

X=-CHj3, R=4'-, 6'-OCH;s oldugunda ise fenil halkasinda 2' numaral karbona,
naftalen halkasinda ise 3 ve 6 numarall karborilgtsubstitisyonu gerceklebilir.
R=-H iken 2' ve 3 karbonlarina iyot @anac& sonucunu gosterdi. Bu durumda iyotlu
atomik yik hesaplamalari ve termodinamik hesaplamabnucunda daha net bir

yargiya varilabilir.
Yapilan hesaplamalardan da gortlebifgogibi zayif etkinlik arttirici oldgu

bilinen -CH'Un, fenil halkasini kuvvetli etkinlik arttirici ah -OH kadar aktive

etmemesi beklenen bir sonuctur (Cizelge 7.6.)

H5CQ H3CQ
& ) 9 —-
CHs CHs



151

OCH, OCH,
o —0 —C
OH OH

|
! CH,

CH;

X=-Cl ve R='-3-4-OCH; oldusunda da elektrofilik aromatik iyot
substitiisyonu gercelgmesi beklenen karbonlar 6', 4' ve 3 nolu karbomtar@onuclar
X= -OH olduzunda elde edilen hesaplama sonuglari ile uyum écirel—OH grubunda
oldugu gibi yonlenmeler azometin grubunun etkisindediger bir deysle; Schiff

bazindaki fenil halkasina substitiie olan klorunlgimeye etkisi yoktur (Cizelge 7.7.)

X=-NO,; R=2-OCH durumunda, naftalen halkasinda 3 numaralbdta
biyuk bir arty gozlenmekte olup, ger karbonlarda  buyidk bir  glig
gozlenmektedir. Fenil halkasindaki karbonlarda wiklerin dgerlerinin digtigu
gorilmektedir. Bu hesaplamalar sonucu yonlenmemaftalen halkasindaki 3

numaral karbona olaga disunilmektedir.
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X= -NO; ; R=3-OCH oldusunda ise, elektrofilik iyot substutisyonunun
naftalen halkasinda 4 ve 8 numarali karbon|afglasil halkasinda 2', 4' ve 6

numaral karbonlarda olabilegegdrulmektedir.

X= -NO; ; R=4'-OCH durumunda, naftalen halkasinda gelder fazla
desismemektedir, fenil halkasinda ise yodnlenmeninv8' 5 numarali karbonlara

olabilecggi gorulmektedir (Cizelge 7.8.)

Naftalen halkasinda X=-OH, -GH-CI, -NO, gruplari b&li oldugunda fenil
halkasinda ise R2-,3'-,4'- konumlarinda -Ckl -Cl, -OCH; gruplar bglandginda,
elektrofilik aromatik iyot sibstitisyonu reaksiyorda bu yonlendirici gruplarin
yonlendirmelere olan etkisinin ngekilde olacgl aratiriimistir. Elde edilen verilere
gore naftalen halkasinagaolan sibstittentlerin naftalen halkasini hemvakhem de
deaktive etiti, bu durumda fenil halkasina glanan R=2', 3', 4' -CHjs, -Cl, -OCH;
gruplarinin farkh etkiler gostergii gorilmektedir. Bu substitiiente @aolarak fenil
halkasina bglanan metilin de farkll etkiler gostegilir. Yapilan atomik yuk
hesaplamalari sonucunda X=-OH, -£H-CI balandiginda fenil halkasindaki
yonlenmelerin azometin grubunun etkisi altinda @lduX=-NO, oldusunda ise
yonlenmelerde R=2', 3', 4' -CH; -Cl, -OCH; gruplarinin da etkisinin oldiu

gorulmektedir.
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7.2.2. Tyotlu atomik yiik hesaplamalar

Iyotlu atomik yiik hesaplamalarinda, naftalen hatasine -OH, -CH, -Cl ve
NO, gruplari bglyken, bu kez naftalen ve fenil halkasindaki tkambonlara sirasiyla

Iyot baglanarak yine ayni parametrelerle yukler hesaplandi

Bu hesaplamalar, iyotsuz yiuk hesaplamalariyla ediéen sonuclarla iyotlu
atomik yuk hesaplamalarinin sonuclari ileskastirmak ve elektrofilik aromatik iyot
substitisyonu gerceklderiimek istenen Naftolik Schiff bazlarinda (4-Ajodun hangi
karbona substitiie olagei argtirmak icin yapildi. Yapilacak iyotlu atomik yuk
hesaplamalarini daha iyi anlamak icin fenoksit wm orto, meta ve para
konumlarindan elektrofilik stbstitiisyonla nitrolaasmni ele alalim. Fenoksit iyonuna
sirasiyla 2'-, 3'-, 4'- konumlarindan -pN@rubu bglanarak PM3 parametresinde yukler
hesaplanarak yuk tablosu guruldusunda fenoksi oksijeninin atomik (O7) yukleri

asagidaki gibi bulundu.

55 &5

L NO, |

-0.577460.49291 - 0.54186 -0.48265

Goruldigi gibi fenoksi oksijenin negatif yuki orto, metapera konumlarindan
nitro bglandginda azaldi. Negatif yukteki azalmaya gore sirgadzda
meta>para>ortgeklindedir. Fenoksi oksijeninin negatif yukindeki ¢cok azalma'-
NO, pozisyonunda oldiu goruldi. Bu sonug¢ bize fenoksi iyonuna nitrolbgrworto
konumundan substitie olgunda en kararli yapinin aliwgunu dger bir deysle

elektrofilik yer degistirmenin en uygun oldtu konumun bu oldgunu gosterir.
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Bu ornekten yola c¢ikarak 12(¢, 3'-, 4'-metilfenilimino)metil)naftalen-2-ol’ in
elektrofilik aromatik iyot sulbstitisyonla iyotlansia calsmamizda iyotun hangi
karbonlara substitlie olabilegie yani en kararli substitisyonun hangi karbonda

gerceklgebilecei tahmin edilmek istendi.

X=-OH, -CH;, -Cl, NG

Iyotlu yuk hesaplamalarimiza gore naftalen halkasidg-OH konumuna
substitiie oldgunda elektrofilik aromatik stbstitisyonunun feralkasina olabileggni
gostermektedir ki bu sonug iyotsuz atomik yiuk hésaplarini ve beklentilerimizi

destekleyen bir sonuctur.

X=-OH, X=-CH; ve X=-Cl oldigunda, 2' ve 6' numarali karbonlarindaki negatif
yuklerde net bir azalma gorulmekte ve bu karbonlgwaisibstitiie oldgunda en kararh
yapiya ulailldigi gorulmektedir. Bu sonu¢ yer gstirmenin bu karbonlarda

gerceklgecesini gosterir. Bu durumda reaksiyonkar sekilde olur:



OH

Vi

CHj3

Cl
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Yapilan iyotlu atomik yuk hesaplamalari sonucun@--CH;, -Cl'un iyotsuz
yuk hesaplamalariyla uyumlu olglunu soyleyebiliriz. Ancak -N@u hesaplamalarin

uyumlu olmadg goérulmektedir (Cizelge 7.9.-7.12.)
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R=2'-3'-,4'-5', 6'-OCH;

Elektrofilik aromatik iyot sibstitisyonu gerceftienek istedgimiz ve
sentezlediimiz 2-hidroksi-1-naftaldehit Schiff bazlarinin @- fenil halkasinda
R= 2, 3, 4", 5, 6' -OCH; substitie oldgundan iyot substitisyonundaki etkisini
anlamak icin, naftil halkasinda X=-OH iken fendlkasinda R2', 3', 4',5', 6' -CHz
Cl ve OCH substitiie oldgu durumlardaki iyotlu atomik yik hesaplarini da PM3
parametresiyle hesaplamak istedik. Hesaplanan g¢yzélgeleri de sagida verildi
(Cizelge 7.13.-7.15.)

X= -OH; R=2'-OCH durumunda naftoksi oksijeninin, negatif yukinien

fazla azaldii karbon fenil halkasinda 6' numarali karhan@izelge 7.13.)

X=-OH; R= 3-OCH durumunda ise fenil halkasindaki 4' ve 6' atah
karbonlarda negatif yiukin azadigozlenmektedir (Cizelge 7.14.)

= -OH; R= 4-OCH durumunda ise , fenil halkasinin 6' numarali
karbonunda naftoksi oksijeninin negatif yukinder azalma gorulmektedir
(Cizelge 7.15.)

2-Hidroksi-1-Naftaldehit Schiff bazlarinin (4-7), (R=2'-,3'-,4' -OCH)
iyotlu atomik yuk hesaplamalarindan, fenil halkasigercekigebilecek elektrofilik
aromatik substitisyonunda yonlendiricinin Schifizlarindaki azometin (-CH=N-)
grubunun etkisiyle oldgu, fenil halkasina substitie ol R=2'-,3-,4" -OCH)
gruplarin ise yonlenmeye etkisinin ¢ok az offusonucu ¢ikarilabilir (Cizelge 7.13-
7.15.)
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7.2.3. Termodinamik Hesaplamalar

Bir tepkimenin istemli ya da istemsiz olglinu, tepkimenin isiya ganliligini
belirlemede termodinamik verileri kullanilabiliBu verilerden entalpi (H) i¢ enerjinin
basing-hacim carpimiyla toplami olarak ifade edlileb Atmosfere acgik tepkimelerde
sistem i1sindik¢a ya da gestikce kucuk bir miktar basing-hacingi iyapildigindan bu
durumda olculen tepkime isisi farkli olacaktir. Badenle yeni bir 6zellik tanimlamak
gerekir. Bu 0zellik entalpi dgsimidir ( AH ). AH sabit basingta gercekén bir
tepkimenin 1sisi anlamina gelmektediAH n (-) oldigu tepkimeler ekzotermik, (+)
oldugu tepkimeler ise endotermik tepkimelerdir. Kullamlbir baka veri ise entropidir.
Entropi dizensizlik anlamindadir. Bir sistemin episi (dUzensizfii) artiyor ve bu
artis evrenin de entropisinde a#isebep oluyorsa bu, sistemdekgidmenin istemli
oldugu anlamina gelir. (termodinagan ikinci yasasi)

Gibbs serbest enerjisi isAG°= AH° - T AS® olarak ifade edilir ve istemligin
bir 6lcuth olarak kabul edilir AG® nin isareti ve blyuklgu ile bilgiler Cizelge 7.16. ve
Cizelge 7.17. de verilrytir.

Cizelge 7.16.Istemli Dgismenin Olgitii

DURUM AH AS AG SONUC
1 - + - bitin sicakliklarda istemli

- distk sicakliklarda istemli

yuksek sicakliklarda
+ istemsiz

+ disUk sicakliklarda istemsiz

- yuksek sicakliklarda isteml

4 + - + bitln sicakliklarda istemsig
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Cizelge 7.17 AG° Buyukliginin Onemi

AG° kI / mol |K ONEMI
+200 9,1 x1G°

+100 3,0 x1d®

+50 1,7 x10

+10 1,8 x1¢

+1,0 6,7 x10

0 1 hesaplanmasi
-1,0 1,5

-10 5,6 x16 Gerekir

-50 5,8 x168

-100 3,3 x1¢’ Tepkime
-200 1,1 x1& tamamlanir

Yapilan termodinamik hesaplamalarda, iyotlu yiukapdsmalarinda kullanilan
maddelerin 298 K de entalpi (H) ve entropi (Sketkerini PM3 parametresinde gaz
fazinda MOPAC programi kullanarak hesaplagimi

Bir tepkimede;

Tepkenler— Uriinler

Htepkenler HJr[]nIer
Stepkenler $rUn|er

o _
AH" = HUrUnIer' Htepkenler

AS = Sirtnler - Stepkenler

AG°® = AH® - TAS’ dir.

Bu sekilde AH ve AS degerlerinden yararlanilarakG deserini hesaplanngtir.
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Yapilan hesaplamalar sonucundsH® ve AS°® pozitif isaretli, AG® ise negatif
isaretli oldigu gorulmektedir. Bu durum Cizelge 7.16.'e gorekiegelerin yiksek
sicakliklarda istemli olagani gostermektedir. Cizelge 7.17.den yararlagiliubla,
kJ/mol biriminde hesaplanilamt\G® degerlerinin  digik oldusu bu yuzden K
(termodinamiksel denge sabiti) ginin hesaplanmasi gerekti anlagilmaktadir.
Daha sonréG° = -RTInKy bagintisini kullanarak K dezerini hesapladik. Hesaplanilan
AG® ve Ky degerlerine gore Substitiie Feniliminometilnaftaleniderin elektrofilik

aromatik iyot substitiisyonu tepkimeleri yorumlanmaagglgiimistir.
MOPAC programi bizlere entalpinin birimini Cal / molarak entropinin

birimini Cal / Kmol olarak vermektedir. Bu nedenjerumlamalarda kullaniimak tzere

AH’In birimi kJ / mol’e,AS nin birimi kJ / Kmol’e ¢evrilmitir ( 1 Cal = 4,184 Joule).

22 3
CH=N »4

6 5
X
N Y
e ~
NAFTALEN FENRL
HALKASI HALKASI

X= -H,-OH,-CH, -CI,-NO,
R=2"-,3'-, 4-5', -6' -OCH;
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Cizelge 7.18.Iyot Substitiie Feniliminometilnaftalen’in (X=0OH) teodinamik
hesaplamalari

X=-OH H:ENTALP i | S:EENTROPI AH AS AG K
R=-H 8017,2282 106,5969

I (6 8537,9318 112,2226 2,178623862  0,0235379P9  -4,83E67 | 7,040393
I (59 8530,3883 112,8677 2,147061858  0,0262370R7  -5,@2¥7 | 9,865342
I (4 8501,2446 113,7053 2,025124618 0,029741546  -6,83/@5 | 15,79567
1 (39 8532,5129 112,8478 2,155951185  0,026153766  -5,6888F | 9,732065
(29 8526,7750 112,5811 2,131943811 0,0250378Pp3  -5,B2H | 8,592651
I (3) 8551,4454 113,1089 2,235164765  0,027246208  -5,8420 | 10,74936
I (4) 8132,9933 109,7867 0,484361178  0,0133461P3  -3,48E38 | 4,094628
I (5) 8101,0885 109,4424 0,350871495  0,0119055f2  -3,BHEH8 | 3,633855
I (6) 8085,2823 109,6448 0,284738354  0,012752414 -3,9B98 | 4,13231
1(7) 8552,9832 113,2112 2,24159892 0,027674281  -6,086@21| 11,28786
1 (8) 8021,9288 108,4526 0,01966731 0,007764249  -2,288¥/8| 2,524095

Yapilan hesaplamalar sonunda elde edilendegerlerine gore, elektrofilik
aromatik iyot substitisyonunun fenil halkasinin kéirbonunda gerceldebilecesi
sonucunu vermektedir. Fenil halkasindaki 4' katb@zometin grubuna goére para

konumudur ki bu beklenen sonugtur.

Cizelge 7.19. lyot Siibstitiie Feniliminometilnaftalen’in (X=CI) tandinamik
hesaplamalari

X=-Cl H:ENTALP i | S:ENTROPI AH AS AG K
R=-H 7530,5578 103,7516

1(6) 8366,5326 111,5372 3,497718563 0,0325749 -6,2@HEL6 | 12,257991
1(5) 8376,2557 112,6661 3,538400014 0,036298268  -7,3BH48 | 19,281588
(4 8390,0157 112,5966 3,595971854 0,03700744 7,437 | 20,078218
1(3) 8384,4986 112,3774 3,572888307 0,036090347  -7,FAE® | 18,149583
1(2) 7502,3711 105,7336 -0,117933153  0,008292648 -2BBAT | 2,84332

1 (3) 7926,5613 108,7637 1,656878644 0,020970626  -4,5@2% | 6,3818967
1 (4) 8009,2087 109,6099 2,002675366 0,024511127  -5,3BY64 | 8,4970952
1 (5) 7954,6714 109,1079 1,774491302 0,022410799  -4,93®1 | 7,2369645
1 (6) 8415,2294 112,9345 3,701465974 0,038421284  -7,748® |12,807637
1(7) 7948,6123 109,3603 1,749140028 0,023466801  -5,B8396 | 8,3016056
1(8) 8315,5801 111,1577 3,284533303 0,030987122 -5, 94962 | 11,036975

X=Cl oldugunda olasi yerdgsmenin fenil halkasinda 4' nolu karbonda yani

azometin grubuna gére para konumunda, olakilaocegostergesidir.
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Cizelge 7.20lyot Siibstitiie Feniliminometilnaftalen’in (X=GHtermodinamik
hesaplamalari

X=CH3 H:ENTALP I | S:EENTROPI AH AS AG Kd
R=H 7708,4626 104,1863

I (6" 8634,6370 113,0920 3,87511369 0,037261449  -7,2Z5M8 | 18,4953432
I (5% 8572,4575 113,1081 3,614954662  0,0373288111  -7,3@®3 | 20,710071

I (4) 8589,6132 113,4920 3,68673411 0,038935049  -7,9M3210 | 24,4061528
I (3) 8623,8659 113,6120 3,83004740f  0,039437129  -7,BEBl | 23,4683529
(2" 8659,3652 113,6806 3,978576478  0,0397241p1  -7,88FZ | 23,8540837
I (3) 7939,9596 108,2892 0,968583448  0,017166584  -4,B&EM | 5,33203552
I (4) 8214,9890 110,5492 2,119306458 0,0266223y4 -5,8BVHE | 10,4497295
I (5) 8170,2982 110,0075 1,93232015 0,024355901  -5,3Z8838 | 8,58014107
I (6) 8620,4933 113,7371 3,815936449  0,039960547 -6,B8A30 | 22,2070427
1(7) 8627,4164 113,7875 3,844902699  0,040171421 -6, 08BRB | 22,5677918
I (8) 8145,7416 109,3538 1,829575336  0,0216208P -4,6184P9 | 6,43636985

X=-CH3 baglandginda yapilan termodinamik hesaplamalar sonucunda el
edilen Kd dgerleri fenil halkasindaki 4' ve 2' nolu karbonlaan elektrofilik yer

degistirmenin mimkin olaga sonucunu vermektedir.

Cizelge 7.21.1yot Sibstitiie Feniliminometilnaftalen’in (X=N{termodinamik
hesaplamalari

X=NO H:ENTALP I | S:EENTROPI AH AS AG K
R=H 8325,2646 109,3183

I (6 8296,4661 110,7456 -0,120492924  0,0059718p3  -19BMEB | 2,153022
I (5) 8263,7877 111,1360 -0,25721935 0,007605257 -2, B8HB | 2,769068
I (4) 8690,2966 114,4893 1,527293888 0,0216354p4  -4,98B | 7,284332
(3" 8706,5309 114,3364 1,595218199 0,02099578 -4,681H09| 6,562488
(29 8303,7073 110,7487 -0,090195748  0,0059847p4  -1@BVEH | 2,130176
I (3) 8291,8800 110,9243 -0,139681166  0,0067195p4  -2968BAB | 2,373918
I (4) 8797,3260 115,0671 1,975104898 0,024052979  -5,79%8EB | 8,131534
I (5) 8744,2315 114,6411 1,75295751 0,022270595  -4,888679| 7,178117
I (6) 8743,0222 114,9142 1,747897798 0,023413246  -5,23®4 | 8,25243
1(7) 8738,4738 114,6772 1,728867293 0,022421688  -4,99228 | 7,381124
I (8) 8662,2476 113,4310 1,409936872 0,017207587  -3,ADRB0 | 4,484091
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X= NO; baglanarak yapilan hesaplamalar sonucunda elde elddeteserlerine
bakildginda X= -OH, -CH, -Cl olduzunda elde edilen @erlerden oldukca diik
oldugu gorulmektedir. Bu deerlere gore yonlenmeler naftil halkasinda 4, 6 veoll
karbonlara, fenil halkasinda ise azometin grubuire gara konumu olan 4' karbonuna

olabilecggi dustuinulmektedir.

Cizelge 7.22.Iyot Siibstitiie 1-N-(orto-metoksifeniliminometil)-2-naftol'in termtinamik
hesaplamalari.

X1=-OH AH AS AG K
X2=-OCHs

I(5") 35.815 140.706 -6.115 11,79875
1(4) 24.439 141.206 -17.64 1235,765
I(3") 24.465 141.798 -17.791 1313,419
1(2) 37.149 145.026 -6.069 11,58172
1(3) 28.82 140.88 -13.162 202,7837
1(4) 28.741 142.086 -13.601 242,0922
I(5) 28.423 141.79 -13.83 265,5338
1(6) 24.224 141.518 -17.948 1399,336
I(7) 24.143 141.601 -18.054 1460,501
I(8) 43.645 142.581 1.156 0,627157

Bu hesaplamalara gore, yer gogirme buyuk olasilikla fenil halkasinda
azometin grubuna goret-para ve 3'-meta konumundaki karbonda, naftalen

halkasinda dé ve 7 konumundaki karbonlara olabilir.
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Cizelge 7.23.1yot Siibstitiie1-N-(meta-metoksifeniliminometil)-2-naftol’in terrdmamik

hesaplamalari.

X1=-OH AH AS AG K
X2=-OCHs

1(6") 32.98 141.888 -9.303 42,71969
I(5") 22.157 142.342 -20.261 3559,134
1(4) 26.364 147.832 -17.69 1260,956
1(2") 39.269 131.99 -0.064 1,026167
I(3) 26.411 146.585 -17.271 1064,775
1(4) 26.412 147.98 -17.686 1258,922
I(5) 26.039 141.864 -16.236 701,2019
1(6) 21.858 140.988 -20.156 3411,458
I(7) 21.789 141.169 -20.279 3585,084
1(8) 41.202 150.792 -3.734 4,513307

Bu sonuglara goregonlenmenin fenil halkasinda azometin grubugéare
5'-meta konumundaki karbona, naftalen halkasind® ¢a 7 konumundaki karbonlara

olabilir.
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Cizelge 7.24.lyot Substitlie1-N-(para-metoksifeniliminometil)-2-naftol'in terrdmamik

hesaplamalari.

X1=-OH AH AS AG K
X2=-OCHs

1(6") 33.064 141.064 -8.973 37,39261
1(5) 32.818 146.68 -10.893 81,15645
I(3") 26.507 146.312 -17.094 991,3641
1(2") 28.14 146.799 -15.606 543,772
1(3) 26.419 146.986 -17.383 1114,01
1(4) 26.391 147.965 -17.703 1267,589
I(5) 26.033 148.375 -18.183 1538,555
1(6) 21.866 147.613 -22.123 7545,975
I(7) 21.766 147.988 -22.335 8220,054
I(8) 41.199 148.543 -3.067 3,448127

Bu hesaplamalara gore, elektrofilik aromatyoti stibstitisyonunun fenil halkasinda
azometin grubuna goére8'-meta konumundaki karbona naftalen halkasinda dave 7

konumundaki karbonlara gercegddilir.
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7.3. Naftolik Schiff Bazlarinin (4, 5, 6, 7)Tarti smasi

Calsmanin amac¢ kisminda da belirtgdigibi dogal zeolit klinoptilolit ve 5A
zeoliti katalizorliguinde iyodun aromatik elektrofilik yer ggtirme reaksiyonlarini fenil
halkasinda metoksi (—OGH substitiie Schiff bazlarina uygulayarak elektiofil

aromatik iyot stbstitiisyonu gerceftielmek istendi.

2-Hidroksi-1-Naftaldehit (3), anilin ve 2-, 3-;metoksi substitiie anilinlerden
Naftolik Schiff bazlar (4, 5, 6, 7) Sawich ve igata grubunun (1956) yontemiyle

sentezlendi.

Sentezleri gercekiarilen Schiff Bazlarinin (4, 5, 6, 7) IR spektruaninda
3600-3060 cnf' de naftolik -OH’ a ait pik; 1625-1630 c¢thde -C=N- piki, ayrica
1300-1315 crif de naftolik =C-O-CH bagina ait pikler gézlendi. (Cizelge 7.25)

7.3.1.  2-Hidroksi-1-Naftaldehitten Schiff Bazrinin (4, 5, 6, 7) Sentezi

2-Hidroksi-1-Naftaldehit (3), anilin ve 2-, 3-, 4atoksi substitie anilinlerden
Naftolik Schiff bazlari (4, 5, 6 , 7) Sawich ve igala arkadglarinin yontemine
(1956) gore sentezlendi.
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H,CQ
’ — Q .
OH OH
4 5)
OCH,
’ ) Q )
OH OH

(6) @)

Sentezlenen 3-OCH; Schiff bazi (6) haric derlerinin (5 ve 7) IR
spektrumunda 3600-3200 &rhde H- bali OH’a ait pik gozlendi. Ayrica 1625 chi
de —C=N- azometin pikine rastlandi. Naftolik -C-@agina ait pik de 1340-1308 ¢h
de gozlendi Sekil 6.3; 6.8; 6.13; 6.18).

1-((fenilimino)metil)naftalen-2-ol (4) IR spektrumda mono substitiisyona ait
iki kuvvetli pike 740 ve 680 cr"r]r’de rastladi 2 -OCH; Naftolik Schiff bazinda (5) 750

cm'l'de pik de yaplyl destekledi3-OCH; Schiff bazi (6) IR spektrumunda
stibstitiisyonda pikler 750, 730, 690 tde gozlendi.

4-OCH; substitiiye Naftolik Schiff bazlari (4, 5, 6, 7yniIR spektrumlari

-1
sirasiyla 795 ; 1070-800-750 cide gozlenen pikler yapilari destekledi (Cizelga5j.
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Cizelge 7.25 Naftolik Schiff Bazlarinin (4, 5, 6,)4.R. (KBr) Spektrum Verileri

Schiff | Fenolik OH |C=N Aromatik yap1 |[C-O Digerleri

B3zl \ymaxem®) |vmax(em™) |[vmax(em®)  {vmax(em™) [vmax (e
4 3060 1625 1510-1436 1315 805-740-680
5 [3600 1625 1568-1489 1310 795
6 |- 1625 1590-1500-1410 1320 750-730-690
7 | 3405 1630 1526-1470 1300 1070-800-750

1-((fenilimino)metil)naftalen-2-ol (4) I.R. spekimunda mono substitiisyona ait

-1
iki kuvvetli pike 805, 740 ve 680 cnde rastlandi.

Sentezlenen noétral Schiff bazlarinin (4, 5, 6, ©V spektrumlari
karsilastirildiginda Sekil 6.2; 6.7; 6.12; 6.17 ve Cizelge 7.26) metogsubunun
spektruma etkisi gozlendi. Bu etki ve 3 - siibstitiisyonda daha fazladir.

Anilin ve metoksi Schiff bazlarinin (4, 5, 6, 7)idik ve bazik UV spektrumlari
(Cizelge 7.27 ve 7.28Sekil 6.2; 6.7; 6.12; 6.17) da gosterildi.

Anilin Schiff bazinin noétral UV spektrumunda 233,315,2 ; 342,4 ; 356,4 ;

436,0 ; 454,0 nm’de absorbsiyon maksimumlari geldi.

Bazik UV spektrumunda absorbsiyon maksimumlarindk @z dgisme
gozlendi. Asidik UV spektrumunda, 232 nm deki @R5 nm’ye ; 315 nm’deki pik 316
nm’ye ; 342 nm’deki pik 356 nm’ye ; 454 nm’deki p#49 nm’ye kaydi (Cizelge 7.26,
7.27 ve 7.28).

Notral 2-OCHs Schiff bazinin (5) UV spektrumuSékil 6.7) bazik UV
spektrumu ile kawlastinldigi zaman (Cizelge 7.28) 342 nm’deki pikin yok qidau,
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450 ve 470 nm’deki piklerin, 440 ve 478 nm’ye kaydayrica 450 nm’deki pikin, 440
nm’ye kaydgl 420 nm’de de bir pikin gelgdi tespit edildi.

Notral 3-OCH; Schiff bazinin (5) UV spektrumuSékil 6.12) (Cizelge 7.26,
7.28) spektrumu ile kanastinldigi zaman 350 nm’deki pikin yok ol@gunu, 438
nm’deki pikin 427 nm’'ye kaygn (maviye kayma), 457 nm’deki pikin 472 nm'’ye
kaydgl (Batokromik etki) gozlendi. Notrad-OCHs Schif bazinin §ekil 6.17)
karsilastirildiginda 338 nm’deki pikin 322 nm’ye ; 443 nm ‘deki pik412 nm'ye ;
omuzun yok oldgu ; 443 nm’deki pikin ise 412 nm’ye kaygligozlendi.

Schiff bazlarinin (4, 5, 6, 7) noétral UV spektramlile asidik UV spektrumlari
karsilastirilmak (Cizelge 7.26 ve 7.2Bgkil 6.2; 6.7; 6.12; 6.17) istendi. Notral anilin
Schiff bazinin (3) UV spektrumu ile asidik Schifadni UV spektrumunda 320
nm’deki pikin 316 nm’ye ; 545 nm’deki pikin 450 rye kaydgl ve 357 nm’de yeni
bir pikin olustugu anlgild1.

Notral 2-OCH; Schiff bazi UV spektrumu ile asidik UV spektrumu
karsilastirildiginda 348 nm’deki pikin 357 nm’ye kayini, ayrica 450 ve 470 nm’deki
piklerin de yok oldgunu gordik.

Notral 3-OCH; Schiff bazi UV spektrumu ile asidik UV spektrumu
kargilastirildiginda 360 nm’deki pikin 357 nm’ye kaygni ve ayrica 438 ve 457
nm’deki piklerin de yok oldgu goéruldi.

Notral 4-OCH;s Schiff bazi UV spektrumuSekil 6.17) ile asidik UV spektrumu
karsilastirildiginda 443 nm’deki pikin 424 nm'ye kaylive 460 nm’'deki omuz
pikininde yok oldgu gorulda.
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Cizelge 7.26 Naftolik Schiff Bazlarinin (4,5,6,7) 8tral U.V. Spektrum Verileri

(nm).
Madde U.V. (Metanol),Amax (Abs)

4 233,2 315,2 342,4 356,4 436,0 454,0
(0,904) (0,272) (0,182) (0,295) (0,337) (0,324)

5 |- 320,0 348,0  |--—--—-- 450,0 470,0
(0,424)  |(0,360) (0,896)  |(0,888)

6 |- 3150 |- 360,0 438,0 457,0
(0,580) (0,448) (0,773) (0,737)

7 |- 323,0 338,0 358,0 443,0 460,0
(0,500) (0,469) (0,440) (0,706) (0,616)

Cizelge 7.27 Naftolik Schiff Bazlarinin (4, 5, 67) Asidik U.V. Spektrum Verileri

(nm).
Madde U.V. (Metanol),Amax (Abs)

4 225,2 316,0 356,8 436.0 449.6
(0,817) (0,171) (0,127) (0.065) (0.059)

5 248,0 317,0 357,0 |- [
(0,164) (0,344) (0,263)
275,0
(0,224)

6 248,0 316,0 357,0 |- [
(0,336) (0,264) (0,204)

7 248,0 323,0 360,0 4240 |-
(0,568) (0,256) (0,336) (0,295)
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Cizelge 7.28 Naftolik Schiff Bazlarinin (4, 5, 6, )7Bazik U.V. Spektrum

Verileri (nm).

Madde U.V. (Metanol),Amax (Abs)

4 232,8 315,2 342,0 355,6 436,0 453,6
(0,853) (0,253) (0,160) (0,169) (0,290) (0,290)

5 |- 3140 |- 420,0 440,0 478,0
(0,273) (0,292) (0,370) (0,348)

6 259,0 (0) [313,0  [----mmmmmem e 427,0 472,0
(0,312) (0,176) (0,178) (0,135)

7 259,0 (0) [322,0  |----mmmmmem |- 412,0 436,0
(0,412) (0,272) (0,302) (0,320)

4-OCH; Schiff bazinin (7) nétral UV spektrumunda ; 32383358, 443, 460
nm’de absorbsiyon pikleri gozlendi. Schiff bazifnazik UV spektrumunda, (Cizelge
7.28) 338, 358 nm’ddeki pikler yok olurken, 443 weki pik 436 nm’ye, 460 nm’deki
pik 436 nm’ye kaydi.

Asidik UV spektrumunda (Cizelge 7.27) ise 248 nm’dbsorbsiyon piki
olusurken, 338 nm’deki pik, 323 nm'ye ; 358 nm’deki pi860 nm’ye kaydi. 460
nm’deki pik yok oldu.

1-((fenilimino)metil)naftalen-2-ol  (4) alinafH-NMR spektrumu da yapiyi
destekledi. Aromatik bdlgede 11-H'lik coklu pikléd,15 ppm ve 15,3 ppm de 1-H'lik
sinyaller gozlendi §ekil 6.4). 15.3 ppm’deki 1-H’lik yayvan singletirOH protonuna;
9.15 ppm’'deki 1-Hlk singletin de —CH=N- imin pauna ait oldgu gozlendi.
Aromatik boélgenin gesletilmis spektrumundan aromatik protonlagaretlendi §ekil
6.5). Geniletilmis *H-NMR spektrumunda 6,94 ppm (1H, d4& 9 Hz), 7,5 ppm (1H,
d, 3s=8 Hz), 7,6 ppm (1H, d3d = 9 Hz), 7,93 ppm (1H, dyd= 9 Hz) dgerlerindeki
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1-er H'lhik dubletler sirasiyla H-3, H-5, H-4 ve Hgotonlarina ait olaraksaretlendi.
7,12 ppm — 7,23 ppm arasinda (4H, mult.) ve 7,3® pp7,39 ppm arasindaki (3H,
mult.) coklu pikler sirasiyla H-2', H-3', H-4', BI; H-6', H-6 ve H-7 protonlarina ait
olarak gozlendi. 1-(N-feniliminometil)-2-naftol (&n *H-NMR spektrum dgerleri
Cizelge 7.29'da gosterildi.

1-((fenilimino)metil)naftalen-2-ol (4)'UA*C-NMR’inda (APT) 5 adet C sinyali,
10 adet de CH sinyaline rastlan§ekil 6.6). Pik garetlemelerinde hesaplanangdder
ile gbzlenen dgerler arasindaki uyum agtarildi. Hesaplanan ve godzlenen sinyallerin
uyum icerisinde oldgu tespit edildi. Hesaplanan gixler (Cizelge 7.31) parantez icinde
gosterildi. Hesaplamalarda naftol halkasinglbalarak —OH, -CHO gruplari; fenil
halkasina bgll olarak da -NH grubu substitient olarak alindi (E.Erdik, 1993;
Silverstein 1981). Hidrojen icermeyen C- sinyaheen en soldaki sinyalin hidroksil
gurubuna bgh karbona ait oldgu disundldi. Bu nedenle 171,164 ppm’deki pik C-2
karbonuna ait olaraksaretlendi. 144,746 ppm’deki pikin azometin azotyGad=N)
bagli karbona ait oldgu tahmin edildi. Yapimizdaki ger hidrojen icermeyen karbonlar
C-1, C-4a ve C-8a karbonlari olup bunlar siraslyla,663, 127,177 ve 133,251 ppm’de
gozlendi §ekil 6.6 ve Cizelge 7.31). 10 adet CH aromatik alleyinden iki adetsi olan
C-2 ve C-3 sinyalleri spektrumda dahgddetli gelecginden 120,129 ve 129,663
ppm’deki iki siddetli pik C-2 ve C-3 karbonlarina ait olaralsaretlendi. Geri kalan 8
sinyalden en solda 154,130 ppm’deki pikin de azomerbonuna (CH=N) ait oldiu
disundlda.

13C-.NMR APT spektrumunda 126,470 ppm’'deki pik Ckarbonuna ait olarak
isaretlendi. 122,530, 136,896-129,351-123,489-128108756 ppm’deki alti pikin
sirasiyla C-3, C-4, C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlargit oldgu disinuldd. 1-(N-
feniliminometil)-2-naftol (4)'Un**C-NMR (APT) spektrum dgerleri Cizelge 7.31'da

gosterildi.
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HaCQ

l CH:N@ l CH=——=N

(4) ®)

OH OH

2-OCHs Schiff bazinin *H-NMR spektrumundaSekil 6.9) 4,08 ppm'de 3-
protonluk metoksi singleti, 1570 ppm’de 1-protonl@ yayvan singleti ve 9,25
nm’de 1-protonluk azometin singleti gozlendi. Ardika bdlgede 10-protonluk
sinyaller gozlendi. Aromatik bélgenin gslatiimis spektrumundanSgkil 6.10) daha
salikl isaretlemeler yapildi. Naftalen halkasindaki H-3, H-45 ve H-8 protonlari
sirasiyla 7,21, 7,49, 7,58, 7,84 ppngeiterinde birer protonluk 4 sinyal gézlendi. H-6
ve H-7 protonlari ise 7,09 ve 7,15 ppm’de birertpntuk 2 triplet (J=8 Hz) olarak
gozlendi. H-3 H-4- H-5- H-6 protonlarina ait sinyaller de fenil halkasina @itp
isaretlemeler gagidaki gibi yapildi. Hesaplanan glerlerle de kaglastirilarak (Cizelge
7.30) fenil protonlariningaretlemesi yapildi. Buna gére Hv& H-6 protonlari 6,83 ve
7,53 ppm’'de birer protonluk 2 dublet (J=8 Hz) :-4Hse H-5 protonlari ise 6,93 ve
7,16 ppm’de birer protonluk triplet (J=8 Hz) olamgdézlendi.

OCHj
A0 GO
OH OH
Q) ™
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3-OCH; Schiff bazinin (6YH-N.M.R. spektrumundaSekil 6.14) 3,68 ppm’'de 3
protonluk metoksi singleti, aromatik bolgede 10tpriuk ¢oklu pikler, 9,04 ve 15,34
ppm’lerdeki birer protonluk singletler gézlendiular sirasiyla azometin ve OH’a
aittir. Naftalen halkasindaksaretlemeler hem teorik hesaplamalarla (Cizelge)hat
de yapisi aydinlatilan Schiff bazlarinin (4,'B)NMR spektrumlarindan yararlanilarak
yapildi. Ayrica genietilmis aromatik bdlge spektrumlarindan yararlanild§ekil
6.15). 7,86-7,59-7,51 ve 6,89 ppm’deki birer préaérd dublet (IB Hz) sirasiyla H-8,
H-5, H-4 ve H-3 protonlarina ait olaradaretlendi. Yapiya gore (4) fenil halkasinda bir
protonluk singletin H-2 birer protonluk 2 dubletin H-&e H-4ve bir protonluk tripletin
de H-5protonuna ait olmasi gerekir.

H-2- protonu 6,71 ppm'de 1-H'lik singlet, H-¢e H-6 protonlari ise 6,77 ve
6,66 ppm’de birer protonluk dublet @ Hz) olarak go6zlend. 7,14 ppm’deki bir

protonluk triplet de H-Jorotonuna ait olaralaretlendi.

4-OCH; Schiff bazinin (7)'H-NMR spektrumundaSekil 6.19) 3,88 ppm'de
3H’lik metoksi singleti ; 9,33 de 1H'lik azometinl5,66 ppm’de 1-protonluk yayvan
OH singleti gozlendi. Aromatik bélgenin gelatiimis spektrumunda 6,98 7,95, 7,65 ve
7,58'de H-3, H-4, H-5, H-8 protonlari 4 adet biotonluk dublet (J=8 Hz) olarak
belirtildi. 7,20 ve 7,38 ppm’deki bir protonluk ikriplet (J=8 Hz) ise H-6 ve H-7
protonlarina ait olaraksaretlendi. H-2ve H-6 , 7,19 ppm’'de 2-protonluk dublet (J=8
Hz) ; H-3 ve H-5 protonlari ise 6,85 ppm’'de iki protonluk dubleti@k geldi Sekil
6.20).*H-NMR spektrumu da yapiy destekledi.

OH

(4)
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Anilin  Schiff bazinin  (4) *C-NMR spektrumu da teorik derlerle
karsilastirilarak yapildi §ekil 6.6; Cizelge 7.31). Yapidan da agnlidugl Gzere 5 adet C
ve 10 adet C-H beklenmektedir. C-1 ; C-2 ; C-4a8Cve C-1karbonlarinin sirasiyla
108,66 ; 171,16 ; 127,18 ; 133,25 ; 144, 7%aikerinde geldii gozlendi. 122,53 ;
136,90 ; 129,351 ; 123,50 ; 128,08 ve 118,756 ppki’'duyuk sinyaller ise C-3 ; C-4 ;
C-5;C-6; C-7; C-8, C-H karbonlarina ait olarg&retlendi.

Fenil halkasinda ise C;Z-6 ile C-3 ve C-5 karbonlarina ait iki adet ve C-4
karbonlarina ait bir adet sinyalin gelmesi gerekraek. C-2 ve C-6 ye ait piksiddeti
fazla olarak 120,13 ppm’'de ; Ca& C-5ye aitsiddeti yilksek olan pik ise 129,66 ppm
de, siddeti disik olan 126,47 ppmde gelen sinyalin de G4 larina ait oldgu
distnuldd. Azometin karbonu da (-CH=N-) 154,13 ppmgdelendi.

H3CQ

foanY

()

2-OCH;z Schiff bazi (5)'nin**C-NMR spektrum $ekil 6.11) karetlemesi de 4
nolu Schiff bazi gibi yapildi. Ogsen metoksi grubunun fenil halkasina etkisidir. 86,3
ppm’deki OCH karbonuna ait olarakaretlendi. Yapimizda (5) 6 adet C, 11 adet de C-
H bulunmaktadir. Maddenin spektrumunda en solda,3B7®pm'de gelen pik C-2

karbonuna ait olarakaretlendi.

Geriye kalan 5 adet C sinyali ise C-1 ; C-2 ; C-@a8a ve C-Xkarbonlarina ait
olup ; 108,70 ; 151,231 ; 127,05 ; 131,122 ; 134p&rdeki dgerlerin sirasiyla bu
karbonlara ait oldgu disinuldi. Naftalen halkasindaki C-3 ; C-4 ; C-5; C&-7 ; C-
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8, C-H karbonlar ise 116,02 ; 138,64 ; 127,10 3,12 ; 129,77 ve 125,60 ppm
deserlerinde geldi. Fenil halkasindaki C:3C-4 : C-5: C-6 C-H lari da hesaplanan
degerlerle kagilastirilarak 112,08 ; 128,55 ; 118,73 ; 121,53 pprdaikerinde gozlendi.
Azometin (-CH=N-) sinyali ise 149,30 ppm’de gozlef¢izelge 7.31;Sekil 6.11).

OCH,

OH

(6)

3-OCH; Schiff bazinin (65°C-NMR spektrumundakiSekil 6.16) karetlemeler
de teorik dgerlerle ve daha onceki analizlerle g&astirilarak yapildi. Metoksi grubu
55,84 ppm’de ; azometin (-CH=N-) sinyali 154,43 pgengeldi. Naftalen halkasindaki
C-1; C-2; C-4a ; C-8a ve fenil halkasindaki C;1C-3' karbonlari sirasiyla ; 109,08 ;
171,78 ; 127,59 ; 133,69 ; 146,38 ; 161,11 ppeederinde geldi ve bu gerler teorik
degerlerle uyum icindedir. C-3, C-4, C-5, C-6, C-7 @e8 aromatik naftil karbonlari
siraslyla, 119,22 ; 137,37 ; 128,50 ; 129,75 ;880,123,92 ; ppm’de geldi.

Fenil halkasina ait C-2', C-4', C-5' ve C-6', C-&tbonlari da sirasiyla 106,54 ;
112,43 ; 123,0 ; 112,61 ppm gelerinde gozlendi. Bu sonuclar da yapiyr (7)
destekledi.

CH=—N —@—ocrg

OH
(7)
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4-OCH; Schiff bazinin (7$*C-NMR spektrumundakiSekil 6.21) saretlemeler
de hesaplanan ve daha oncekigatterle uyum iginde bulundu (Cizelge 7.31). Metoksi
grubuna 56,0 ppm’de ; azometin (-CH=N-) sinyali IT64% ppm’de geldi. Naftalen
halkasindaki C-1 ; C-2 ; C-4a ; C-8a ve fenil halkaaki C-1' , C-4' karbonlari
sirasiyla ; 109,341 ; 169,65 ; 122,43 ; 133,568,983 ; 158,93 ppm’dearetlendi ve bu
degerler teorik dgerlerle uyum icindedir. C-3, C-4, C-5, C-6, C-7 €e8 aromatik
naftil C-H’lan sirasiyla, 119,29 ; 136,36 ; 127,6923,74 ; 127,29 ; 129,70 ppm’de
geldi. Fenil halkasina ait C-2', C-6' ve C-3', 'CG-H karbonlar sdeser olup bu
karbonlara ait sinyaller iki adet vgddeti yuksek olarak sirasiyla 121,94 ; 115,25
ppm’de gozlendi (Cizelge 7.31).

Sentezlenen Schiff bazlarinin (4, 5, 6, 7) spekwp&k verileri, iyotlama
reaksiyonu sonucunda izole edilecek drunlerin yamin aydinlatiimasi ve yapi
spektrum verilerinin karlastirilmasi amaciyla yapildi.
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7.3.2. Naftolik Schiff Bazlarinin (4, 5, 6, 7) Dgal Zeolit Klinoptilolit
Katalizorlii giinde Elektrofilik Aromatik Tyot Siibstitiisyon Ve Kimyasal Analiz,
Kiitle, IR, UV, *H-NMR Ve *C-NMR Spektrumlarinin Tarti smasi

Calsmanin amag¢ kisminda belirtifdi gibi, zeolit katalizorliguinde iyodun
aromatik elektrofilik yer dgstirme reaksiyonlarinfenil halkasinda —OCH(metoksi)
substitie Schiff bazlarina uygulayarak elektrofil&kromatik iyot substitisyonu

gerceklatiriimek istendi.

2-Hidroksi-1-Naftaldehit (3), anilin ve 2-, 3-;metoksi substitiie anilinlerden
Naftolik Schiff bazlar (4, 5, 6, 7) Sawich ve igata grubunun (1956) yontemiyle
sentezlendi. Yapilari IR, UVYH-NMR ve *C-NMR spektrumlari ile aydinlatildi.

Teorik olarak verilen®*C-NMR ve'H-NMR degerleri CHEM 3D programinda
hesaplandi. Maddenin alinafC-NMR ve'H-NMR spektrumlarinin da teorik gerler
ile uyum icinde oldgu gozlendi (Cizelge 7.33 ve Cizelge 7.34). Teweker parantez
icinde belirtildi.

Naftolik Schiff bazlarinin (4-7) dmal bir zeolit olan Kklinoptilolit
katalizorligiinde iyot ile elektrofilik aromatik iyotlama realgenlari gerceklgtirmek ve
izole edilen Griinlerin yapilarini elementel anakitle, IR, UV,'H-NMR ve **C-NMR

spektrumlari ile aydinlatiimak istedik.

Bu amagla sentezlegimiz ve yapilarini tam olarak aydinl@tmiz Schiff
bazlarindan 1-((-fenilimino)metil)naftalen-2-ol (4)e iyot susuz toluen icerisinde
klinoptilolit katalizorligiinde 12 saat sire ile refluks edildi. Belli arard ITK
(SiOy/toluen) kontrolll yapilarak Schiff bazinin (4) tamen reaksiyona girip girmegli
izlendi. Deney sonunda elde edilen Uriin %10’ luk®@; cozeltisi ile yikandiktan
sonra geriye kalan ham (riin, organik faz ucurupneparatifiTK ile (SiOu/toluen)

saflastinildi , (R=0.24) olan urun etil alkolden % 28.20 (e.n.’@Y sari renkli kristaller
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verdi. Maddenin kutle spektrumundgekil 6.22) 374.0'da %100 bollukta molekuler
iyon piki gozlendi. Ayrica 246.1'de % 41.6 bollak@M-HI)"; 229.9'da %31.6 bollukta
M-(I-H,0)" ve 144.1'de %10 bollukta (M-ElsNI)* pikine rastlandi.

Elde edilen iyotlanngi Schiff bazinin DMSO-Hasit katalizérlgiinde iyotlama
reaksiyonunda elde edilen maddenin kutlesi ile uygmde oldgunu dgruladi
(Karakog¢ N., 2002). Teorik ve bulunan kimyasal ansbnuclari da (GH12INO) kapali
formulind destekledi. (Hesaplanan : %C 54.71, %24 3%N 3.75 ; Gozlenen : %C
54.16, %H 4.35, %N 3.23)

Maddenin IR spektrumuSgékil 6.24) (KBr) 3448 crit (H-bazli-OH) grubunu
gosterdi. Aromatik halkanin vagh 1550-1474 crvdeki piklerle desteklendi. 1612 ¢m
bYde (-CH=N-) grubuna ait pik gozlendi.

Maddenin UV spektrumund&é€kil 6.23) (EtOH) 284.4 (0.412), 317.2 (0.720),
358.4 (0.545) nm’de pikler gozlendi. Asit ilavese iUV spektrumunda dgsiklik
olmadi ve baz ilavesi ile UV spektrumu 287.0 (0)81315.0 (0.520), 395.0 (0.780)
nm’de pikler verdi. En gglaki pikte 37 nm’lik batokromik kayma go6zlendi.

Maddenin®*C-NMR spektrumundaSekil 6.27) iyodun fenil halkasindaki C-4
karbonuna substitiie olgu 90.78 ppm’deki sinyalden aglalli. Bu da yapiyr tam
olarak aydinlatmamiza yardimci olduDeneysel ve teorik gerlerin uyum icinde
oldugu goézlendi (Cizelge 7.33}3C-NMR spektrumunda 11 tane CH, 6 tane C sinyali
gozlendi. *C-NMR spektrumu dikkatli birsekilde analiz edildiinde spektrumda
gozlenen 155.80 ppm’de goOzlenen pikin azometin ENH karbonuna ait oldiu
disunildd. 109.03, 168.86, 127.57, 133.03, 145.757@®@pm’deki 6 kuguk pik
sirasiyla hidrojen iyonu icermeyen C-1, C-2, C@&a, C-1 ve C-4 karbonlarina ait
olarak karetlendi. 118.95, 136.72, 129.46, 121.57, 128.20123.75 ppm’deki -CH
sinyallerinin sirasiyla naftalen halkasindaki G234, C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlarina
ait oldygu anlgildi. Geri kalan 122.38 ve 138.71 ppm’deki sinyalie C-2 ve C-6,

C-3 ve C-5 karbonlarina ait olarakaretlendi.
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MaddeninH-NMR spektrumu $ekil 6.25) da yapiy! destekledi. Hesaplanan
degerler Cizelge 7.34' de parantez icinde gosteklimi Deneysel ve hesaplanan

degerlerin uyum icinde oldgu gézlendi.

Maddenin'H-NMR  spektrumunda (CD€)l 15.20 ppm’deki 1-H'hk
singletin naftolik -OH ve 9.35 ppm’'deki 1-H’lik gtetin ise azometin (-CH=N-)
protonuna ait oldgu disunuldi. Aromatik bélgenin gegletiimis *H-NMR
spektrumundanSgkil 6.26) yapinin aydinlatiimasi dahgslddl oldu. 7.82, 7.73 ve
7.12 ppm’deki 1’er H’lik dubletler sirasiyla H-5¢18.0 Hz), H-8 (3¢=8.0 Hz) ve H-3
(J34~6.0 Hz) protonlarina ait olaraksaretlendi. 7.11 ppm’deki 2-H’lik dubletin
(J» 3=8.0 Hz) H-2 ve H-B8 (¥ ¢=8.0 Hz) protonlarina, 7.76 ppm’'deki 2-H’lik dubtet
(J> 2=8.0 Hz) ise H-3ve H-8 (J =8.0 Hz) protonlarina ait olgu disunuldu. 8.10
ppm’deki 1-Hlik dublet (4,=8.0 Hz) H-4 protonuna ait olarakaretlendi. 7.36
ppm’deki 1-H'lik triplet (3 =J~=8.0 Hz) H-6 protonuna ve 7.53 ppm’'deki 1-H’lik
dubletlerin tripletleri (§~=2.0 Hz ve ¢+~=J; 8.0 Hz) H-7 protonuna ait olarak

isaretlendi.

Bu reaksiyondan elde edilen driiniin kitle, IR, UM:NMR ve *C-NMR
spektrumlari daha 6nce de bu konu lzerindesaalDevrim Ozgiit (1998) ve Nimet
Karakoc¢’un (2002) spektrum sonuglariyla da uyumdei bulundu. Maddenin yapisinin
1-((4'-iyodofenilimino)metil)naftalen-2-ol (8) algunu destekledi.

Ayrica yapilan teorik iyotsuz ve iyotlu atomik yilesaplamalari bu yapiyi
desteklemezken, termodinamik hesaplamalardan ettileneveriler yapinin 1-((4'-

iyodofenilimino)metil)naftalen-2-ol (8) oldiwnu destekledi.

l CH=NOI

OH

(8)
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Anilin Schiff bazinin (4) klinoptilolit dgal zeoliti katalizérligtinde ile iyotlama
reaksiyonundan tek trin olarak 1-((4'-iyodofenihmimetil)naftalen-2-ol (8) vermesi
Uzerine, Schiff Bazlarinin (5, 6, 7) fenil halkadaki metoksi slbstitientinin, iyotlama
reaksiyonlarindaki yonlendirici etkisini gtamak amaciyla 2'-, 3'- ve 4'-OGaftolik
Schiff Bazlar klinoptilolit zeoliti katalizorlglinde iyot ile iyotlama reaksiyonlar
gerceklatiriimek istendi.

Bu amacla ilk reaksiyon olarak, 2'-O¢g8chiff Bazinin (5) kinoptilolit zeoliti

katalizorligiinde iyotlama reaksiyonu gercegtlaldi.

1-((2'-Metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (5§1.385 g, 5 mmol) iyot (0.635
g, 5 mmol) kuru toluen icerisinde (150 ml) 10 dind&ptilolit zeoliti katalizorligiinde
12 saat sureyle refluks edildi. Schiff bazinin {@naminin reaksiyona girip girmedi
ITK (SiOy/toluen) ile belli araliklarla kontrol edildi. Eldedilen sizinti % 10’luk
NaS,0; ile yikandiktan sonra toluen c¢ozeltisi susuz3@, ile kurutuldu. Toluenin
vakumda ucurulmasindan sonra ham uriin prepdfidif(SiO./toluen) ile saflgtirildi.
Ri=0.08 olan urin (e.n.: 182 °C) % 25.4 verimle atkolden sari renkli kristaller

verdi.

Uriin kitle spektrumunda $ekil 6.28) 404.0° de molekiler iyon piki verdi,

ayrica kitle spektrumunda 278.1 de'{NIpiklerine rastlandi.

Elementel analiz sonuclarinda ise %C 53.65; %HH;2%N 3.52 (Bulunan);
%C 53.62; %H 3.50; %N 3.47 (Hesaplanan) olup, maiuve hesaplanan gkrler

uyum icindedir ve maddenin kapali formultinungt 4NO- oldugu desteklendi.

Elde edilen ve saffirilan maddenin IR spektrumundaékil 6.30) yaklaik
3050 cm” de H- bali —OH piki yayvan pik olarak gozlendi. 1620 ¢hdeki pikin
azometin bgina ait oldgu anlaildi. 1585-1455 cm arasinda uclii pik aromatik
halkaya ait olaraksaretlendi. 1270 cthve 1225 crit’ deki piklerin —C-O- ve —C-N- ‘ e
ait olduzu distintildii. 830 cnt ve 755 crit’ deki piklerin de aromatik stibstitiisyonu

belirledigi sonucuna varildi.
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UV spektrumunda 242 ve 247 nm’ de absorbsiyon smakmlari gozlendi
(Sekil 6.29). Maddenin asidik UV spektrumunda veik&?V/ spektrumunda da 242 ve
247 nm’ de pikler gozlendi. Spektrumdan da gorgidigibi ne batokromik ne de

hipsokromik kayma gozlenmedi.

Maddenin yapisina goréH-NMR spektrumunda 4 tane singlet, 6 tane dublet, 2

tane de tripletin gelmesi gerekmektedir.

Alinan *H-NMR spektrumunda (CDG) (Sekil 6.31) 14.12 ppm’ deki 1-H'lik
singletin naftolik —OH protonuna ve 9.20 ppm’ ddékH’lik singletin azometin (-
CH=N-) protonuna ait oldiu distintldii. Aromatik bélgenin gegletilmis *H- NMR
spektrumundaSekil 6.32) 6 adet 1-H'lik dublet, 2 adet 1-H'ltkiplet ve 1 adet 1-

H’lik singlet’in aromatik protonlara ait olgu distnuldi.

Buna gore fenil halkasindaki H-3' * iin 1-H’lik sleg naftalik halkasindaki H-3,
H-4, H-5, H-8 ve fenil halkasindaki H-6', H-5' intleer H'lik dublet; naftalik halkadaki
H-6 ve H-7 protonlarinin 1-er H'lik triplet gelmegerekir ve ayrica spektrumda 1-H'lik
—OH pikinin, 3-H'hk —OCH pikinin gelmesi gerekir.Yani toplam 9 adet arorkati
halkaya ait proton ve 5 adet dezeli protonlar olmak Uzere toplam 14 proton gelmesi
gerekmektedir. Bu piklelH-NMR’ da gozlendi.

Urtiniin geniletilmis *H-NMR’ spektrumunda (CDG) (Sekil 6.32) ise 8.02
ppm’ deki 1-H’lik dubletin (=8 Hz) H-4 protonuna ait olgu; 7.74 ppm’ deki 1-
H’lik dubletin (%¢=9 Hz) H-5 protonuna; 7.65 ppm’ deki 1-H’hk dutite(J; =9 Hz)
H-8 protonuna; 7.21 ppm’ deki 1-H’lik dubleting (38 Hz) H-3 protonuna; 7.40 ppm’
deki 1-H'lik dubletin (=10 Hz) H-5' protonuna; 7.05 ppm’ deki 1-H'lik laatin
(Js6=8 Hz) H-6" protonuna; ait olgu ve teorik hesaplamalarla uyum icinde @du
gozlendi. 7.51 ppm’ deki 1-H'lik triplet {3= % &=5 Hz) H-7 ve 7.31 ppm’ deki 1-
H’lik tripletin (Js 6= J7=8 Hz) H-6 protonlarina ve 7.28 ppm’ deki 1-H'liikngletin H-
3' protonuna ait oldiu, 3.73 ppm’ deki 3-H’lik singletin -OC4protonlarina ait oldgu
anlssildi.
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Maddenin*C-NMR spektrumunda 18 adet sinyal gozlenmesi geedkedlir.
Bunlardan 9 adet sinyalin hidrojenli (CH), 7 adetyalin de dger proton icermeyen
karbonlara, bir adet (-CH=N-) karbonuna ve birtad®H karbonuna ait sinyallerin
gelmesi gerekmektediS€kil 6.33).

Buna gore 89.36 ppm’ deki pik, iyot substitle ofn@+4' karbonuna ait olarak
isaretlendi. Bu karbon i¢in hesaplanan teorilgedtede 93.9 ppm’ dir. Sirasiylageir
karbonlar (proton icermeyen karbonlar ) 108.495.69 ; 126.40 ; 131.45 ; 133.27 ve
151.08 ppm’ deki kiicuk pikler de C-1; C-2; C-&a8a; C-1' ve C-2' karbonlarina ait
olarak karetlendi. CHgaretlemeleri ise"*C-NMR spektrumuna gores@zidaki sekilde
yapilmstir (Sekil 6.33).

Teorik olarak hesaplanan aromatik naftil protomidan CH’ lardan en solda
geleni C-4, en sala geleni C-3 karbonudur (Cizelge 7.33). Fenikasinda ise en
solda geleni C-5' karbonu, engda geleni C-3' olmalidir. Bu bulgular g6z 6nine
alinarak yapilansaretlemelere gore 137.66; 129.06; 127.85; 123.29,5P; 117.86
ppm’ lerdeki 6siddetli buyuk pik sirasiyla C-4; C-5; C-7; C-8; C®-3 karbomlarina
ait oldyu disunuldd.  Geri kalan 129.85; 123.06; 118.12 ppmdé&i 3 siddetli
yuksek pik de C-5'; C-6"; C-3' karbonlarina aitrakaisaretlendi.

Formdillerden de anddacasl Uzere iyot fenil halkasina azometin grubuna goére
para, -OCH substitientine gore ise meta konumungldadi. Burada yonlendirici
etkiyi yapan —CH=N- grubu olgu yapilan atomik yik hesaplamalari sonucunda da
yonlenmenin azometin grubu etksiyle olgcadaha o©nceki bolimde bahsedildi.
Naftalen halkasindaki —OH grubu da yonlendirici iwtkarttirdigi hesaplamalar

sonucunda gorulda.
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Yukarida acikladimiz spektroskopik verilerden, elde edilen maddenin

yapisinin 1-((4'-iyodo-2'-metoksifenilimino)metigftalen-2-ol (9) oldgu anlgildi.

HCO

l CH=N |

OH

9)

Yapms oldusumuz aratirmada 1-((2'-metoksifenilimino)metil)naftalen-2-o
(5)'in klinoptilolit zeoliti katalizorligiinde iyotlama reaksiyonunda, iyotun Schiff
bazindaki 1-((2'-metoksifenilimino)metil)naftalere?2 (5) fenil halkasinin 4'-
karbonuna substitie olmasi nedeniyle, 1-((4'-iy@dmetoksifenilimino)metil)naftalen-
2-ol (9) Urtnudndn oldgu anlgildi. Bu nedenle caimamizda Schiff bazindaki fenil
halkasinda 3' konumunda bulunan —-QCHiubstitientinin ydnlendirmeye etkisi
arggtirlimak istendi. Bu amagla 1-((3'-metoksifenilimjmetil)naftalen-2-ol (6) ile ayni

sartlarda iyotlama reaksiyonu gerceftiglmek istendi.

Bunun icin de, 1-((3-metoksifenilimino)metil)nafa-2-ol (6) kinoptilolit
zeoliti katalizorligiinde kuru toluen icerisinde iyot ile iyotlama reigkeuna tabi
tutularak refluks edildi. Bu slre icinde Schiff zoan tamaminin reaksiyona girip
girmedigi ITK (SiOy/toluen) ile kontrol edildi. Reaksiyon sonunda ettilen ¢ozelti
% 10’luk NaS;0s ile yikandiktan sonra toluen c¢ozeltisi susuz3@, ile kurutuldu.
Toluenin vakumda ugurulmasindan sonra ham UriinapagipITK (SiOy/toluen) ile
saflgtinldi ve g drunun vag ( R =0.15, R=0.33, R=0.43) gb6zlendi.

PreparatifiTK (SiO./ toluen) (R =0.15) ile saflgtirilan ve alt tabakadan elde

edilerek etanolden kristallendirilen sari renklticirelde edildi. % 15.2 verimle elde
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edilen maddenin erime noktesi 118°C olup, kutlekspenu Sekil 6.34) 404.0' de
molekiiler iyon piki verdi, ayrica kiitle spektruman®78.1 de (M) piklerine
rastlandi.

Elementel analiz sonuclarinda ise %C 53.69; %H5;2%N 3.44 (Go6zlenen);
%C 53.62; %H 3.50; %N 3.47 (Hesaplanan) olup, Ulgiigt gibi bulunan ve
hesaplanan gerler uyum icindedir ve kapali formuliy§£1,4INO>’ dir.

Elde edilen maddenin IR spektrumundgekil 6.36) yaklaik 2955 cm®” de H-
bagli —OH piki yayvan pik olarak gozlendi. 1650 ¢hdeki pikin azometin bana ait
oldugu anlgildi. 1590-1470 crt arasindaki piklerin aromatik halkaya ait olarak
isaretlendi. 1300 cih ve 1225 crit’ deki piklerin —C-O- ve —C-N- * e ait oldiu
distinuldi. 845 cnf ve 740 crit’ deki piklerin de aromatik siibstitiisyonu belirlgidi
disundlda.

UV spektrumunda 248, 262 ve 443 nm’ de absorbsigaksimumlari gozlendi
(Sekil 6.35). Maddenin asidik UV spektrumunda is& 2 269 nm’de absorbsiyon
maksimumlari g6zlendi. Bazik UV spektrumunda 443deki pik yok oldu, 232 ve
241 nm’ de pikler gozlendi.

Maddenin 6nerilen yapisina gorél-NMR spektrumunda 4 tane singlet, 6 tane

dublet, 2 tane de triplet sinyallerinin gozlenmgsiekir.

Maddenin alinadH-NMR spektrumunda (CD@G) (Sekil 6.37) incelendjinde 4
tane singlet, 6 tane dublet, 2 tane de tripletitmge oldugu gorildi. *H-NMR
spektrumunun analizinden 15.20 ppm’ deki 1-Hlikyyan singletin naftolik —OH,
9.24 ppm’ deki 1-Hlik singletin azometin (-CH=Nve 3.98 ppm’'deki 3-Hlik

singletin -OCH protonlarina ait olaralgaretlendi.

Maddenin genietilmis *H-NMR spektrumundaSekil 6.38) 8.01 ppm’ deki 1-
H'lik dubletin (%4=9.0 Hz) H-4 protonuna ait ol@u; 7.74 ppm’ deki 1-H’lik dubletin
(J56=8.0 Hz) H-5 protonuna; 7.72 ppm’ deki 1-H'lik detin (}s=8.0 Hz) H-8
protonuna; 7.65 ppm’ deki 1-H’lik dubleting(4=8.0 Hz) H-3' protonuna; 7.45 ppm’
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deki 1-H’lik triplet (3= J=8.0 Hz) H-7 ve 7.27 ppm’ deki 1-Hlik tripletinJy(s=
Js,7=8.0 Hz) H-6 protonlarina; 6.69 ppm’ deki 1-H’lilayvan singletin H-6' protonuna;
7.02 ppm’ deki 1-H'hk dubletin 1=6.0 Hz) H-3 protonuna; 6.68 ppm’ deki 1-Hlk
dubletin (4 5=8.0 Hz) H-4' protonlarina ait olaragaretlendi.

Maddenin*C-NMR spektrumunda 18 adet sinyal gozlenmesi geededlir.
Teorik hesaplamalarin da, maddenin alinan spektilenuyum icinde oldgu gozlendi
(Cizelge 7.33).

Maddenin®*C-NMR spektrumu $ekil 6.39) analiz edildginde 18 adet sinyalin
gozlendgi bu sinyallerden 9 tane sinyalin CH karbonlaring, adet sinyalinde
substitiient icermeyen gir aromatik karbonlara, gér ikisinin de -CH=N- ve —OCH

karbonlarina ait oldgu distinuldu.

3C-NMR spektrumunda 82.73 ppm’ de gelen pikin iystibstitie C-2'
karbonuna ait olarakaretlendi. Bu dger teorik olarak iyot bgi karbonla uyum icinde
oldugunu gosterdi. Spektrumdan sirasiyla 108.84 ppmi; d&#8.94 ppm’ deki; 127.36
ppm’ deki; 133.04 ppm’ deki; 169.82 ppm’ deki ve718 ppm’ deki pikler proton
icermeyen karbonlar de C-1; C-2; C-4a; C-8a; @€l'C-5' karbonlarina ait olarak
isaretlendi. Maddenin gegietilmis *C-NMR ( Sekil 6.40) spektrumuna gére CH
aromatik karbonlari sirasiylaaretlendi. Buna gére 136.94; 129.70; 128.19; 123.7
121.91; 118.97 ppm’ lerdekigddetli blylk piklerde sirasiyla C-4; C-5; C-7; C&-

6; C-3 CH aromatik karbonlarina ait ofludistinuldi. Geriye kalan 139.91; 113.16;
104.26 ppm’ lerdeki 3siddetli yuksek piklerin de C-3'; C-4'; C-6' CH aratik
karbonlarina ait olaraksaretlendi. 56.49 ppm’deki sinyalin —OgHkarbonuna ve
154.86 ppm’deki sinyalinde —CH=N- karbonuna astuglu distnuldu.
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Yukarida acikladimiz spektroskopik verilerden, elde edilen maddenin
yapisinin iyot substitiie Schiff Bazinin 1-((2'-ige8'-metoksifenilimino)metil)naftalen-
2-ol (10) oldgu anlgild.

O CH=—N
‘ |

OH

OCHj3

(10)

Ham uriinden elde edilen ikinci triin preparfiK (SiO./ toluen) (R=0.33) ile
saflagtirilan ve etanolden kristallendirilen sari renktiin elde edildi. % 19.6 verimle
elde edilen maddenin erime noktasi 167°C olup,eképektrumunda Sekil 6.41)
404.0' de molekuler iyon piki verdi, ayrica kiitlgpektrumunda 277.1 de (M)
piklerine rastlandi.

Elementel analiz sonucglarinda ise %C 53.69; %Hp;2%N 3.44 (Go6zlenen);
%C 53.62; %H 3.50; %N 3.47 (Hesaplanan) olup, Igdigii gibi bulunan ve
hesaplanan gerler uyum icindedir ve kapall formull148114INO,’ dir.

Elde edilen maddenin IR spektrumundgekil 6.43) yaklaik 2970 cm® de H-
bagll —OH piki yayvan pik olarak gozlendi. 1635 ¢hdeki pikin azometin bana ait
oldugu anlgildi. 1575-1455 cm arasindaki piklerin aromatik halkaya ait olarak
isaretlendi. 1270 cih ve 1240 crit’ deki piklerin —C-O- ve —C-N- * e ait oldu
distinuldi. 815 cnf ve 740 crit’ deki piklerin de aromatik siibstitiisyonu belirlgidi
disunalda.
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UV spektrumunda 249 ve 266 nm’ de absorbsiyon mabksilari gozlendi
(Sekil 6.42). Maddenin asidik UV spektrumunda is® 24 264 nm’de absorbsiyon

maksimumlari gézlendi. Bazik UV spektrumunda 40296 nm’ de pikler gozlendi.

Maddenin 6nerilen yapisina gorél-NMR spektrumunda 4 tane singlet, 6 tane
dublet, 2 tane de triplet sinyallerinin gozlenmgsrekir. Teorik hesaplamalar da g6z
onunde bulunduruldiunda maddemizin spektrumu ile uyum icinde @ldwyorulda
(Cizelge 7.34).

Maddenin alinan*H-NMR spektrumu (CDG) (Sekil 6.44) incelendjinde 4
tane singlet, 6 tane dublet, 2 tane de tripletitmge oldugu gorildi. *H-NMR
spektrumunun analizinden 14.85 ppm’ deki 1-Hlikyyan singletin naftolik —OH,
9.40 ppm’ deki 1-H'lik singletin azometin (-CH=Nve 3.88 ppm’'deki 3-Hlik
singletin -OCH metil protonlarina ait olarakaretlendi.

Maddenin genletilmis *H-NMR spektrumundaSekil 6.45) 8.19 ppm’ deki 1-
H'lik dubletin (%4=8.0 Hz) H-4 protonuna ait ol@u; 7.92 ppm’ deki 1-H’lik dubletin
(J56=8.0 Hz) H-5 protonuna; 7.83 ppm’ deki 1-H'lik detin (Js=8.0 Hz) H-8
protonuna; 7.80 ppm’ deki 1-H’lik dubletins(¢=8.0 Hz) H-5' protonuna; 7.61 ppm’
deki 1-H’lik triplet (3= J¢=8.0 Hz) H-7 ve 7.44 ppm’ deki 1-Hlik tripletinys=
J7=8.0 Hz) H-6 protonlarina; 7.42 ppm’ deki 1-Hhkubletin (3,~8.0 Hz) H-3
protonuna ve 6.69 ppm’ deki 1-H'lik dubletins=8.0 Hz) H-6' protonuna; 7.00 ppm’
deki 1-H'lik singletin H-2' protonlarina ait olaraaretlendi.

Maddenin**C-NMR spektrumu $ekil 6.46) analiz edildinde 18 adet sinyal
gozlendgi bu sinyallerden 9 tane sinyalin CH karbonlaring, adet sinyalinde
substitiient icermeyen gir aromatik karbonlara, gér ikisinin de -CH=N- ve —OCH

karbonlarina ait oldgu distnuldd.

3C-NMR spektrumunda 83.85 ppm’ de gelen pikin iysiibstitie C-4'
karbonuna ait olarakaretlendi. Bu dger teorik olarak iyot bgi karbonla uyum icinde

oldugunu gosterdi. Spektrumdan sirasiyla 109.06 ppm,deki.00 ppm’deki, 127.75
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ppm’ deki; 132.97 ppm’ deki; 149.00 ppm’ deki ve71@ ppm’ deki pikler proton
icermeyen karbonlardan C-1; C-2; C-4a; C-8a; Cel'Gr3' karbonlarina ait olarak
isaretlendi. Maddenin gegietiimis “*C-NMR spektrumuna §ekil 6.47 ve 6.48) gore
CH aromatik karbonlari sirasiylgaretlendi. Buna gore 136.60; 129.47; 128.25; 123.86
120.65; 119.22 ppm’ lerdekigiddetli buyuk pik sirasiyla C-4; C-5; C-7; C-8; C&-3
karbonlarina ait oldgu distinuldd. Geri kalan 139.86; 113.63; 105.33 pprdd&i 3
siddetli yiiksek pik de C-5'; C-6"; C-2' karbonlaraifiolarak garetlendi. Maddenih®C-
NMR spektrumunda 55.75 ppm’'de —-O¢€Me 157.54 ppm’de —CH=N- ait olarak
disundldd.

Bu spektroskopik verilerden elde edilen maddenjiapisinin 1-((4'-iyodo-3'-

metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol (11) oldu desteklenngtir.

OCHj3

l CH=N [

OH

(11)

m-OCH; Schiff bazinin (6) klinoptilolit zeoliti katalizéiigiinde iyot ile iyotlama
reaksiyonundan elde edilen Urinin prepardiK (SiO./ toluen) (R =0.43) ile
saflgtirilan Gg¢uncl Grinu etanolden sari renkli krigtaWerdi. % 25.3 verimle elde
edilen maddenin erime noktasi 73°C olup, kitle speku ( Sekil 6.49) da 529.9'de
molekiiler iyon piki verdi, ayrica kiitle spektrumandio4.0 (M-1) ve 278.1 de (MH,)

piklerine rastlandi.

Elementel analiz sonuglarinda ise %C 41.28; %H8;2%N 2.54 (Bulunan);
%C 40.86; %H 2.48; %N 2.65 (Hesaplanan) olup, Ulgigu gibi bulunan ve

hesaplanan gerler uyum icindedir ve kapall formull14E114INO,’ dir.
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Elde edilen maddenin IR spektrumundgekil 6.51) yaklaik 2985 cni” de H-
bagli —OH piki yayvan pik olarak gozlendi. 1625 ¢hdeki pikin azometin bana ait
olduzgu anlaildi. 1590-1470 cm arasindaki piklerin aromatik halkaya ait olarak
isaretlendi. 1315 cih ve 1240 crit’ deki piklerin —C-O- ve —C-N- ‘ e ait oldiu
distinildi. 860 cnt ve 740 crit’ deki piklerin de aromatik stibstitiisyonu olarak

isaretlendi.

UV spektrumunda 247 ve 267 nm’ de absorbsiyon makslari gozlendi
(Sekil 6.50). Maddenin asidik UV spektrumunda is® 24 266 nm’de absorbsiyon
maksimumlari gozlendi. Bazik UV spektrumunda 283241 nm’ de pikler gozlendi.

Maddenin 6nerilen yapisina gorél-NMR spektrumunda 5 tane singlet, 4 tane
dublet, 2 tane de triplet sinyallerinin gozlenmgsiekir. Teorik hesaplamalar g6z
onunde bulunduruldiunda maddemizin spektrumu ile uyum icinde @ldwgdzlendi
(Cizelge 7.34).

Maddenin alinan'H-NMR spektrumunda (CD@) (Sekil 6.52) incelendiinde
5 tane singlet, 4 tane dublet, 2 tane de triplgtmis oldusu gorildi. *H-NMR
spektrumunun analizinden 14.72 ppm’ deki 1-Hlikyyan singletin naftolik —OH,
9.30 ppm’ deki 1-H'lik singletin azometin (-CH=Nve 4.01 ppm’deki 3-H’lik

singletin -OCH metil protonlarina ait olarakaretlendi.

Maddenin genletilmis *H-NMR spektrumundaSekil 6.53) 8.11 ppm’ deki 1-
H'lik dubletin (%4=9.0 Hz) H-4 protonuna ait ol@u; 7.83 ppm’ deki 1-H’lik dubletin
(J56=9.0 Hz) H-5 protonuna; 7.73 ppm’ deki 1-Hlik detin (Fs=8.0 Hz) H-8
protonuna; 7.15 ppm’ deki 1-Hlik dubletins(#9.0 Hz) H-3 protonuna; 7.50 ppm’
deki 1-H'lik triplet (&= J¢=8.0 Hz) H-7 ve 7.33 ppm’ deki 1-H'lik tripletins(e=
Js,7~=8.0 Hz) H-6 protonlarina; 8.18 ppm’deki ve 6.64mmleki 1-er H'lik singletlerin

H-5' ve H-2' protonlarina ait olaragaretlendi.
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Maddenin*C-NMR spektrumunda 18 adet sinyal gozlenmesi geedkedlir.
Teorik hesaplamalar da alinan spektrumlar uyum dginold@gu gozlendi
(Cizelge 7.33).

Maddenin**C-NMR spektrumu $ekil 6.54) analiz edildinde 18 adet sinyal
gozlendgi bu sinyallerden 8 tane sinyalin CH aromatik kanlaoina, 8 adet sinyalinde
substitiient icermeyen gir aromatik karbonlara, gkr ikisinin de -CH=N- karbonuna

ve —OCH metilen karbonuna ait ol@gu disunuld.

13C-NMR spektrumunda 84.18 ppm’ deki pikin ve 85@8m’ de gelen pik'in
fenil halkasinda iyot substitiie olan C-6' ve GaFbonlarina ait oldgu isaretlendi. Bu
teorik degerler de iyot bgl karbonlarla uyum icinde olgunu gosterdi. Spektrumdan
sirasiyla 108.65 ppm’deki, 151.15 ppm’deki, 127pfdm’ deki; 132.17 ppm’ deki;
165.49 ppm’ deki ve 147.06 ppm’ deki pikler proigarmeyen karbonlar de C-1; C-2;
C-4a; C-8a; C-1' ve C-5' karbonlarina ait olarafrétlendi. Maddenin*C-NMR
spektrumuna Bekil 6.54) gére CH aromatik karbonlari sirasigaretlendi. Buna gére
136.08; 129.08; 127.75; 123.47; 120.35; 119.53 pperdeki 6 siddetli buytk pik
sirasiyla C-4; C-5; C-7; C-8; C-6; C-3 karbonlaraiolduyzu disunuldl. Geri kalan
160.06 ve 102.88 ppm’ lerdeki gddetli yiksek pik de C-3'; C-2' karbonlarina ait
olarak karetlendi. 56.65 ppm’de sinyalin —Oglretilen karbonuna ve 157.65 pm’'de
sinyalin —-CH=N- azometin karbonuna ait olargdretlendi.

Yukarida acikladgmiz spektroskopik verilerden, yapinin iyot sulmitSchiff
Bazinin  1-((2',4'-diiyodo-5-metoksifenilimino)mitiaftalen-2-ol  (12) oldgu
anlssildi.

OCHj3

O CH=N [
‘ [

OH

(12)
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1-((2'-metoksifenilimino)metil)naftalen-2-ol  (5)’ ni Kklinoptilolit  zeoliti
katalizorligiinde iyotlama reaksiyonunda ¢ tane iyotlagnimin (10, 11, 12) elde
edilmesi sonucunda, Schiff bazinda 1-((4'-metokdifaino)metil)naftalen-2-ol (7)
fenil halkasindaki  4'-OCHsubstitientinin yonlendirmeye olan etkisi ginralmak

istendi.

Bu amacla 1-((4'-metoksifenilimino)metil)naftalereR (7) kinoptilolit zeoliti
katalizorligiinde susuz toluen icerisinde iyot ile iyotlama segdnuna tabi tutularak
refluks edildi. Bu siire icinde Schiff bazinin tamain reaksiyona girip girmegli ITK
(SiOyJ/toluen) ile kontrol edildi. Reaksiyon sonunda eldegilen c¢ozelti % 10’luk
NaS,0; ile yikandiktan sonra toluen c¢ozeltisi susuz3@, ile kurutuldu. Toluenin

vakumda ucurulmasindan sonra ham riin prepdfadi{SiO./toluen) ile saflgtirildi.

Preparatif ITK (SiO,/ toluen) (R =0.50) ile saflgtirlan ve etanolden
kristallendirilen sari renkli Grin verdi. % 28.&nmle elde edilen maddenin erime
noktesi 173°C olup, kutle spektrum$€kil 6.55) 404.0’ de molekuler iyon piki verdi,
ayrica kitle spektrumunda 276.1 de"{N1 piklerine rastlandi.

Elementel analiz sonuclarinda ise %C 53.94; %2;3%N 3.41 (Bulunan);
%C 53.61; %H 3.50; %N 3.47 (Hesaplanan) olup, lgdigii gibi bulunan ve

hesaplanan gerler uyum icindedir ve kapali formuliy§£1,4INO>’ dir.

izole edilen maddenin IR spektrumundgekil 6.57) yaklaik 2955 cni” de H-
bagll —OH piki yayvan pik olarak gozlendi. 1620 ¢hdeki pikin azometin bana ait
oldugu anlgildi. 1590-1465 cm arasindaki piklerin aromatik halkaya ait olarak
isaretlendi. 1300 cih ve 1240 crit’ deki piklerin —C-O- ve —C-N- * e ait oldu
distinuldi. 800 cnt ve 740 crit’ deki piklerin de aromatik siibstitiisyonu belirlgidi
disunalda.

UV spektrumunda 323, 338, 358, 443 ve 460 nm’ dmddsiyon maksimumlari
gozlendi §ekil 6.56). Maddenin asidik UV spektrumunda ise3,2823, 360, 383 ve

424 nm’de absorbsiyon maksimumlari gézlendi. Asikbazik UV spektrumlarinda
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460 nm’'deki pik yok oldu. Bazik UV spektrumunda 923822 ve 436 nm’ de pikler
go6zlendi.

Onerilen maddenin yapisina gotel-NMR spektrumunda 4 tane singlet, 6 tane
dublet, 2 tane de tripletin gelmesi gerekmekteHesaplanan teorik gerler de g6z
onuinde bulundurularak protonlarin saretlemeleri  gagidaki  gibi  yapildi.
(Cizelge 7.34).

'H-NMR spektrumunda (CD@) (Sekil 6.58) 14.99 ppm’ deki 1-H'lik singletin
naftolik —OH ve 9.27 ppm’ deki 1-H’lik singlati azometin (-CH=N-) protonlarina
ait olduzu distintldii. Aromatik bélgenin gegietilmis *H- NMR spektrumundanSekil
6.59) 6 adet 1-H'lik dublet, 2 adet 1-H'lik trgdlve 1 adet 1-H’lik singlet’in aromatik
protonlara ait oldgu distinuldu.

Buna gore fenil halkasindaki H-3' Un bir protonkiikglet, naftalik halkasindaki
H-3, H-4, H-5, H-8 ve fenil halkasindaki H-6', H-Bhde 1-er H'lik dublet; naftalik
halkadaki H-6 ve H-7 protonlarinin 1-er Hlik trgtl gelmesi gerekir ve ayrica
spektrumda 1-H'lik —OH, 3-H’lik —OCHpikinin gelmesi gerekir. Yani toplam 9 adet
aromatik halkaya ait proton ve 5 adet dgediprotonlar olmak Gzere toplam 14 proton

gelmesi gerekmektedir. Bu pikl#i-NMR’ da gozlendi.

Uriintin geniletilmis *H-NMR’ spektrumunda (CDG) (Sekil 6.59) ise 7.69
ppm’ deki 1-Hlik dubletin (3g=8.0 Hz) H-8 protonuna ait oldu; 8.09 ppm’ deki 1-
H'lik dubletin (% 4=8.0 Hz) H-4 protonuna; 7.77 ppm’ deki 1-H'lik detin (% =8.0
Hz) H-5 protonuna; 7.26 ppm’ deki 1-H'lik dublefi# ,~8.0 Hz) H-3 protonuna; 7.19
ppm’ deki 1-H'lik dubletin (¢6=8.0 Hz) H-6' protonuna; 6.94 ppm’ deki 1-Hlk
dubletin (3 6=9.0 Hz) H-5' protonuna ait olgu ve teorik hesaplamalarla uyum iginde
olduklar gozlendi. 7.45 ppm’ deki 1-H'lik tripléds = J; =5 Hz) H-7 ve 7.30 ppm’
deki 1-H'lik tripletin (= %7~=8 Hz) H-6 protonlarina ve 7.39 ppm’ deki 1-Hlk
singletin H-3' protonuna ait olgu, 3.87 ppm’ deki 3-Hlik singletin -OCH

protonlarina ait oldgu anlaildi.



209

Maddenin*C-NMR spektrumunda 18 adet sinyal gozlenmesi geedkedlir.
Bunlardan 9 adet sinyalin proton iceren karbonl&radet sinyalin de ger proton
icermeyen karbonlara, bir adet (-CH=N-) azometarbbnuna ve bir adet —OGH

metoksi karbonuna ait gelmesi gerekmektegikil 6.60).

Buna gore 96.38 ppm’ deki pik, iyot slubstitie on@r2' karbonuna ait olarak
isaretlendi. Bu karbon i¢in hesaplanan teorilgedtede 83.9 ppm’ dir. Sirasiylageir
karbonlar (proton icermeyen karbonlar ) 109.288.99 ; 127.21 ; 132.87 ; 142.08 ve
165.01 ppm’ deki kiiguk pikler de C-1; C-2; C-&a8a; C-1' ve C-4' karbonlarina ait
olarak karetlendi. Maddeni®*C-NMR spektrumuna §ekil 6.60) gére CH aromatik
karbonlar sirasiylasaretlendi. Buna gére 135.17; 128.86; 127.48; 12312D.39;
118.15 ppm’ lerdeki 6siddetli buyik pik sirasiyla C-4; C-5; C-7; C-8; C-6€-3
karbonlarina ait oldgu distnuldd. Geri kalan 123.23; 119.22; 115.32 pprdd&i 3
siddetli yiksek pik de C-6'; C-3'; C-5' karbonlariad olarak garetlendi. Maddenin
3C-NMR spektrumunda 55.84 ppm'de —OLte 156.33 pm'de —CH=N- ait olarak
disunalda.

Yukarida acikladgmiz spektroskopik verilerden, yapinin iyot sulsitSchiff
Bazinin 1-((2'-iyodo-4'-metoksifenilimino)metil)riafen-2-ol (13) oldgu anlaildi.

I CH=N OCHs

OH

(13)
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7.3.3. Naftolik Schiff Bazlarinin (4, 5, 6, 7) 5AZeolit Katalizérli glinde
Elektrofilik Aromatik Iyot Substitisyon Ve Kimyasal Analiz, Kitle, IR, UV, *H-
NMR Ve *C-NMR Spektrumlarinin Tarti smasi

Naftolik Schiff Bazlarinin (4-7) fenil halkasindaknetoksi substitientinin,
iyotlama reaksiyonlarindaki yonlendirici etkisimiagtirmak amaciyla anilin ve 2'-, 3'-
ve 4-OCH Naftolik Schiff bazlarinin 5A yapay zeoliti katafirliginde iyot ile

iyotlama reaksiyonlari gercekl&ilmek istendi.

Bu amacla Naftolik Schiff bazlari (4-7) 5A yapayoiig katalizérligiinde susuz
toluen icerisinde iyot ile iyotlama reaksiyonunditéutularak refluks edildi. Bu sire
icinde Schiff bazinin tamaminin reaksiyona giripnggdisi ITK (SiOy/toluen) ile
kontrol edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen ¢gdz# 10’luk N&S,Ozile yikandiktan
sonra toluen ¢ozeltisi susuz #$80, ile kurutuldu. Toluenin vakumda ucgurulmasindan
sonra ham uriin preparafifK (SiO./toluen) ile saflgtirildi. Daha sonra yaplilar IR,
UV, H-NMR ve *C-NMR spektrumlari ile aydinlatildi. Teorik hesamialar ile de
uyum icinde oldgu gozlendi. Fakat 5A yapay zeoliti kataliz@linde gergekigirilen
reaksiyonlardan izole edilen drinlerin  verimleriniklinoptilolit dogal zeoliti
katalizorligiinde izole edilen drtnlerin verimleri ile kdastirildiginda daha dilk

oldugu gozlendi.

Reaksiyonlarimizdan elde edilen drinlerin  verilegizelge 7.32'de

karstlastirilmistir.
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Cizelge 7.32.1yot Substitiie Naftolik Schiff Bazlarinin (8,9,10,12,13) DMSO-H,
Klinoptilolit Ve 5A Katalizorliginde % Verimlerinin Kagilastiriimasi

URUN DMSO-H Klinoptilolit 5A

%Verim %Verim %Verim

8 55.8 28.2 20.35
9 36.4 25.4 20.2
10 22.7 15.2 10.9
5 19.6 12.8
12 34.2 25.3 20.2
13 34.0 28.4 21.3

Cizelge 7.32 incelenginde DMSO-H katalizorligiinde iyotlama reaksiyon
verileri en yiksek dizeyde, klinoptilolit zeolitie 5A zeoliti katalizorlgiindeki
iyotlama reaksiyonlarindaki veriler ise DMSO-Hartlarina gére daha az ollu
gorulmistar. Bu sartlardaki verilerin dgik olmasinin nedeni de zeolitin yapisindan

kaynaklanabilegg dustunulmistar.
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izelge 7.33. iyot Sibstitie Naftolik Schiff Bazlarinin (8,1, 11, 12, 13)*C-NMR Spektrum
g y p

Verileri
Ry Ro
(e 5
SqPa
Karbon =-OH =-OH =-OH X=-OH X=-OH =-OH
No: Ri=R= R;=-OCHs; R,=-OCHs; R,=-OCH; R,=-OCH; R3=-OCHs;
Rs~=Rs=H R=R;=Rs=H Ri=Rs=R;=H Ri=Rs=Rs=H Ri=Rs~H R=R;=Rs=H
Rs=I Rs=1 Rs= 1 Rs=1 Rs=Rs= | Ri=1
(8) 9 (10) (11) (12) 13)
C-1 109.03 108.49 108.84 109.06 108.65 109.24
(108.6) (108.6) (108.6) (108.6) (108.6) (108.6)
C-2 168.86 175.69 158.94 161.00 151.15 158.99
(158.8) (158.8) (158.8) (158.8) (158.8) (158.8)
C-3 118.95 117.86 118.97 119.22 119.53 118.15
(118.4) (118.4) (118.4) (118.4) (118.4) (118.4)
C-4 136.72 137.66 136.94 136.60 136.08 135.17
(132.4) (132.4) (132.4) (132.4) (132.4) (132.4)
C-4a 127.57 126.40 127.36 127.75 127.71 127.21
(129.1) (129.1) (129.1) (129.1) (129.1) (129.1)
C-5 129.46 129.06 129.70 129.47 129.08 128.86
(128.0) (128.0) (128.0) (128.0) (128.0) (128.0)
C-6 121.57 120.52 121.91 120.65 120.35 120.39
(123.9) (123.9) (123.9) (123.9) (123.9) (123.9)
C-7 128.20 127.85 128.19 128.25 127.75 127.48
(126.8) (126.8) (126.8) (126.8) (126.8) (126.8)
C-8 123.75 123.95 123.73 123.86 123.47 123.72
(126.6) (126.6) (126.6) (126.6) (126.6) (126.6)
C-8a 133.03 131.45 133.04 132.97 132.17 132.87
(135.1) (135.1) (135.1) (135.1) (135.1) (135.1)
C-1 145.75 133.27 169.82 149.00 165.49 142.08
(152.1) (138.5) (163.1) (153.1) (162.0) (154.4)
C-2' 122.38 151.08 82.73 105.33 102.88 96.38
(123.9) (154.2) (75.2) (109.9) (111.5) (83.9)
C-3 138.71 118.12 139.91 167.00 160.06 119.22
(138.9) (122.2) (139.9) (160.8) (159.7) (122.2)
c-4 90.78 89.36 113.16 83.85 85.30 165.01
(92.9) (93.9) (114.4) (84.4) (86.0) (160.8)
C-5' 138.71 129.85 147.01 139.86 147.06 115.32
(138.9) (131.2) (160.9) (139.9) (146.3) (114.5)
C-6' 122.38 123.06 104.26 113.63 84.18 123.23
(123.9) (124.9) (109.9) (116.2) (76.8) (124.9)
C-CH=N 155.80 150.01 154.86 157.54 157.65 156.33
(160.1) (160.1) (160.1) (160.1) (160.1) (160.1)
Parantez icindeki gerler teorik olarak hesaplanangederdir.
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Cizelge 7.34. iyot Siibstitie Naftolik Schiff Bazlarinin (8,80, 11, 12, 13)'H-NMR Spektrum

Verileri
Ry R,
O g:N R3
O X Rs Ry

Proton | X=-OH X=-OH X=-OH X=-OH X=-OH X=-OH

No: R1=R,=Rs=Rs=H R;=-OCH; R,=-OCHs; R,=-OCHs; R,=-OCH; R3;=-OCH;
Rs=I R=R4=Rs=H, Ri=Rs=Rs=H Ri=Rs=Rs=H Ri=Rs=H R=R4s=Rs=H,
(8) R3= | R5= | R3= | R3=R5= | (12) R1= |

©) (10 (11) (13)

OH 15.20 14.12 15.20 (1H,yay.s) 14.85 (1H,yay.s) 14.72 14.99
(1H,s) (1H,s) 5.0) (5.0) (1H, s) (1H,yay. s)
(5.0) (5.0) (5.0) (5.0)

CH=N | 9.35 9.20 9.24 9.4 9.30 9.27
(1H,s) (1H,s) (1H,s) (1H,s) (1H,s) (1H,s)
(8.39) (8.39) (8.39) (8.39) (8.39) (8.39)

3-H 7.12 7.21 7.02 7.42 7.15 7.26
(1H,d,J; ~6.0Hz) (AH,d,J5~ (1H,d,J; ~6.0Hz) (1H,d,J; ~8.0Hz) (AH,d,J5 ~ (AH,d,
(7.21) 8.0Hz) (7.21) (7.21) 9.0Hz) J;,~8.0Hz)

(7.21) (7.21) (7.21)

4-H 8.10 8.02 8.01 8.19 8.11 8.09
(1H,d,J; ~8.0Hz) (AH,d,J5 ~ (1H,d,J5 4~ (1H,d,J; ~8.0Hz) (AH,d,J5 ~ (1H,d,
(7.86) 8.0Hz) 9.0Hz) (7.86) 9.0Hz) J;~8.0Hz)

(7.86) (7.86) (7.86) (7.86)

5-H 7.82 7.74 7.74 7.92 7.83 7.77
(1H,d,Js5 ~9.0Hz) (1H,d,Js 6= (1H,d,Js~=8.0Hz) (1H,d,Js~=8.0Hz) (1H,d,Js 6= (IH,d, Js6=
(7.63) 9.0Hz) (7.63) (7.63) 9.0Hz) 8.0Hz)

(7.63) (7.63) (7.63)

6-H 7.36 (1Ht, X = 7.31 (1H,t 7.27 7.44 7.33 7.30
Js7=8.0Hz) Js.6=J6. = (IH,t,J56= (IH,t,J56= (AHt,J56= (AHL, Js6=
(7.21) 8.0Hz) Js7=8.0Hz) Js7=8.0Hz) Js7=8.0Hz ) Js7=8.0Hz)

(7.21) (7.21) (7.21) (7.21) (7.21)

7-H 7.53 (1H,dxt, k= 7.51 7.45 7.61 7.50 7.45
J7#8.0Hz, (AH,t,J6 = (IH,t,J6 = (IH,t,J6 = (AH,t,J6 = (AHt, Jo =
Js7=2.0Hz) J;5.0Hz) J;8.0Hz) J;8.0Hz) J;:8.0Hz) J;68.0Hz)
(7.30) (7.30) (7.30) (7.30) (7.30) (7.30)

8-H 7.73 7.65 7.72 7.83 7.73 7.69
(1H,d,J; &=8.0Hz) (AH,d,J7 &= (1H,d,J;&~=8.0Hz) (1H,d,J;&~=8.0Hz) (AH,d,J7 & (AH,d, 37 &=
(7.53) 9.0Hz) (7.53) (7.53) 8Hz) 8.0Hz)

(7.53) (7.53) (7.53)

2'-H 711 | e | e 7.00 664 | -
(2H,d,Js' s=8.0Hz) (1H, s) (1H,s)

(7.0) (6.5) (6.3)

3-H 7.76 7.28 765 | e 7.39
(2H,d,J;' 5=8.0Hz) | (1H,s) (1H,d,J5's4=8.0Hz) | | - (1H,s)
(7.6) (7.2) (7.5) (7.2)

4-H | e e 668 | e | e | e

(1H,d,Js' s=8.0Hz)
(6.5)

5'-H 7.76 7.40 6.94
(2H,d,Js' 6=8.0Hz) | (1H,d,J5' 6= | -------------- 7.80 8.18 (1H,dxd,
(7.6) 10.0Hz) (1H,d,J;' 5=8.0Hz) | (1H,s) Js' 6=3Hz)

(7.2) (7.5) (7.9) J=9.0Hz)
(6.8)

6'-H 7.11 7.05 6.69 6.69 7.19
(2H,d,J;' 5=8.0Hz) | (2H,d,J5' 6= (1H,s) (1H,d,J;' 5=8.0Hz) | ----------- (1H,d,J5' 6=
(7.0) 8.0Hz) (6.5) (6.6) 8.0Hz)

(6.9) (6.9)

Parantez icindeki derler teorik olarak hesaplanangederdir.
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8. SONUC VE ONERILER

Naftolik  Schiff bazlarinin (4, 5, 6, 7) klinoflit ve 5A zeolitleri
katalizorliginde pH=5'de iyot ile elektrofilik aromatik iyotiza reaksiyonlari 12
saatte gercekdérildi. Anilin Schiff bazinin (4) iyot ile iyotlam reaksiyonu sonucu,

mono-iyodo sibstitlie (8) Urlin elde edgnae yapi tam olarak aydinlatildi.

OH

(8)

2-OCH; sibstitie Naftolik  Schiff bazinin (5) ayni skdarda yapilan

reaksiyon sonucu, mono-iyodo substitie Grtn (Qliver

HCO

s

9)

3-OCH; siibstitiie  Naftolik ~ Schiff bazinin (6) ayni skitlarda yapilan
reaksiyon sonucu, mono-iyodo substitle iki tan®, (1l) ve bir tane di-iyodo stbstitlie

(12) Grdn verdi.
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OCH
CH=N
OH !
(10)
OCH
CH=N [
OH
(11)
OCHs
CH—N [
OH '

(12)
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4-OCH; siibstitie  Naftolik  Schiff bazinin (7) ayni sktlarda yapilan

reaksiyon sonucu, mono-iyodo substitie trin (18)ive

l CH=—N OCHs

OH

(13)

Yukarida bitin reaksiyonlarda iyot, Naftolik Séhibazlarin (4, 5, 6, 7) fenil
halkasina azometin azotuna (-C=N-) orto ve paraikdarindan substitiie oldu. Burada
yonlendirmeyi yapan naftalen halkasindaki (-C=N-zoraetin grubudur, fenil
halkasindaki (-OCE) metoksi grubu dgldir. Naftalen halkasindaki —OH grubu da bu

yonlendirme etkisini arttirdi.

Reaksiyon icin gagidaki mekanizma onerildi:



l, —— 1T+

M+
j :
(0] -0 - S
Ssil DAL * N
N /7 N
(0] OO (e}
OH
H
/ k+
s d |
\N Cx ™ I
N }
M+
OH I
OH o. O~ .0
Sic AR
o o0 o©
M+
|
o« -9, -0
SN /AI\
(o) OO (0]
|
H
He + HI
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Naftolik Schiff bazlarinin DMSO-HI, ile elektrofilik aromatik iyot

substitisyonu mekanizmasegidaki gibidir.

([ Hec c
3 H
A N+ G
S=0 + HY . =Q0H —-—— —OH
HsC HsC HaC
1—1
H,C,
3 \ . HaC\ /l -
S S=0 ~——m— 1 N _s—oH
HaC HaC
I{o-vep)
O =~
oH OH

Bu calsmanin devami olarak, iyotlama reaksiyonlarisittie zeolitlerin
katalizorligiinde d@isik c¢ozicu ortamlarinda farkli Naftolik Schiff Ham ile

yapilarak yeni trtin ve yapilarinin aydinlatiimaspnyacaktir.

Farkli zeolitler kullanilarak seciciliklerinin deebrlenme cakmalari yapilarak
organik reaksiyonlarda katalizér olarak kullaniimyses korozif ve toksik etkisi olan
diger kati katalizorlerden dstunlikleri ve atik prohlein olmamasindan dolayi ¢evre

dostu Ozellgine de dikkat gekilecektir.
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