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OZET

Bu c¢aligmada 2-hidroksi-1-naftaldehit (163) ve siibstitie olmus (olmamus)
anilinlerden hazirlanan Schiff bazlan (165a,b,c,d) NaBH, ile indirgenmigtir ve amin
bilesikleri ( 166a,b,c,d) elde edilmistir. Amin bilesiklerinin (166a,b,c,d) dikloroasetil
kloriir ile reaksiyonu sonunda diagil tiirevleri (171a,b,c,d) sentezlenmek istenmis ancak
agil tiirevleri (167a,b,c,d) elde edilmistir.1,4-naftoksazepinlerin (168a,b,c.d) elde edilmesi
icin acil tirevleri NaOH ile muamele edilmistir. Reaksiyon kosullari Mohan, K.R. ;
Rajeshwar, K. Ve Sudhakar, C.’nin reaksiyon kosullariyla aymt olmasina ragmen,
reaksiyon sonunda halkalasma ve 1,4- naftoksazepinler (168a,b,c,d) olugmamustir. Agil
gruplari hidroliz olarak amin tiirevlerine (166a,b,c,d) dontigmiistiir. Daha sonra reaksiyon
kosullari  degistirilmigtir. Halka kapanma reaksiyonunda NaOH yerine piridin
kullanilmustir. Reaksiyon siiresi 2 saat yerine 24 saate gikarilmug ve sicaklik artirilmugtir,
Bu reaksiyon sonunda N-agil tirevieri (167;a,b,c,d) olusmustur. Uriinlerin yapilan IR,
UV, 'H-NMR, *C-NMR (DEPT), kiitle ve HETCOR ( bilesik 167a igin) spektrumlan ile
tayin edilmigtir.
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SUMMARY

In this study Schiff bases (165a,b,c,d) which were prepared from 2-hydroxy-1-
napthaldehyde (163) and (un) substituted [(0,-m,-p,-(methyl)] anilines were reduced with
NaBH, and amine compounds (166a,b,c,d) were obtained. Then, the amines (166a,b,c,d)
were treated with CL,CHCOCI to obtain the diacyl derivates (171a,b,c,d), but acyl
derivates (167a,b,c,d) were obtained. Acyl derivates were reacted with NaOH in the hope
of preparing 1,4- naphtoxazepinones (168a,b,c,d). Although the reaction conditions were
the sames as Mohan, K.R.; Rajeshwar, K. ve Sudhakar, C.’s reaction conditions, there
were no cyclization and no 1,4- naphtoxazepinones (168a,b,c,d) were obtained. There
was a break -acyl groups so amine compounds (166a,b,c,d) were obtained as products.
Then, the reaction conditions were changed. In the cyclisation reaction pyridine was used
instead of NaOH and the time of the reaction was 24 hours instead of 2 hours and the
temperature was increased. At the end of the reaction N-acyl derivates (167a,b,c,d) were
obtained as products.

The structures of the products were determinned by mass, IR, UV, 'H-NMR, “c-
NMR (DEPT) and HETCOR ( compound for 167a) spectra.
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1. BENZOKSAZEPINLERIN SENTEZ YONTEMLERI

1.1. Saligeninden Sentezi

Bernard Belleau, saligeninle baglayarak 4-(2-kloroetil-3-metil-2,3,4,5-tetrahidro-

1,4-benzoksazepin (7) sentezledigini bildirmistir (1957).

CH20H
CH2OH NaOH ’
@ +  CICH,CHOH —
6 saat OCH2CHOH
OH CH3 l
CH3
n 2) 3)
2 saat
re?lal;]k SOCL
1.K 2CO3 (susuz)
) pOCHCHCEION CH;NHCHCHOH  NH2CH2CH:0H @CHZCI
~G———————
6 saat 151 | |
CH3 CHs
%)
,CH2CH20H CHCh ,CH2CH:Cl
N SOChL N
e = O
0 181 O

©

Sema 1

&)

Sema 1’de gosterildigi gibi saligeninin (1), (2) ile reaksiyonu (3)° i vermistir.
(3)’iin SOCI, ile reaksiyonu sonunda (4) olusmustur. (4)’iin 2-aminoetanol ile reaksiyonu
(5)’i vermistir. (5)’in susuz K,COs3 ve 2-hidroksimetiletanol ile reaksiyonu sonunda

4-(2-hidroksietil)-2,3,4,5-tetrahidro-1,4-benzoksazepin ~ (6)  olustugu  bildirilmistir.
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(6)) mn SOCIL; ile reaksiyonu sonunda da 4-(2-kloroetil)-2,3,4,5-tetrahidro-1,4-

benzoksazepinin (7) olustugu rapor edilmistir.

1.2. Karbonil Bilesikleri ve Karboksilik Asit Tiirevlerinden Sentezi

1.2.1. Amitlerden Sentezi

Salisilamit-O-asetikasit’in (8) veya amitlerin kloro ve nitro hidrokarbonlar iginde
asetilkloriir, tiyonilkloriir ve asetikanhidrit gibi dehidratize edici ajanlar ile yiiksek

sicaklikta 1sitilmast sonunda tetrahidro-benzo-1,4-oksazepin-3,5-dion’un (9) olustugu

bildiriimistir (Schafer, H. 1960).

0 0]

i o [

C—NH, NH C—NH,

@ - g X

OCH,CO-H o OCH,CR
I
o)

®) ()] (10)

Schafer, H. , salisilamit-O-asetikasit (8)’in 2 mol asetilkloriir ile klorobenzen
icinde 2 saat refluks edilmesi sonunda salisilik asit-O-asetimit’in olustugunu (9), bu
bilesigin 10 dal;ika %25’likk amonyum hidroksit ile reaksiyonunun salisilamit-O-
asetamit’t (10, R = NH;) verdigini bildirmistir. (9)’un etilamin ve piperidin ile
reaksiyonu sonunda da sirasi ile (10, R = etil ve piperidil)’in ve (9)’un etilsiibstitiie
etilendiamin ile reaksiyonu sonunda da (10, R = - EtNCH,CH;NEt;)’nin olustugunu

rapor etmistir (1962).

Carminati, G. M. ve arkadaslan, (11)’in (R = H, R; = Bu, X = H)'in Ac;0 ile
benzoksazepin-3,5-dion’u (12, R=H, X =H) verdigini bildirmislerdir (1963).



0
l X CONRR] ' x NR
X—— P X— (0]
OCMe,CO,H 7o
Me
Me
1 (12)
a) X=R=H, R, =iso-biitil a) R = iso-biitil
b) X=R=H, R, = t-biitil b) R = ter-biitil
c¢) X=R=H, R, = sec-biitil c) R = sec-biitil
d) X=H, R=R;=hiitil h) R=Ph

e) X=H, R=R; =iso-biitil

f) X=H, RR; = pentametilen

g) X=H, RR, = tetrametilen

h) X=R=H,R;=Ph

1) X=5-CLR=R;=H

j) X=5-Cl, R =R, = pentametilen
k) X =3-Ph, R =R, = iso-biitil

Ayni calisma grubu, N-mono-sibstitiieamitleri (11, a, b, ¢, h) ve disiibstitiie
amitlen (11, d, e, j) sentezlemis ve mono-disibstitieamitlerin asetik anhidrt ile
dehidratasyona Ligrayarak halkali imitleri (12, a, b, ¢, h) verdigini, disiibstitiie amitlerin
ise halkali imitler1 vermedigini bildirmislerdir (Cattaneo, A. , Galimberti, P. ve Melandri,
M., 1963).

Himizu, J. ve ¢aliyma arkadaslan, (13), (14) ve (15) bilesiklerini
sentezlemislerdir. Boylece (16, R = CHs, C,Hs) yirmidort saat siireyle p-MeCsHsSO3;H
ile benzen icinde refluks edilerek (13)’e halka olusturarak doniistaguni bildirmislerdir.
Benzer sekilde (14, X=0,R=Me ; X=S§ R=H; X=Ph-N, R=Me) ve (15, X
= siklohekzilimino, MeN) sentezlendigini bildirmislerdir (1970).



7N\ O/ \
O NR NMe
R;
90k (>
R, R X
R;
(13) 14
(j/,._«\\PJN4C O
CONRCH,CH>OH
. 0
Me X

(15) (16)

a) R=R3;=Me, R;=R;=H

b) Ri=R3=Me, R;=H
¢)R;=R3=H, = 0OH, OMe

d) RjR; = -CH=CHCH=CH-, R;=H

Salisilamit p-YCsHsCOCH,Cl, K,CO; ve KI'den ve bunu izleyen fenoksi
tirevlerinin p-MeCgHaSOsH ile dehidratasyonunun  3-aril-1,4-benzoksazepin-5(4H)-
on’lan (17) verdigi bildirilmistir. (17)'nin RN(CH;),CL.HCI ile aseton igindeki K,COs
ile reaksiyonunun N-alkilsiibstitie benzoksazepinleri (18) wverdigi bildirilmistir
(Schenker, K., 1971).




0
Q  (CH.NR,
Y M N
g 2 J_‘CéHn{-p fCGHJY“P
o 0

an (18)

Amit bilesigi (19)’un benzen iginde POC; ile reaksiyonu sonunda 2,3-dihidro-5-
metil-1,4-benzoksazepinin (20) olustugu bildirilmistir. Aynca benzoksazepinin (20) HCI
tuzu da sentezlenmistir (Waefelaer, A. , 1971) .

OCH; o OCH, GH,
_
e C=n
N CH-CH,
H3CO OCH2CH H3CO O"CHQ
CHa
19) 20)

Himizu, J. ve galiyma arkadaslari, 12 amit [6megin, 21-I (R = Me, Et, X =H, 6-
MeO, 6-Cl, 7-Me, 5,7-Me,, 6,7-Mey)] ve esterleri RNHCH,CH,0H i¢inde refluks ederck
sentezlemiglerdir. Boylece 21-II (X = 6-MeO) fazla RNHCH,CH,OH icinde (R =Me,
X =6-Me0), 21-I (R =Me, X = 6-OH ) ve (22) de birlikte elde edilmistir (1973).

o) o) NMe
Ccoz X
x—Z ) T
N I Z = NRCH2CH20H HO NS

II. Z=0OMe
¥3)) (22)




Scherrer, V. ve calisma  arkadaglan, salisilamit-O-propin’in ~ (23)
sodyummetilsilfinilmetanit ile baz katalizlenmis halka olusturma reaksiyonu sonunda
oksazepinon (24)’iin ve oksazepinon (25)’in sirastyla %34 ve %7 verimle olustugunu
bildirmiglerdir. ~ (23)’in  lityum  siklohekzilizopropilamit ile baz katalizlenmis
reaksiyonunun %48 verimle (24)0 verdigi belirtilmistir. N-siibstitiie salisilamit-O-
propinin (23) sodyum metilsiilfinilmetanit ile benzopiranonu (26) verdigi bildirilmistir
(1978).

O

0 0
L NI NI
X Ve e
OCH,C ==CH o ©
©23) 24) (25)
o)
NHPh
o I N R,=CHj;, 2-HO-C4H,-COCH(NHPh)C(Me) =CH,
1

(26)

Bromometil-p-bromofenilketonun (27) 2,4,5-trimetoksibenzamit ile reaksiyonun
benzoksazol (28) ve benzoksazepin (29)’u verdigi bildirilmistir (Sanchez, V.F. , Gomez,

MR., 1982).

Br R N  OMe O
\©—\_" McO NH
(0]
E-CHZBr OMe
O

@n (28) (29)



Bremner, J. B. ve arkadaglari, N-(2-ariloksietil)-benzamitlerin (30) metil siyaniir
veya propil styaniir igindeki POCl; ile 5-aril-1,4-benzoksazepinleri (31, R = OMe,
Ri=R;=H, R3=H, Cl;RR; = OCH;0, R, =R3 =H ; R =R, = OMe, R; = R3 = H)
verdigini bildirmislerdir (1984) .

o)

I\

C—NH

o
H,
O
ph”
G0 an
Cale, A.D. Jr. , fused aromatik tiyazepinonlar (33) [oksazepinonlar (32, A=

stibstitiie olmus ve olmamus fused benzen, naftalen, kinolin, pirimidin ; B=0,S; R=
H, alkil, Cs sikloalkil, substitiie olmus ve olmams fenil alkil ; R, = R, = H, C\.5 alkil ; Z
= R3RsN, pirazol-1-il, 1-imidazolin-2-il ; R3, Ry = R, Ph ; R3, RsN = azetidinomorfolino

piral v.s. ; n = 1-3)] ve optik izomerleri ve tuzlanm sentezlemistir (1987).

B RZ 0 - CHQCH 2R5
four S
NR F NMe
B B
32) (33)

Mankovig, I. ve calisma arkadaglan, siibstitiie amitleri (34) sentezlemis ve bu
bilesiklerin  viicutta enzimatik olarak benzoksazepinl4(dietilamino)etil]dimetil-1,4-
benzoksazepin-5(4H)-on, (35) donistigini ve antiemetik aktivitelerinin oldugunu

bildirmislerdir (1988)



i NEt ,
O g/\/ o
a N NEt
ocltHclriwe ,CMe
a 1 MeO o'C\Me
(G4 (35)

Hoffman, H. ve Fisher, H. , salisilamiti BrCH,CH(OEt), ile alkillemis ve
alkillenmig iriniin halkalasmasiyla laktamun (36) olustugunu bildirmiglerdir. Laktam

(36)’'min da 1,4-benzoksazepinlere (37, R = H, OMe, SMe) doniigtiigini belirtmislerdir

(1990).
0 R
g CC
! OJ
(36) 37
Kaye, P. T. ve Mphahlele, M. J. , 2-fenil-1,4-benzoksazepin-5(4H)-on (38)’1

salisilamit onciisii ile PhCHBrCH(OMe); ile alkillenmesi ve bunu izleyen halkalagma

reaksiyonu sonucunda elde ettiklerini bildirmiglerdir (1996).

(33
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1.2.2. Schiff Bazlarindan Sentezi

2-Hidroksifenil metil ketonun (39) BrCH,CH,Cl ile bazik ortamdaki reaksiyonu
sonunda (40) bilesigi elde edilmig, bu bilegiginde primer alifatik aminlerle N-alkil-5-
metilen-benzoksazepin (41)’i verdigini bildirmigtir. (41)’in %10’luk Pd-C ile oda
sicakbginda indirgenmesiyle N-alkil-5-metil-2,3,4,5-tetrahidrobenzoksazepin ~ (42)’yi
olusturdugu bildirilmistir (Schenker, K. ve Druey, J.,1963).

0 ¢] CHy CHy

11 i

OH OCH,CH,CI 0 oj
(39 (40) G2y 42)

Anilino 5,2-R(OH)CsH;CHO (43)in substitiie anilinlerle reaksiyonu Schiff
bazini (44) vermis, Schiff baz (44)’in NaBH, ile indirgenmesi sonunda o-anilino kresol
elde edilmistir- Anilino kresol’'un BrCH,COBr ile reaksiyonu 2-Br-N-(2-hidroksibenzil)-
asetanilit (45)’i vermistir. (45)’in tetrahidrofuran ile 35°C’deki reaksiyonundan 4,5-
dihidro-4-fenil-1,4-benzoksazepin-3(2H)-on (46, R = R; = H ; R = Cl, R, = H) LiAlH, ile
indirgenerek 2,3,4,5-tetrahidro-4-fenil-1,4-benzoksazepin (46, R=R;=H;R=Cl, R,
= H) sentezlendigi bildirilmistir (Derieg,. M. E., Sternbach, L. H., 1966).
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0
li -
o S
OH OH
(43) 44
CH, —N R, 0]
CCETT o
c|:= 0
O cnpr R NCeHR,
(45) (46)

Hirohashi T. , Izumi T. ve ¢alisma arkadaglan, p-CICgH;OCH,CH,NH, ve
BzCl’'den C¢Hs iginde hazirlanan P-CIC{H4OCH,CH,;NH; ve Bz’in bilesigin POCl; ve
P,0s (ksilen i¢inde) reflaksinin 6 saatte (47)’i verdigini bildirmislerdir (1970).

o o0

Ph
@7 48)
Walker, G. N. ve Smith, R. T. , o-hidroksi benzofenon iminlerin
indirgenmesinden  elde edilen o-hidroksibenzhidril aminlerin  o-haloesterlerle

o-alkilasyonu ile laktama (49), laktamin da isisal kapanma, N-alkilasyonu ve indirgenme

ile halkali amine (50) déniistigtni bildirmislerdir (1970).

O
¥Y 49.Y=0
C NR 50Y=H2

Misiti, D. , 0o-HOC¢H4COCH=CHPh HNj ile reaksiyonunun flavanon (51)
benzoksazepinon (52), (53) ve (54) maddelerini verdigini bildirmistir (1973).
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o 0
NH N R
@E \>—CH=CHPh
0~ “Ph o O 0~ TR,
Ph

2] (52) (53) %))

Bodanszky, M. , 6megin L-fenilalanin 3-formil-N-hidroksi ftalimit ile kaynayan
THF’de (CH=C-OEt iginde) 1 saat sonunda (55)’1 verdigini bildirmistir. Aminoasitleri
aktif bilesikleriyle reaksiyona girdirerek Schiff bazlanninda halkalagsma ile laktonlan

verdigini , laktonlann da aminoasit esterleriyle esterleserek peptitleri verdigini
bildirmistir (1975).

Rajyalakshmi, K. ve Srinivason, V. R. , piridino [2,3-b][1,4] benzazepin (56)’y1
iki yeni yontemle sentezlediklerini bildirmiglerdir :
a) Salisilaldehitin, 2-kloro-3-aminopiridin ile reaksiyonu sonucu olusan Schiff
bazinin DMF/K,CQ; ile siklizasyonu salisilaldehitin sodyum tuzunu,
b) 2-NaOC¢H4CHO’u, 2-kloro-3-nitropiridin ile eterine dénistiiniip,indirgenip
halkalasma ile pirido[2,3-b][1,4] benzoksazepin (56)’ y1 sentezlediklerini bildirmislerdir
(1979). |

CH,Ph
N
7 O @:N
N~ A\
o D
o N—=
(55) (56)

Levan, K R. ve Root, C. A , imidazobenzoksazepini (57) , bis-[N-(2-(1-
azinidil)etil)salisil aldimino]-nikel(ll) kompleksinin metil - siyaniir igindeki derisik sulu
HBr ile demetalasyonundan hazirlandigim, EDTA ile demetalasyon (57)’yi, KCN ile
demetalasyon (57) ve salisilaldehitten olugan (58)’i verdigini bildirmislerdir (1981).
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Y

s Rn

(57 (58)
1.2.3. Aminoasit Schiff Bazlarindan Sentezi

o-Aminoasitlerin ~ bitiin  gegitlen  karbonil  bilesiklerle reaksiyona
girer.R;CO(CH;)m AXH [A=alkylene,aril,aralkyl veya karbon atomuna bagh bagka Il e
sistemi]; Ry = H veya dasiitk alkil grubu ; X = O, Se, S ; m = 0-7, ozellikle
RiCO(CH;)mCHR,NR3;XH aldehitlen korunmus ve aktiflesmis laktonlar veya tercih
edilen formu (n= 1-3, Ry = NO,, X = O, R = diistik alkil ) olugturulmustur. Sulu asitlerle
reaksiyon sonunda koruyucu gruplar elimine edilmistir ve istenilen kafa-kuyruk formlan
beklenen peptitleri  vermek  i¢in  olusmustur.  Disiklohekzil-karbodiimid
(CsHii1N=C=NCgH,;) ile 20°C de 2 saat THF ile reaksiyonu 2-hidroksi-5-nitro benziliden
L-Leusin laktonu (61, R = CH,CH(CH3); ; X = 0 ; R4= 8-nitro) vermistir (Squibb, E.
R. ve Sons firmasi, 1967).

Ry
<N ~=
O m(HZC))\ 1 X N
Ry —C—(CH,) , AXH n_ Z

X X
0] (o]

(59) (60) 61)

Bodanszky, M. , iki aminoasitten birinci aminoasitin aktif karbonil bilesigi ile
Schiff bazim olusturdugunu, daha sonra Schiff bazi kondense edici orne§in,

disiklohekzil-dikarboimit ile lakton olustugunu bildirmislerdir. Ormegin L-Alanin ve 5-
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kloro salisilaldehit lakton (62) yi, L-Fenilalanin ve 3-Formil N-Hidroksiftalimit ; L-Serin
ve a-Formil N-hidroksisiksinimit lakton (63)’, L-Glutamin ve 4-Asetil-N-hidroksi-
piperidin lakton (64)’d, metionin ve 2,4-pentandionun lakton (65)’i verdigini bildirmistir
(1969).

== NH
Cl \©f: N ;g o; CH,OH
Me
N
0 0O
/( o

)
0
©2) (63)
= N O Me
Il =N
y CH,CH,CNH, /(CH2CHQSMe
~N Me
o 0
) o)
© (65)

Bodanszky, M. , S-nitro salisilaldehit ve L-leusinin Schiff bazim olusturmustur.
Schiff bazinin disiklohekzil karbamit ile laktonu (66) verdigini ve 3-Formil N-hidroksi
ftalimit ; o-formil-N-hidroksisiiksinimit,  4-asetil-N-hidroksipiperidin ve 2,4-
pentandion’un aminoasitlerle reaksiyona girip halkalasarak (66)’'min analoglarin

verdigini rapor etmistir. (1972).

OzN =N
\[:(\ CH,CHMe,
O
0

(66)
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1.2.4. Esterlerden Sentezi

Kost, A. N. ve calisma arkadaslan, o-hidroksi benzonitril ve kloro asetikasitten ,
metil-o-siyanofenil asetat1 sentezlemisler ve bu bilesigin Ra-Ni ve bunu izleyen LiAlH,
ile reaksiyonu sonunda da 2,3,4,5-tetrahidro-1,4-benzoksazepin-3-on’u (67)’yi verdigini
bildirmiglerdir.  1-siyano, 2-naftol ve kloroasetikasitten hazirlanan 1-siyano-2-
naftoksiasetatin yukandaki kosullarda indirgenmesiyle 1,2,3,4-tetrahidro-nafth{1,2-
f][1,4]-benzoksazepin-3-onu (68)’t sentezledigini bildirmislerdir. Benzoksazepinon (67)
ve (68)in LiAlH,; ile indirgenmesi sonucunda 1,4-benzoksazepinler (69)'un elde

edildigim bildirmislerdir (1971).

oo e

67 (68) (69)

1.2.5. Hidrazinlerden Sentezi

Dall’Asta, A. L. ve ¢alisma arkadaglan, 1-salisiloil-2-aril-metilhidrazinlerin ,a,-
dibromokarbonil maddeleri ile émegin BrCH,CH(Br)CO.Et, BrCH,, CH(Br)CONH,,
BrCH,CH(Br)COMe ile NaOH’lh ortamda reaksiyona girince benzoksazepin (70)
sentezledigini bildirmiglerdir. Aynca 1-salisiloil-2-aril metilhidrazinin BrCH;CH(Br)CN
ile NaOH’li ortamdaki reaksiyonundan benzoksazepinon (71) olustugunu bildirmislerdir
(1968).



R, O
NNHCH,Ar C(NNHCHZPh
R 0/2
CoX 0—(
NH
(70) (71

1.2.6. Asitkloriirlerden Sentezi

Cale, A. D. Jr. ve galisma arkadaslan, (72)’yi [A=fused (un) siibstitiie benzen ,
naftalen, pirdin; R-Ry=H alkil, sikloalkil, (un)siibstitiie fenil alkil; R ,R;N-heterosiklik;
X, Xi = 0O, S ; n = 1-3] sentezlemis, boylece 1-metil-3-pirolidinol, 2-MeC¢H4SO5H ile
esterine, ester de 2-HO-C¢H4CONH, ile (piridiniloksi)benzamite (73) doniistiigiini;
(73)’tn serbest benzoikasit asitkloriiriine g¢evrildigini ve CHCl; iginde Et;N ile refluks
edilerek halkalastinldigini ve benzoksazepinonu (74, R = Cl ) verdigini (74)’iin Me,NH
ile (74, R =Me,;N)’ i verdigini bildirmiglerdir (1984).

(CHp , NRyR, CH,CH,R
@ N
Me
NR CONH-» NMe
(0]

23
(72) (73) 29
1.2.7. Asit Tuzundan Sentezi
Cale, A. D. Jr. , benzoksazepin (75, R = H, alkil, sikloalkil, siibstitiie olmus
(olmamus) fenilalkil; Ry, R, = H, alkil ; R3 = amino, pirazol-1-il, imidazol-1-il,imidazol-2-

il; X, X1=0, S; n=1-3; A = stibstitiie olmus (olmamig) aromatik halka C¢Hs, naftalen,

kinolin veya piridin)’i sentezledigini bildirmigtir (1982).



R;
X
# (CHR,) , R
NR
X

(73)

1.2.8. Asitlerden Sentezi

2-[(2-Karbamoil)-fenoksi]alkanoik  asitlerin  (76)  asetik  anhidrit

16

ile

siklodehidratasyonu sonucu 2-alkil-1,4-benzoksazepin-3,5-(2H,4H)dionlarin (77, R = H,

R, = Et, Me, biitil) olustugu bildirilmistir (Kwiecien, H. , 1996).

i
H:;G'{zc_(':—' (DzH
0] 0]
(I)NH 2 N‘R
e
0
Ry
(76) an

1.3. Kromanon ve Flavanonlardan Sentezi

1.3.1. Kromanonlardan Sentez

Kromanona (78) hidrazoik asidin etkisiyle 2,3-Dihidro-1,4-benzoksazepin-5(4H)-
on (79, R = R; = H) un olustugu bildiritmistir (Huckel, D., Lockart, 1. M. ve Wright, M.

1965).
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(78) 9 (80)

Bhalerao, U. T. ve Thyagarajan, G. , kromanonlara hidrazoik asit etkisiyle olugan
(79) ve (80)in olusum mekanizmasimi incelemiglerdir. Kromanona hidrazoik asidin
etkisiyle benzoksazepinonlarin Schmidt gevrilmesiyle olustugunu bildirmislerdir.
Suibstitient 6, 7 veya 8 konumunda ise elektronik etkilerin (81)’in olusumunu
engelledigini bildirmiglerdir. Kromanonun 5. konumda bulunmasi durumunda sterik
etkilerin 6nemi rol oynadigim da belirtmiglerdir. Bu sonuglar birden fazla benzoksazepin

olusumunu destekleyecek mekanizmamn varligini desteklemistir (1968).

(81) (82) (83)

Shridhar, D. R. ve c¢aliyma arkadaglan , para-hidroksifenil asetatlarin (81;
R=H,Me,Et, R1=H,Cl; R;=H,C],MeO; R3;=H), CHy=CHCN ile reaksiyonunun ester (81,
R3 = CH,CH;CNY’1 verdigini ve bu esterin asit hidrolizinin diasitleri (81, R3 = CH,CH,
CO;H) olusturdugunu ve diasidin H,SO4 veya polifosforikasit ile %15- 63 verimle
kromanonasetikasidi  (82) verdigini bildirmiglerdir. Kromanonasetikasidin  metil
esterlerinin (82) Schmidt reaksiyonu ile %15-57 verimle benzoksazepinonu (83) verdigini

bildirmislerdir(1980).
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Goto, G. , Miyamato, M. , Ishihara, Y., (84) bilesigini (halka A = siibstitiie olmus
(olmarmug) nonaromatik, heterosiklik halka (heteroatom sayisi 2 2) ; R = H, Y = siibstitiie
olmus (olmamug) NH;, siibstitiie olmus (olmamus) azot igeren doymus heterosiklik grup
(n = 1-10)) sentezlemis ve bu bilesikten olusan 3-[1-(fenilmetil)piperidin-4-il}- 1-
(2,3,4,5-tetrahidro-1,4- benzoksazepin-7-il)-1-propanon (85, R; = Ac) elde etmislerdir
(1993).

HCI
0
\ -
' A CO(CRH) , X ( NCH,Ph
F RN ?
0

&) (85)

Levai, A. ve ¢alisma arkadaslan , 2,2-dimetil-4-kromanonoksimlerin Beckmann
cevrilmesiyle 2,3-dihidro-2,2-dimetil-1,4-benzoksazepin-5(4H)-on’lan (86),( Ry = H,
R; = H, MeO, R3= MeO, EtO, PrO, BuO, Rs= H, Me ) ve 2,3-dihidro-2,2,6-trimetil-1,5-
benzoksazepin-4(5H)-on’lan (87, Ry = Me, R, = Ry = H, R; = MeO, EtO) sentezledigini
bildirmislerdir (1992).

Ra Me Ry Me
O O
R3 Me Rs Me
H
Ri © Ry 0

(89) @87
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1.3.2. Flavanonlardan Sentezi

Misiti, J. D. ve gahsma arkadaglari , benzoksazepinonlarn (88, R = 7-metil, 7-NO,,
9-NO,) , flavanonlarin (89, R = 6-Metil, 6- NO, , 8-NO; ) Schmidt reaksiyonlarinin esas
urtini  olduklarmi , yan triin olarakta benzoksazol olusturduklanm, siibstitiientlerin
yonlenmeye etki etmediklerini, elektron c¢ekici siibstitiientlerin hiz1 yavaglattiklarint
bildirmiglerdir (1973).

O 0
A NH XN
R=—7 R—;
7 0 # 0 Ph
Ph
(88) @9

Levai, A. ve Bognar, R. , benzoksazepinonlarin (90, R =R;=H, R;=H, MeO ; R
= H, Ry = MeO, R; = Cl, X = O) flavanonlarin (91) Schmidt reaksiyonundan elde
edildigini bildirmiglerdir. (92)’nin etilesteri P,Ss ile sitilip hidroliz edilince (90, R =
-CH,CO,H, R;= Ry =H, X = S) olustugunu, B-propiyolaktondan (90, R = -
CH,CH,COH , Ri=R;=H, X = 0) elde edildigini bildirmiglerdir (1973).

NR
X O
(90) on
Levai, A. ve Bognar, R. , flavanonlarin (93) NaN; ile reaksiyonundan

benzoksazepinonlann (92, X =0, R=H, R;=H, OMe ; R=0Me, R;=H, C|; R, =H
elde edildigini bildirmiglerdir. Flavanonlarin (93) P,Ss ile (X = S) olugmus (92),( X =0,
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R = Ri= Rz = H) R = R, = H, R; =CO,Me, CO,Et, COCH,Cl, BzCH,COOH,
CH,CH,CO,H, CH;CO;Et)’e doniistiriildiglini bildirmiglerdir (1978).

Flavanonun (93) Me3SiN3-CF3CO,H ile reaksiyonu %60 verimle (52)’yi , %20 verimle
(94)’4 verdigi bildirilmigtir. CH,Cl, iginde kalay tetrakloriirli ortamda sadece (94)
olugmustur. Flavanon (93) ve CX3CO.H (X = F, Cl) i¢inde NaNj ile reaksiyonu (95)’i
Schmidt reaksiyonuyla verdigi rapor edilmistir. (Litkei, G. ve Patoray, T., 1981).

(0] N—N\ 0,CCX5
I SN o
NH N =N
2 < o O
C R
O O 0) O H
Ph Ph
(52) (94) (95) (96)

Litkei, G. ve Patoray, T. , 2-HO-CsH4COCH=CHPh’in Me;SiN; ve DMF ile 24
saat 1sitilmasiyla (150-160 °C)’de (96) ve (97)yi verdigini, flavanonlarin CF3CO,H
icindeki Me;SiN; ile azot atmosferinde 3 gin kangtiilarak (52) ve (94)’u
sentezlediklerini bildirmiglerdir (1983).
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Kaye, P. T. ve caliyma arkadaslan , 1,4-benzoksazepinonlarin ve bunlarin [1,5-d}-
tetrazolo anologlanmn, flavanon azidotrimetilsilan ortaminda Schmidt ¢evrilmesi

tizerinden olustuklanm bildirmislerdir (1995).

Majo, V. J. ve arkadaslan , flavanon oksimlerden ve karsihk gelen tetralonlardan
Vilsmeier reaktifi ile N-formil laktamlann sentezini rapor ettiklerini bildirmislerdir
(1995).

1.4. Benzoksazepinonlarin Indirgenmesinden Sentezi

3,5-Diokso-2,3,4,5-tetrahidro-1,4-benzoksazepinler  (9) LiAlH,4 ile indirgenmesi
sonunda 2,3,4,5-tetrahidro-1,4-benzoksazepin (69) elde edilmis ve bu bilesigin
CH;=CHNHNH; ile reaksiyonu 4-amitino-2,3,4,5-tetrahidro-benzoksazepini (98) verdigi
bildirilmigtir (CIBA Ltd. 1966).

C o T

) (69 (98)

2,3-Dihidro-1,4-benzoksazepin (SH)-on (99, R = R; = H) bromlama, nitrolama ve
P,S; ile 1sitmaya kargt davranist incelenmistir. Benzoksazepinin (99, R = R; = H) 1 mol
brom ile reaksiyonu 7-bromo tiirevini (99, R = Br, Ry = H) vermistir. 7- bromo tiirevinin
(99, R = Br, Ry = H) bromla bromlanmas1 sonucunda 7,9-dibromo-2,3-dihidro-1,4-
benzoksazepin-(SH)-on (99, R = R; = Br) olustugunu bildirmislerdir. Benzoksazepin
(99)'min 0°C’deki reaksiyonu sonunda 7-nitro-2,3-dihidro-1,4-benzoksazepin-5(4H)-on




(99, R =NO,, Ry=H) ve 7,9—dinitro-2,3-dihidro-1,4-benzoksazepin-(4H)—on (R=R;=
NO;) 2,3-dihidro-1,4-benzoksazepin-(SH)-on’un P,Ss ile 2,3-dihidro-1,4-benzoksazepin-
5(4H)-tiyon (100)’4 verdigini bildirmistir (Thyagarajan,. G. ve arkadaslan, 1968).

0 S
R j SN NH /U\NH
L ) L)
0o 0
Ri
o9 (100)

Nichimizu, J. ve ¢aligma arkadaslan , 1,4-benzoksazepin-5-on’lar (99, R=H, R,
= alkil indirgenerek 1,4-oksazepinlere (101, R, = alkil, Z = H;) donistarilmistir.
Oksazepinlerin (101, R, = alkil, Z = H;) R,X ile (R; = alkil, alkenil, siibstitie alkil ;
X = asit grubu ) reaksiyonu sonunda 1,4-benzoksazepinlerin (102) kuaterner amonyum
tuzlan elde edilmistir (1975).

/7 \
o NR1 0 N RjR2 X

)

(101) (102)

1.5. Cift Bag indirgenmesinden Sentezi

Waefelaer, A. ve c¢alisma arkadaslan , 2,3-dihidro anologlannin Adams
katalizériiyle Ra-Ni, Pd-C veya NaBH; ile indirgenmesiyle benzoksazepinlern (103,
R =H, Et ; Ry = Me, H ; R;Ph, 4-HOCgH,, 4-CIC¢Hs, 3-FCsHa, 3-F3CgHs, 4-MeOCgH,,
3,4-Cl,CeHs, 3,4-(MeD),CgHs, 3,4,5-(Me0)3CeHz, 4-NHz-C¢Hy; Rz = OH, Cl, OMe,
OCH;Ph, H) sentezlediklerini bildirmiglerdir (1976).
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Ra

MeO NH
’2—1{1
R3 0
R
(103)

Kametani, T. ve ¢aligma arkadaslan , benz[e][1,4]-benzoksazepin turevleri (105, a,
b, ¢, d) kinolinler (104, a, b, ¢, d) ve benz[e][1,4]-benzoksazepin tiirevieri (105, a, b, ¢, d)
polifosforik asit ve Pomeranz-Fritsch reaksiyonu ile elde etmiglerdir. Aym ¢alhisma grubu

bromobenzoksazepin tiirevlerini (106) de aym yontemle elde etmislerdir (1969).

a. R=R1=H

b.R=Cl,Ri=H
c.R=H,R=Cl
d R=H , Ri=Br
Zaugg, H. E. ve ¢alisma arkadaglan , 2-benzofuranon (107, Ry = NMeCH,CH,0)

ve MeNHCH,CH;OH"1 THF iginde reaksiyona girdirerek benzoksazepini (108, R =
H,Cl) elde ettiklerini rapor etmislerdir (1974).

LT @me
Ph ph” “COMe
(107) (108)
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Griengl, H. ve Bleikolm, A. , 1,3-oksazolidinleri Lewis asitli ortamda DMSO ile
reaksiyona girdirerek 1,8 dipolar enol eteriyle siklo katilmas: reaksiyonu sonunda
perhidro-1,4-oksazepinleri (109, R = CH,Ph) elde ettiklerini bildirmislerdir. Omegin ~ 3-
benzil-1,3-oksazolidin (110, R = benzil ; R; = H) 3,4-dihidropiran ve trans (109)’u elde
ettiklerini bildirmislerdir (1975) |

(109) (110)

Aym ¢alisma grubu oksazolidinleri (111) R,CH=CHRj; ile ZnCl;, SnCls veya
BF;Et,0 ile reaksiyona girdirerek oksazepin (109, R = Me, Ph, CH,Ph ; Ry = H, Ph,
CHMe,, CsH,Cl-3 ; RaR3 = (CH3);0, CH,CH;0 ; R,=H, R3= OEt, OBu, CH,CH:Cl ; R,
= Me, Ph, ; R3= OMe ) sentezlendigini bildirmistir (1977).

C5

Ri
R2
am

Griengl, H. ve ¢aliyma arkadaslan , oksazolidin (112)’lerin 3,4-dihidro-(2H)-piran
veya 1-metoksi siklohekzen ile katiima reaksiyonundan kondense oksazepin (113, R = H,
Ph, Me, CH(Me), ; R; = H, Me ; R; = Me, Et, CH;Ph ; R3 = H, OMe) sentezlediklerini
bildirmislerdir. Oksazolidin (114) ve CH,=CRsOR7’den oksazepin (115, R4,Rg = H, Ph ;
Rs=H, Me ; R¢= Me, Et, CH,Ph ; R;= Me, Et)’iin olustugunu bildirmislerdir (1979).



" NR; NRg

R

(112) (113) (114) (115)

o 3/03 g m Ti

O NR2 R7 R-

> O ANRe ]
1

Short, J. H. ve Ours, C. W. , aminoasitlerin fenolik Mannich bazlarnin
tiyonilkloriirlit:  ortamda  benz[f}-1,4-oksazepin-4(3H)-on’lan (116)  verdigini
bildirmiglerdir (1975).

(116)

Mueller, R. A., (117, R = H)'in MeCN ve Na,CO; igindeki CI(CH,);CDClI ile
reaksiyonundan (117, R = CI(CH2)sCO)’yu elde etmistir. (117, R = CI(CH;);CO)’nun
aseton iginde Nal ve Na,S;0; ile reaksiyonundan dibenzoksazepin tiirevlerini (118, R =
H, Cl, CF3; R;=Rz=Me, Ph, Pr; NR;R2= morfolino, piperidino ; Z = -CH,-, -(CH2)s-
, CH,C(Me),CH,CH,)’yi sentezledigini bildirmigstir (1977).

: ;/o i [(ICD/\QR
NCONHNHR : NCONHNHCOZNRR,

(117) (118)
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Effland, R. C. ve arkadaslan , 1,4-benzodiazepino[4,5-d][1,4]-benzoksazepin

(119) halkastmn benzoksazepin ara iiriinii Gzerinden olustugunu bildirmislerdir (1982).

O —
1)
N

)

(119)
Martin, J. W. L. ve arkadaslann , 2,3-dihidro- ve 2,3,4,5-tetrahidro-1,4-

benzoksazepinleri ve bunlann 14 iyeli makrosiklik dimerlerini (120) kelatlagtinct trans

N,S; ve N,O, dondr atom diizenlemesiyle elde ettiklerini bildirmislerdir (1985).

(120)
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2. BENZOKSAZEPINLERIN REAKSIYONLARI

Benzoksazepin-3,5-dion ' un (12, X = 5-Cl, R =H ) % 10 ' luk NaOH ile a-(4-
kloro-2-karboksifenoksi)-izobitirikasidi (121) verdigi bildirilmigtir (Carminati, G. M. ,
Galimbati, P. ve Melandri, M. ,1963).

0
l N NR : X CN
X O X _
& O M OCMe2C02H
Me €
12) (121)

1,4-Benzoksazepinonlarin (9) LiAlH, ile indirgenmesinden 1,4-benzoksazepin
(69) olugmustur. Benzoksazepinin (69) KNCH(NH)NH, ile reaksiyonundan 4-amidino-
2,3,4,5-tetrahidro-1,4-benzoksazepin (122) olugsmustur (CIBA Ltd. , 1966).

- OO o

&) (69) (122)

Bhalerao, V. T. ve Thya Gonayan, G. 2 3-dihidro-1,4-benzoksazepin-5(4H)-on’a
(123, R = H) Vilsmeier reaktifi eklenerek N-formil laktam (123, R = CHO)’i verdigini
bildirmiglerdir. Aynica 9-kloro (veya bromo)-2,3-dihidro-1,4-benzoksazepin-5(4H)-on
(123, Ry = CI veya Br) P,S;s ile reaksiyona girerek benzoksazepin-5(4H)-tiyon (124)’i
verdigini rapor etmiglerdir (1968).
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9 R, S
) @fL )
(123) (124)

Bhalerao, U. T. ve g¢alisma arkadaslan , 1,4-benzoksazepinonlann (125) 1 mol
Br ile reaksiyonu  sonunda 7-bromo-1,4-benzoksazapinon (126)’nin olustugunu
(126)’'nin 1 mol Br; ile reaksiyonundan 7,9-dibromo-1,4-benzoksazepinon olustugunu
bildirmislerdir (1968).

0

125) (126)

Kost,. A. N. ve galisma grubu , 2,3,4,5-tetrahidro-1,4-benzoksazepin (69)’un
5-metilizotiyo tre veya tuzu (125) ile reaksiyonundan 2,3,4,5-tetrahidro-1,4-

benzoksazepino-4-karboksamit (128)’i elde ettiklerini bildirmislerdir (1971).

%Me
N— NH —C=NH
?Me )
NHZ_"C=NH O

(127) (128)



Misiti, D. ve Rimotori, V. J. , 2-fenil-2,3-dihidro-1,4-benzoksazepin-5(4H)-on’larin
(129) H.SO. ile 2-(o-hidroksi)-5-fenil-2-oksazolin (130) ve 3,4-dihidro-4-fenil-8-
hidroksiizokarbositirils (131) verdigini bildirmislerdir (1972).

0
HO Q
NH N C—NH
o) CH
0 OH |
Ph Ph

(129) (130) (131)

Bose, A. K. ve ¢aligma arkadaslan , benzoksazepinonlann (132, Z=X=0; R
= H, Cl ; Ry = H) P,Ss ile tiyoamitleri (132, Z = S) verdigini bildirmislerdir. Bu da
MeOCH,COCI veya N3CH,COCI ile siklo katilmasina ugrayarak karsilik geldigi B-
laktamlan verdigini, bu sem ve penem homologlan 104 ile gevrilmeye ugrar ve 14-
tiyozonin ve 1,4-oksazonin tiirevlerini olusturdugunu bildirmislerdir. Boylece (132,
Z=S;R=R=H;X=0,8ve (132, Z=X=S;R=H;R;=0Me)in
MeONaMe,CHOH igindeki Mel ile reaksiyona girerek % 71-5 verimle halkal
tiyoimidod (133)’ti verdigini bildirmislerdir. (133)iin R,OCH,COC! (R = Me, fenil )
%53-6 verimle B-laktamlan (134, X = O, S ; Ry = Me) 134’1“m 104 ile reaksiyonu
sonucunda benzoksazonindion ve benzotiyazonindionlari verdigini rapor etmislerdir

(1976).

(132) (133) (134)
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Waefelar, A. ve ¢aligma grubu , benzoksazépirﬂer (135, R=CHyPh ; Rj=R3=H
; R2=H, NO;z; R = CHyPh ; R;= OMe, OCH,Ph ; R;= OMe ;R3=H;R=Me; R,
= R3 = H, OMe ; R, = OCH,Ph) oksazepin halkast kinlmadan 5,5-NHCI (sulu EtOH
iginde ) ile hidrolize ugrayip hidroksi bilesiklerine gevrildigini bildirmiglerdir (1979).

(135)

Levan, K. R. ve Root, C. A. , imidazobenzoksazepin (57)’nin KCN ile

demetalasyonun salisilaldehitten olugan (58)’1 verdigini rapor etmislerdir (1981).

HO
o= O
SRR O A
S A
) (58)

Litkei, G. ve Patonay, T., flavanonun Me;SiN3;-CF3CO2H ile reaksiyonu %60
verimle benzoksazepin (52) ve %20 verimle benzoksazepin (97)’yi vermistir.
Diklorometanda kalaytétraklorﬁrlﬁ ortamda Uriin sadece (97)’dir. Flavanon ve CX3CO,H
(X = F,Cl) igindeki sodyumazedin ile reaksiyonu sonunda Schmidt reaksiyonu tizerinden
(98) elde edilmigtir.2"-hidroksi-4-siibstitiie kalkonlar (98) DMF igindeki Me3SiN3 ile esas
trin olarak auroonlari (99, R = H Br, Me, MeO, Me;N, NO;) ve flavon (93)’l verdigini
bildirmiglerdir (1981-1983).




31

N
/| N 0
! /I}
< O
0
© Ph 0 Ph
(52) 97) (99)
0 ,CCX3
| - CONH,
O @i (X
0 o OCH,CONRR,;
Ph
(93) (98) (136)

Osman, A. N. ve galisma arkadaglari , (9)’un aminlerle ve NyHy ile reaksiyonu
sonucunda O-(karbamoilmetil) salisilamit vermistir.(136, R = H, Ry = H, alkil,
CH,CH,OH, siklohekzil, NH; ; NRR; = morfolino, piperidino, pirolidino). Boylece
(136)’nin EtNH, ve suyla oda sicakliginda kanigtinlmasi sonucu (136, R = H, Ry = Et)
elde ettiklerini , 2-H,NCOCsH,OCH,CO,K tuzu esterine dontstirildagant (137,R; =

3

alkil, allil, Ph-CH,) rapor etmiglerdir (1981).

NH CONHz
o X
. OCH,CO,R,

&) (137)

0

Bremner, J. B. ve ¢aligma arkadaglan , 5-aril-4-metil-2,3,4,5-tetrahidro-1,4-
benzoksazepin (138, n= 1, R =Ph, 3-Cl, C¢H4; Ri=H, MeO ; R,=H, Cl ; R3=H, MeO;
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RiR; = OCH;0)’den tireyen N-oksitlerin Meisenn-Heimer gevrilmesi (2H,6H)-1,5,4-
benzodioksazosine halka sistemi (139, n = 1-3 ; R = R3 = aym) tirevini verdigini rapor
etmiglerdir (1988).

Duckwarth, P. A. ve ¢aliyma arkadaglan , Phs;-P, 2-(2-azidoetoksi)-benzaldehit
Aza- Wittig reaksiyonu ile %98 verimle (140)"1 verdigini, ara triin olarak da 2,3-dihidro-
1,4-benzoksazepinin olustugunu bildirmislerdir (1989).

L,
|
(140)

Hoffman, H. ve Fischer, H. , 1,4-benzoksazepinlerin (141) fotoizomerlesmeye
ugradigim ve 1sisal olarak kararsiz dihidrobenzofroazetleri (142) verdigini bildirmislerdir
(1990).
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soles"

(141) (142)

Ishihara, Y. ve ¢aligma arkadaslan , NH-korunmus 2,3,4,5-tetrahidro-(1H)-2-
benzoksazepinin (143, R = -COCH;) C-8’den %95°den fazla bir verimle agillendigini
bildirmiglerdir. 4-formil-2,3,4,5-tetrahidro-1,4-benzoksazepinin (143, R =-CHO) agilleme

regioselectivitesini de incelediklerini bildirmislerdir (1994).

@

o}

(143)

Simon, L. ve g¢alima arkadaslan , trans-perhidro-1,4-benzoksazepin-3-on’lar
(144, X = O ; R = H, Me, PhOCH,CH;; R; = H, Me) perhidro-trans-benzoksazepinlere
dénugstiirmiaslerdir. Agilenmis tirevler HCI ile halka agilmasina ugradigim ve trans-2-(1-
karbetoksi-etoksi)-1-[(a¢il amino)metil] siklohekzan (145, R; = H, Cl, R3 = Me) tiirevini
verdigini rapor etmislerdir (1995).

R2
H
NR - CH2NHCO
W
10 OCIIMeCO 2R3
H Ri

(144) (145)
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Aym ¢alisma grubu trans-perhidro-1,4-benzoksazepin-3-on’lar (144, X=0; R
= H, Me PhOCH:CH; ; R = H, Me) sentezlenmis ve perhidro-trans-benzoksazepinlere
(144, X=S ;R=H; R1=H, Me), tiyonlara (144, X =S ; R =H ; R, = H, Me), iirelere
(144, X =0 ; R=Ph, -NHCO ; R,=H, Me) ve N-acillenmis bilesiklere (144, X=0; R
= Bz, 2-CIC¢H3CO ; R) = Me)’e doniistiirdiiklerini ve HCIV/EtOH ile halka agilmastna
ugratildigi  bildirmiglerdir. ~ Trans-(karbetoksi-etoksi)-(agilaminoetil)siklohekzanlara

(145, R, =H, Cl) donisturildagiini rapor etmislerdir (1996).
3. BENZOKSAZEPINONLARIN KRISTAL YAPISI

7-Bromo-2,3-dihidro-1,4-benzoksazepin-S(4H)-onlarin (146) kristalleri agik sar
renkte ve elongne tabakalar halinde oldugu (a = 4,99, b =6,45, ¢ = 29,10 A, B
= 94°18") rapor edilmistir (Khan, A. A., 1968).

(146)

p-ROCH,CH(OH)CH,NHCHMe, (R = aril, hetaril)’ de cardio selectivity ve
molekiiler yapt arasindaki iliski agiklanmistir. Cardio selectivite amino alkol tarafindaki
zincire para konumundaki siibstitiisyonu minimum zincir uzunlugunun 5A° olmasini
gerektirdigi ve para sibstitiienti aromatik halka ile ayn: diizlemde oldugu zaman en

yuksek segicilik elde edildigi rapor edilmistir (Erez, M. ve galisma arkadaglarn, 1978).

4. BENZOKSAZEPINLERIN SPEKTRUMLARI

Duddeck, H. ve Levai, A. , 11 tane (147, R =H, MeO ; R, = H, Ph, C¢H,Cl-4 ;
X =0, S)’nin CDCl; icideki 'H ve *C-NMR’lan ve lantanit indiiklenmis kaymalarim



elde etmislerdir, konformasyonlanim tartismuglardir. (147, R = aril)’nin kuvazi-ekvatoral

oryantasyonunun oldugunu rapor etmislerdir (1983).

X
NR

Ri O/Z

R2

(147)

Kaye, P. T. ve ¢aliyma arkadaslan , 1,4-benzoksazepinonlanin ve bunlann [1,5-
d]-tetrazolo anologlanmn, flavon Onimlerinin azidotrimetilsilan ortamh  Schmidt
gevrilmesi iizerinden olusumianmn 'H-NMR spektroskopisi ile incelemislerdir. Kinetik
verlerin analizi hiz katsayllanmn ve siibstitlient etkilerinin rasyonalizasyonuna izin

verdigini bildirmislerdir (1995).

Perry, T. ve Whittal, R., 2,3-dihidro-2-fenil-1,4-benzoksazepin-5(4H)-on’larin
(148, R = H, F, Cl, Br, Ry = H ; R = H R, = Br) kiitle spekturumlarimn bir veya iki

aromatik halkaninda parcalanmasini igeren pikler verdigini rapor etmislerdir (1991).

LT

O
Ry

(148)
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5, BENZOKSAZEPINLERIN KULLANIM ALANLARI
5.1. Tibbi Kullanumi

4-(2-Kloroetil)-3-metil-2,3,4,5-tetrahidro-1,4-benzoksazepinin ~ (7)  periferal
vazodilatdr oldugu ve adrenerjik bloke edici ajan oldugu bildirilmistir (Bernard Belleau,
1957).

,CHzC.HZCl
N
J— Me
0]
(7N

Kumetani, T. ve ¢aligma arkadaglan , (7)’nin periferal vazodilatér ajan olarak

kullanildigim bildirmiglerdir (1968).

Himizu, J. ve calisma grubu , (13), (14) ve (15)’i central deprasant olarak
kullanip sentezlemislerdir (1970).

/-\ . 7\ . " \\Me
R {
fsenliven
Rs RO X ME X
R

(13) (14) (15)

Hirohashi, T. ve arkadaslan , sentezlediklerini 7-kloro-5-fenil-2,3-dihidro-1,4-
benzoksazepin ve 4,5-dihidro tirevlerinin merkezi sinir sistemine etkilerini

aragtirmiglardir.
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Oksazepin (47) ve (48)’in trankilize edici , hipnotik ve kas gevsetici olarak
kullamldigini belirtmiglerdir (1970)

C —N Cr’J::::::[:%,,,Np1
P Ph

47 (48

Waefeluer, A’ya gore , 2,3-dihidro-1,4-benzoksazepin tiirevleri (149) ve bunlarin

tuzlan terapetik olarak aktiftirler ve karsilik geldikleri amitlerin siklodehidratasyonu

trtnleridir (1971).
ol

0]

(149)

Schenker, K. , 3-aril-1,4-benzoksazepin-5(4H)-on’lann RyN(CH,),CIHO nun etkisi
ile olugan N-alkil-3-aril-benzoksazepin-5-(4H)-on’larin (18) analjezik ve antifilogistik

aktivitelerinin oldugunu rapor etmistir (1971).

0
L N(CH,)nNR,
CsHaY-p

0

(18)



38

Shtacher, G. ve ¢aligma arkadaslan , miyokardial (B,) ve vaskiiler (B,) adrenerjik
reseptorlerle (progtotol’un analogu) kargt bloke etme aktivitesini ve segiciligi elektronik
ve sterik faktorlere bagh oldugunu bildirmiglerdir. (69)’un segiciligini miyokardiyollere
cevirdigini rapor etmislerdir (1973).

)

0]

(69)
Nichimizu, J. ve ¢aligma arkadaslan , N-alkil-1,4-oksazepinlerin (102, R; = alkil ;

Rz = alkil, alkenil, stbstitiie alkil ; X = asit grubu) lokal anestetik olarak kullanildigim
bildirmislerdir (1975).

(102)
Mueller, R. A. , dibenzoksazepin tirevi (118)’in (R = H-Cl, CF3 ; R, = R; = Me,

Ph, Pr ; NR{R; = morfolin, piperidin ; Z = CHj, (CH3)4, CH,CMe;CH,CH>) hayvanlar

tizerinde yapilan testleri ile ishal ve inflamasyona ve diareye kars: etkili oldugunu rapor

etmistir (1977).
e Q
/

NCONHNHCOZNR 1R2

(118)
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Schridhar, D. R. ; Sarma, C. R ; Krjhna, R. R ; Sachdeva, Y. P. , 1,4-
benzoksazepinon (83, R =H, Me, Et ; Ri=H, Cl, MeO ; R; = H)’in farelere kortizonla
karsilagtinlabilen antiinflamatory aktivitesinin oldugunu bildirmislerdir (1979).

R,
R, O\>
RHCl NH
CO,Me 0
(83

Cale, A. D. Jr. , (75) maddesinin (75, R = H, alkil, sikloalkil ; R3 = amino, pirazo-
1-il, imidazol-2-il ; imidazolin-2-il ; X, X; = O, S ; n = 1-3 ; A = siibstitiie olmug
(olmamug) aromatik halka, benzen, naftalen, kinolin, piridin) bir antihistaminik ajan

oldugunu bildirmistir (1982).

. R
X
\§ (CHRZ) n R3
NR
X

(75)

Effland, R. C. ve c¢alhyma arkadaglan , 1,4-benzoksazepino[4,5-d][1,4]-
benzoksazepin (119)’un ve tdrevlerinin potansiyel ankisiyolitik ajan oldugunu
bildirmistir (1982).
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J

(119)

Bilesik (72)’nin (A = fused sibstitiie olmus ve olmamus benzen, naftalen, piridin
halkast ; R-R; = H, alkil, sikloalkil, siibstitiie olmus (olmamug) fenil alkil ; RyR;N =
heterosiklil ; X, X; = O, S ; n = 1-3) antihistaminik ve antialerjik 6zellikleri oldugu rapor
edilmistir (Cale, A. D. ve ¢aligma arkadaslar, 1984).

(CH'I) n NR IR‘Z

Xy

(72)

Pirido[3,2-f]-1,4-oksazepin-5(4H)-on’un (150, R4 = Me;N ; X; = S) fumaratimn
kan basmncindaki histamin indiklenmis azalmayr %50 inhibe ettii ve <20 mg/kg
dozlarda sedatif aktivitesinin olmadif bildirilmigtir (Cale, A. D. Jr., 1986).

CH2CH 2Ry
()
B ‘
-
N NMe
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N

Cale, A. D., fused aromatik oksazepinon (32) ve tiyazepinonlan (33) sentezlemis

ve bu bilesiklerin antihistaminik etkilerini incelemistir (1987).

CH,CH,R

Bt
N oo
NR F NMe
B B

32) 33)

[A = sibstitie olmus ve olmamig fused benzen, naftalen, kinolin, pirimidin ;
B =0, S; R=H, alkil, Cs sikloalkil, siibstitiie olmus ve olmanus fenil alkil; R; =R,
= H, Cys alkil ; Z = R3R4N, pirazol-1-il, 1-imidazolin-2-il ; R3, Ry = R, Ph ; Ry,

R4N = azetidinomorfolino piral v.s. ; n = 1-3)]

Mankovig, I. ve cahsma arkadaglani , yeni stibstitiie benzamitleri (34)
sentezlemis ve bu amitlerin dopemin antagonist aktivitesi igin incelemiglerdir. Bu
bilesiklerin piyasadaki antiemetik bilesiklerden potansiyel avantaji oldugunu tesbit
etmislerdir.  (34) bilesiginin  viicutta benzoksazepinlere doniigerek  aktivitesini

gug¢lendirdigi tahmin edilmigtir (1988).

9 NH S — NEt,
O?HﬁMe
Cl

Me O
NH, ¢

(34)
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Cale, A. D. ve ¢alisma arkadaglani , benzopirido-1,4-oksazepinonlar ve thionlar
(74, R = amino gruplan )’iin antihistaminik aktivitesi oldugunu rapor etmisterdir (1989).

CH,CH.R

ore

(74

Shaima, I. ve ¢aliyma arkadaslan , 1,4-benzoksazepin (151)’in anfertility
aktivitelerinin inaktif ¢iktigini rapor etmislerdir (1989).

Ph

Me SN NI

A/

O

(151)

(152) bilesigi (A, B =C, O ; A, B = CH,, digerleri = C, O ; R = siibstitiie olmusg
(olmamug) heterosiklil ; X = H, halo, C,.s alkoksi, Cy.s alkil, C7.,; arilalkoksi, NO,, ester ;
n = 2-10) veya bunlann tuzlan anksiyolitik aktiviteleri ve potansiyel SHT,-A-reseptor
afiniteleni igerdikleri ve ayrica (153)’iin invitro olarak serotonin reseptor afinitesinin ICso

1,41 nM oldugu rapor edilmigtir (Tatsuoka, T. ; Nomura, K. ; Shibata, M. , 1990).
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(o]
/ N\ /\ —
A w0
X B \_/ | A
OJ 4 O Cl
o]
(152) (153)

Tatsuoka, T. ve ¢alisma grubu , (154) bilesiginin (X = 4-fenilpiperidino) HCI tuzu
O-reseptor baglanmasina kargt ICso of 14,2 nM aktivite gostermistir. Lokomotor

hiperaktivite inhibitérleri ve katalepsi antagonistleri olarak test edilmislerdir (1992).

0
L

N(CH 24X
(154)
Goto, G. ve ¢alisma arkadaslan , N-agil-3-(1-(fenilmetil)piperidin-4-il)-1-(2,3,4,5-

tetrahidro-1,4-benzoksazepin-7-il)-1-propanon (85) asetilkolinesterase aktivitesini %20
inhibe ettigini bildirmiglerdir (0,0545 uM v.s. 0,220 pM physostigmine) (1993).

HCl
o)
( NCH 2Ph
RIN
(0]
&5)

Okada, F. ve galisma arkadaglan , 4-{4-[4-( 2-pirimidinil) piperazin-1-il] batil}-
2,3,4,5-tetrahidro-1,4-benzoksazepin-3,5-dion (155) (SUN 8399)’un hareket hastalifim
incelemislerdir. SUN 8399’un doza bagh olarak emesisi inhibe ettigini tespit etmislerdir

(1994).
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/Ny
0y
o

0]

(155)

Okada, F. ve cahsma arkadaslan , 2,3,4,5-tetrahidro-1,4-benzoksazepin-3,5-

dion’un (9) antiemetik ve antagonistik etkilerini incelemislerdir (1994).

0]

):O

0]

©)

Tatsuoka, T. ve caligma arkadaglan , (156) maddesinin (n = 2-5 ; R, = H, X,
ditsitk C,s alkil, CN veya ester ; R = H, X, diisik Ci.4 alkil, diisiik Cy4 alkoksi veya
hidroksi ;: W = C, CH veya N ; Z = siibstitiie aromatik hidrokarbon) fumarik asit tuzu 5-
HT,4 reseptorii igin ICso 0,77 nM afinite gosterdigini, (156)’min fumarik asit tuzu
dopamin D, reseptdrit igin diisiik afinite gdsterdigini rapor etmislerdir (1996)

z

(o]
N ~NeHAN W
R~ )‘R1 ~—/
P

o]

(156)



5.2. Fotografcihkta Kullanimi

Ono, M. ve Aoki, K., genel formiilii (157) olan (R = bir alifatik grup , aromatik
grup , siibstitiie amino grup veya heterosiklik grup , Ry = H, Y = 7 uiyeli azot igeren bir
grup ) molekiili fotografcihikta hizli ve net bir goriintii elde etmek igin kullandldigim
rapor etmiglerdir (1987).

OH

e D NHCOR

Ry

(157)

Kaneko, Y. , (158) maddesinin mugetita coupler ve (159) , (160), (161)
bilegiklerinin color stabilizator (A = N atomu bulunan heterosiklik halka , X = ¢ikici
grup ; R = H , siibstitiient ; R3= H , alkil , sikloalkil , alkenil , sikloalkenil , alkinil , aril ;
R, = sitbstitilent ; m = 0-6 ; Y =0, S, NRs ; Rs-R3) 6zelligi oldugunu bildirmistir. Bu
coupler stabilizator kombinasyonun iyi kolorasyon verdigini ve boylece polietilen kaph

kagit elde etmek igin kaplandigint rapor etmiglerdir (1988).

(158) (159) (160) (161)
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6. AMAC

Salisilaldehitin siibstitiie anilinlerle olusturdugu Schiff bazinin (44) NaBH, ile
indirgenmesinin aminometil (43) verdigi, bu bilesiklerin kloroasetilklorir ile kuru benzen
icerisinde refluks edilmesi sonucunda kloroasetamid bilesiklerinin olustugu ve
kloroasetamitlerin bazik ortamda isitilmasiyla da dihidro -1,4-benzoksazepin-3(2H)-
on’lann (45) elde edildigi bildirilmistir (Mohan, K.R.; Rajeshwar, K. ve Sudhakar, C. ,
1984).

Bu caligmada, sibstitiie anilinlerin (164) 2-hidroksi-1-naftaldehit (163) ile
olusturduklan  Schiff bazlanmi (165), NaBHs ile indirgeyerek 1-(N-(o,m,p)-
metilfenilaminometil-2-naftol’leri (166), indirgenen triinleri dikloroasetilkloriir ile kuru
benzen igerisinde diagil tirevlerini (167) elde etmek ve daha sonra bazik ortamda halka
olusturarak 1,4-naftoksazepinleri (168) elde etmek ve bunlann yapilanini spektroskopik
olarak aydinlatmak istedik (Sema 2).



(163)

NH,

(69

a) Rl= R2= R3= H
b) Rl= CH3, Rz = R3 =H
C) Rl= Rj = H. Rz = CH3

d) Rl= Rz = H, R3 = CH3

Ry

(168)

Rz

ISI

Sema 2

47

Ry 2
H
c—N Rs
OH
(165)
MeOH- NaBH
Dioksan 4
Ry R2
OH © (166)
Cl,CHCOCI
Ry R2
CHZ—T Ry
c==0

OH CHCl,  (167)
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7.DENEL BOLUM

7.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

1-(N-feniliminometil)-2-naftol, = 1-(N-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol,  1-(N-
meta-metilfeniliminometil)-2-naftol, 1-(N-para-metilfeniliminometil)-2-naftol, NaBH.,
Dikloro-asetilkloriir, piridin, NaOH.

7.2. Kullanilan Coziiciiler

Etanol, once kalsiyum oksit, sonra magnezyum ve iyot ile geri sogutucu altinda

refluks edilmis sonra damutilmistir.
Dioksan, metanol, benzen Merck oldugu igin damitilmadan kullanilmustir.
7.3. Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanmas:

U.V. spektrumlan, 150-20 Hitachi Spectrophotometre (Osmangazi Universitesi,

Fen Edebiyat Fakiiltesi) cihazi ile alinmistir.

LR. spektrumlan, Mattson 1000 FT IR Spectrometer (Osmangazi Universitesi, Fen
Edebiyat Fakiiltesi) cihaz ile alinmigtir.

'H-NMR ve *C-NMR spektrumlan, Brucker 400 MHz Spectrometer (O.D.T.U.,

Fen Edebiyat Fakiiltesi) cihazi ile ahnmistir.
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7.4. Fenolik Schiff Bazlan Serisinde Isimlendirme

*

OH
1-(N-feniliminometil)-2-naftol (165a)
HC
‘CH )
OH
1-(N-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol ( 165b)
CHs
OH
1-(N-meta-metilfeniliminometil)-2-naftol ( 165¢)
OH
1-(N-para-metilfeniliminometil)-2-nafiol (165d)
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7.5. Indirgenme Sonucunda Olusan Bilesikler Serisinde Isimlendirme

OH
1-(N-fenilaminometil)-2-naftol (1664a)

HsC,

CH; ——NH

a8
o}

OH

1-(N-orto-metilfenilaminometil)-2-naftol (166b)

CHs

CH; ——NH

QL

£

OH

1-(N-meta-metilfenilaminometil)-2-naftol ( 166¢)

CH,

NH CH;3

o
<

1«(N-para-metilfenilaminometil)-2-naftol (166d)




7.6. Dikloroasetilkloriir ile Reaksiyonu Sonucunda Olusan Bilesikler

_IO

Serisinde Isimlendirme

C—O
OH CHCI
1-(N-dikloroasetil)-N-(fenilaminometil)-2-naftol (167a)

H,C
i : -
CHCI

1-(N-dikloroasetil)-N-(orto-fenilaminometil)-2-naftol (167b)

CHC 1

I-(N-dikloroasetil)-N-(meta-fenilaminometil)-2-naftol ~ (167c)

H2 ——N

OH  CHClL

1-(N-dikloroasetil)-N-(para-fenilaminometil)-2-naftol ~ (167d)
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8. DENEYSEL CALISMA
8.1.Schiff Bazlarinin Hazirlanmasi

I-(N-feniliminometil) 2-naftol (165a), Sawich ve ¢aliyma arkadaglarimn (1956)
yontemine gore  2-hidroksi-l-naftaldehit (163) ile anilinin reaksiyonlarindan
sentezlenmigtir.2-Hidroksi-1-naftaldehit’in (163) (17.1 g, 0.09 mol) etanoldaki (75 ml)
¢ozeltisine anilinin (9.5ml) etanoldeki (30ml) g¢o6zeltisi bir saatte yavag yavag ilave
edilmistir. Ilave sonunda san renkli kristaller elde edilmistir. San renkli kristaller

etanolde ¢oziiliip tekrar kristallendirilmistir.

L.T.K.(Si0,.CHCl;): R;: 0.48
Verim: 20.4 g (%83)

Erime Noktasi: 63 °C

Kiitle Spektrumu:M": 248.1 (Sekil 8.3).

IR (KBr), Vma (cm™) : 3060 (H-bagh-OH), 1625 (-C=N-), 1510-1436
(Aromatik yapi), 1315 (C-0), 805 (orto-disiibstitiisyon), 740 ve 680 (monosiibstitiisyon)
(Sekil 8.1).

UV (Metanol), Amax (nm) : 233.2 (0.904),15.2 (0.272), 342.4 (0.182), 356.4
(0.193), 436.0 (0.337), 454.0 (0.324) (Sekil 8.2).

H', Amax (nm) : 225.2 (0.817), 316.8 (0.171), 356.8 (0.127), 436.0 (0.065), 449.6
(0.059)

OH Aumax (nm) = 232.8 (0.853), 315.2(0.253), 342.0 (0.160), 355.6 (0.169), 436.0
(0.290), 453.6 (0.290)




BC-NMR (CDCl3), ppm : 108.663 (C-1), 118.756 (C-8), 120.129 (C-2"),
1220.530 (C-3), 123.498 (C-6), 126.470 (C-4"), 127.177 (C-4a), 128.076 (C-7), 129.351
(C-5), 129.663 (C-3"), 133.251 (C-8a), 136.896 (C-4), 144.746 (C-1"), 154.130 (CH=N),
171.164 (C-2) (Sekil 8.4).

Yukandaki  spektroskopik verilerden izole edilen maddenin 1- (N-
feniliminometil)-2-naftol (165a, R=H) oldugu anlagilmustir.

(165 a)
8.1.2 1-(N-para-metilfeniliminometil)-2-naftol’iin (165d, R=p-CHj3) Sentezi
1-(N-para - metilfeniliminometil)-2-naftol (165d, R=p-CH3) , Sawich ve ¢alima
arkadaglarinin  (1956) yontemine gore 2-hidroksi-1-naftaldehit (163)  ile para-
metilanilinin reaksiyonundan sentezlenmistir.
2-Hidroksi-1-naftaldehit’in (163) (6.88 g, 0.04 mol) etonoldeki (30 ml)

¢ozeltisine para-metilanilinin (4.28 g., 0.04 mol) etonoldeki (10 ml) ¢ozeltisi 1 saatte

yavas yavas ilave edilmistir. Ilave sonunda san renkli kristaller elde edilmistir.San renkli
kristaller etonolde ¢ozilip tekrar kristallendirilmigtir.
LT.K. (SiO;. CHCL;) : Ry: 0.42

Verim: 102 g (% 91)

Erime Noktas: : 120-122 °C



IR (KBr), Vi (cm™) : 3060 (gok zayif) (-H bagli OH) ,1620 (-C=N), 1606-
1534, 1512 (Aramotik yap1), 1308 (C-O), 814 (1,4 —disiibstitiisyon) (Sekil 8.11).

UV (Etanol) Ame (nm) : 232.8 (0.900), 311.6 (0.284), 335.2 (0.223), 355.2
k]
(0.223), 438.8 (0.358), 456.8 (0.334) (Sekil 8.12).

H, Amax (M) : 226.0 (0.752), 311.6 (0.175), 358.0 (0.139)

OH Amax (nm) : 233.2 (0.878), 311.6 (0.273), 335.2 (0.213), 355.2 (0.200), 438.0
(0.338), 456.0 (0.305)

BC-NMR (CDCls), ppm : 20.992 (CHs), 108.613 (C-1), 118.756 (C-8), 119.936
(C-2"), 122.555 (C-3), 123.345 (C-6), 127.128 (C-4a), 127.957 (C-7), 129.301 (C-5),
130.217 (C-3'), 130.908 (C-4"), 133.264 (C-8a), 136.560 (C-4), 142.138 (C-1"), 153.468
(CH=N), 170.984 (C-2) (Sekil 8.13).

Yukandaki spektroskopik verilerden izole edilen maddenin 1-(N-para—

metilfeniliminometil)-2-naftol (165d, R=p-CH3) oldugu anlasiimstir.

l CH :N—QCH;,

OH
(165 d)

8.1.3 1-(N-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol’iin (165b, R=0-CH3) Sentezi
1-(N-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol (165b, R=0-CH;) Sawich ve ¢aligma
arkadaglaninin  (1956) yontemine goére 2-hidroksi-1-naftaldehit ile orto-metilanilin

reaksiyonlarindan sentezlenmigtir.

2-hidroksi-1-naftaldehit’in (163) (6.88 g., 0.04 mol) etanoldeki (30 ml) ¢ozeltisine
orto-metilanilinin (4.28 g., 0.04 mol) etonoldeki (10 ml) ¢ozeltisi 1 saatte yavas yavas
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ilave edilmigtir, lave sonunda turuncu renkli kristaller elde edilmigtir. Turuncu renkli

kristaller etonolde ¢oziiliip tekrar kristallendirilmigtir.
LT.K. (Si0;. CHCL) : R¢: 0.16
Verim: 9.5 g. (% 90.2)

Erime Noktasi : 115 °C

IR (KBr), Vma: (cm™) : 3600 (gok zayif) (-H bagh OH) ,1625 (-C=N), 1568-
1489, (Aramotik yap1), 1330 (C-0), 795 (1,2 — disiibstitiisyon) (Sekil 8.5).

UV (Etanol) Am (Rm) . 2052 (0.775), 232.4 (0.859), 320.8 (0.216), 339.6
(0.150), 353.6 (0.147), 438.0 (0.333), 457.2 (0.316) (Sekil 8.6).

H', Amax (nm) : 204.8 (0.748), 232.4 (0.813), 316.4 (0.204), 339.6 (0.140), 360
(0.150), 438.4 (0.333), 456.4 (0.274)

OH Amax (nm) : 196.0 (0.316), 204.4 (0.747), 232.8 (0.713), 316.0 (0.1680),
338.8 (0.107), 351.6 (0.108), 438.0 (0.294), 456.0 (0.274)

BC.NMR (CDCly), ppm : 18.429 (CHs), 115374 (C-6'), 117.442 (C-4"),
118.862 (C-8), 122.598 (C-3), 123.479 (C-6), 125.558 (C-5"), 128.093 (C-7), 129.050 (C-
37), 129.436 (C-5), 136.636 (C-4), 153.416 (CH=N), (Sekil 8.7)

Yukandaki spektroskopik verilerden izole edilen maddenin 1-(N-orto—

metilfeniliminometil)-2-naftol (165b, R=0-CHj3) oldugu anlagilmstir,

O CH=——=N
l OH HaC

(165 b)
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8.1.4 1-(N-meta-metilfeniliminometil)-2-naftol’iin (165¢, R=m-CH;) Sentezi

1-(N-meta-metilfeniliminometil)-2-naftol (165¢, R=m-CH3) Sawich ve ¢alisma
arkadaslannin  (1956) yontemine gore 2-hidroksi-1-naftaldehit ile meta-metilanilin

reaksiyonlarindan sentezlenmistir.

2-hidroksi-1-naftaldehit’in (163) (4.28 g., 0.04 mol) etanoldeki (30 ml) ¢ozeltisine
meta-metilanilinin (4.32 g., 0.04 mol) etonoldeki (10 ml) ¢dzeltisi 1 saatte yavas yavas
ilave edilmigtir. Ilave sonunda turuncu renkli kristaller elde edilmistir. Turuncu renkli

kristaller etonolde ¢oziiliip tekrar kristallendirilmigtir.
LT.K. (Si0,. CHCl) : Ry: 0.33
Verim : 9g. (% 89)
Erime Noktasi : 118-120 °C

IR (KBr), Vamax (em™) : 3350 (-H bagh OH),1626 (-C=N), 1526-1470 (Aramotik
yapr), 1308 (C-0O), 870-800 (1,3 — disiibstitiisyon), 740 (1,2 — disiibstitiisyon) ($ekil 8.8).

UV (Etanol) Ama (nm) . 208 (1.8), 235 (1.900), 256.8 (0.726), 315 (0.400), 333.3
(0.34), 344.4 (0.317), 352 (0.321), 447.6 (0.675), 456 (0.201) (Sekil 8.9).

H', Amax (nm) : 220.8 (1.996), 316 (0.300), 340.4 (0.185), 356.4 (0.208), 447.2
(0.119), 455.2 (0.122)

OH Amax (nm) ¢ 256.4 (0.652), 281.6 (0.318), 317 (0.280), 342 (0.229), 350
(0.232), 448.4 (0.527), 456 (0.543)

13C.NMR (CDCl), ppm : 21.409 (CHs), 108.709 (C-1), 117.143 (C-6'), 118.803
(C-8), 120.826 (C-2'), 122.742 (C-3), 123.457 (C-6), 127314 (C-4"), 128.058 (C-7),
129.363 (C-5), 129.497 (C-5'), 133.434 (C-8a), 136.850 (C-4), 139.715 (C-3'), 144.670
(C-1'), 153.829 (CH=N), 171.548 (C-2 ) (Sekil 8.10)




Yukandaki spektroskopik verilerden izole edilen maddenin 1-(N-meta-

metilfeniliminometil)-2-naftol (165b, R=m-CH3) oldugu anlasilmstir.

O CH=—/—=N
! OH CH5

(165 ¢)

8.2. Naftolik Schiff Bazlarimin NaBHj ile indirgenmesi

8.2.1. 1-(N-feniliminometil)-2-naftol (165a)’ iin NaBHy ile indirgenmesi

1-(N-feniliminometil)-2-naftol (4g, 16mmol) 30ml 1:1 oraminda metanol ve
dioksanda ¢oziinditkten sonra NaBH, (2.68g, 83.7mmol) ilave edildi. Sart renkli Schitt
bazi berraklasip gaz ¢ikist sona erene kadar (1 saat) oda sicakh@inda kanstinldi
Reaksiyon tamamlaninca ¢6zelti ¢okelti vermesi i¢in buzlu su ile sulandirildr ve alkolden
kristallendinldi.

I.T.K. (SiO, . CHCI3) : R: 0.29

Verim : 0.3g (%75)

Erime noktasi: 95°C

IR(KBr),Vmas (cm™) : 3387 (OH), 3300 (NH), 1600-1465 (Aromatik yap1), 1245
(C-0), 700 ve 775 (monosubstitie fenil) (Sekil 8.14)

UV(Metanol), Amax (nm) : 334.8 (0.440), 323.2 (0.405), 289.6 (0.895)
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H”, Apax (nm) : 332.5 (0.34), 321.2 (0.302), 287.3 (0.64)
OH’, Amax (nm): 330.5 (0.14), 289.0 (0.855) (Sekil 8.15)

'H-N.M.R. (CDCl3) , & (ppm) : 4.78 (2H,s) (CH,-NH), 6.79 (2H.d, Jy.» =7.8 Hz)
(H-2'), 6.86 (1H,t, Jar = Jys =73 Hz) (H-4"), 7.05 (1H,d, J;.4+=8.8 Hz) (H-3), 7.18 (2H.1.
Jyy =7.0 Hz, I35 =8.9 Hz) (H-3), 7.27 (1H,t, Js6=8.8 Hz) (H-6), 7.39 (1H,t, Js7=7.2 He,
J;5=8.0 Hz) (H-7), 7.65 (1H.d, Js6=8.8 Hz) (H-5), 7.73 (1H.d, J;.,=8.0 Hz) (H-4), 7.82
(1H,d, J;5=8.5 Hz) (H-8) (Sekil 8.16)

3C-N.M.R. (CDCl3) , ppm : 44.540 (CH,-NH), 112.754 (C-1), 116.310 (C-2"),
119.572 (C-8), 121.448 (C-3), 121.688 (C-4"), 123.372 (C-6), 127.133 (C-7), 129.345 (C-
5), 129.838 (C-3'), 129.991 (C-4), 131.094 (C-8a), 132.094 (C-4a), 147.358 (C-1"),
155.315 (C-2) (Sekil 8.17)

Bu spektroskopik venlerden maddenin 1-(N-fenilaminometil)-2-naftol (166a)

oldugu sonucuna vanlmstir.

l CH, — NH \©
OH

(166a)

8.2.2. 1-(N-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol (165b)’ iin NaBH, ile

indirgenmesi

1-(N-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol (4g, 15.2mmol) 30ml 1:1 oramnda
metanol ve dioksanda ¢6ziindiikten sonra NaBH, (2.68g, 83.7mmol) ilave edildi. San
renkli Schiff baz: berraklasip gaz ¢ikist sona erene kadar (1 saat) oda sicakhginda
kanstinldi. Reaksiyon tamamlaninca ¢ozelti ¢okelti vermesi igin buzlu su ile sulandinld

ve alkolden kristallendirildi.
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I.T.K. (SiO, . CHCI;) : R; 0,68
Verim : 3.4g (% 84)
Erime noktas: : 60 °C

IR(KBr),Vms: (cm™) : 3425 (OH), 3250 (NH), 1610-1440 (Aromatik yapt), 1270
(C-0), 760 (meta-disibstitiie fenil) (Sekil 8.18).

UV(Metanol), An., (nm):334.8 (0.339), 326.8 (0.304), 290.0 (0.697)
H, Amax (nm) : 334.2 (0.345), 320.2 (0.364), 291.2 (0.687)
OH’, Apas (nm): 334.6 (0.219), 318.2 (0.214), 288.1 (0.737) (Sekil 8.19)

'H-NMR (CDCls) , & (ppm) : 2.32 (3H,s) (CH3), 4.76 (2H,s) (CH,-NH), 6.60
(1H,d (dxd), Js.s =8.8 Hz) (H-6), 6.63 (1H,yayv. s.) (H-4"), 6.68 (1H.d, Jy5 =7.6 Hz)
(H-5"), 7.041 (1H,d, Jx4=7.71 Hz) (H-3), 7.053 (1H,d, Jz. =8.86 Hz) (H-3), 7.24-7.26-
7.28 (1H.dxt, Jex =1.0 Hz, Js=Jo7=7.5 Hz) (H-6), 7.38-7.40-7.42 (1H, dxt, Js7~1.29 Hz,
J-5=6.23 Hz, J67=6.20 Hz) (H-7), 7.65 (1H,d, J54=8.9 Hz) (H-5), 7.72 (1H,d, J,5=8.2
Hz) (H-4), 7.81 (1H,d, J75=8.5 Hz) (H-8)  (Sekil 8.20).

3C.NMR (CDCl;) , ppm : 21.945 (CHs), 44.589 (CH,-NH), 112.641 (C-1),
113.999 (C-6), 117.200 (C-4'), 119.554 (C-8), 121.668 (C-3), 122.376 (C-5"), 123.237
(C-6), 127.096 (C-7), 129.320 (C-5), 129.720 (C-3"), 129.957 (C-4), 132.474 (C-8a),
133.520 (C-4a), 139.706 (C-2), 147.727 (C-1"), 155.707 (C-2) (Sekil 8.21)

Bu spektroskopik verilerden maddenin 1-(N-orto-metil-fenilaminometil)-2-naftol
(166b) oldugu sonucuna varilmstir.

CH;
CH2 — NH
O (166b)
OH

D TS -

i
e
A\t Ters
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8.2.3. 1-(N-meta-metilfeniliminometil)-2-naftol (165¢)’ iin NaBll, ile

indirgenmesi

1-(N-meta-metilfeniliminometil)-2-naftol (3.3 g, 13.3 mmol) 30 ml 1:1 oraninda
metanol ve dioksanda ¢oziindiikten sonra NaBH; (2.68 g, 83.7mmol) ilave edildi. San
renkli Schiff bazi berraklasip gaz ¢tkist sona erene kadar (1 saat) oda sicakhiginda
kanisunldi. Reaksiyon tamamlaninca ¢ozelti ¢okelti vermesi i¢in buzlu su ile sulandinld:

ve alkolden kristallendinldi.

L.T.K. (SiO; . CHCl;) : R(: 0,85

Verim :2.3g (%:69)
Erime noktasi : 102 °C

IR(KBr),vmax (cm™) : 3489 (OH), 3300 (NH), 1650-1460 (Aromatik yapt),
1250(C-0), 850-706 (meta-disibstitiie fenil) (Sekil 8.22)

UV(Metanol), Amas (nm) : 334.4 (0.253), 322.0 (0.238), 288.4 (0.819)

H™, Amax (nm) : 332.0 (0.163), 320.1 (0.141), 286.0 (0.579)
OH", Amax (nm):330.0 (0.213), 318.1 (0.140), 285.0 (0.821) (Sekil 8.23)

"H-NMR (CDCl3) , 8 (ppm) : 2.18 (3H.s) (CHz), 4.76 (2H.s) (CH-NH), 6.59
(1H.d, J5¢ =7.7 Hz) (6-H), 6.62 (1H,s) (2-H). 6.68 (1H.d, J34 =7.4 Hz) (4-H), 7.04
(1H.d, J54=7.7 Hz) (H-3), 7.05 (1H.t, J4's =5.35 Hz.Jsc =7.7 Hz) (5 -H), 7.26 (1H.t, J5¢=
Je7=7.4 Hz) (H-6), 7.40 (1H,t, Js7=7.2 Hz, J75=7.4 Hz) (H-7), 7.65 (1H,d, Js=8.8 Hz)
(H-5), 7.72 (1H,d, J5.,=8.05 Hz) (H-4), 7.81 (1H,d, J75=8.5 Hz) (8-H)  (Sekil 8.24)

3C-NMR (CDCl;) , ppm : 21.950 (CHs), 44.174 (CH,-NH), 112.846 (C-1),
113.401 (6-C), 117.200 (2-C), 119.590 (C-8), 121.703 (C-3), 122.376 (4-C), 123.343
(C-6), 127.096 (C-7), 129.319 (C-5), 129.718 (5-C), 129.955 (C-4), 130.083 (4a-C),
132.104 (8a-C), 139.030 (3-C), 147.354 (1-C), 155.333 (C-2) (Sekil 8.25)
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Bu spektroskopik verilerden maddenin 1-(N-meta-metil-fenilaminometit)-2-

naftol (166c¢) oldugu sonucuna vanlnustir.

l CH2 — NH \©/CH§
OH

(166¢)

8.2.4. 1-(N-para-metilfeniliminometil)-2-naftol (165d)’ iin NaBH; ile

Indirgenmesi

1-(N-para-feniliminometil)-2-naftol (4 g, 16.1mmol) 30 ml 1:1 oraninda metanol
ve dioksanda ¢ozindiikten sonra NaBH, (2.68g, 83.7mmol) ilave edildi. Sari renkli Schift
bazi berraklasip gaz ¢ikist sona erene kadar (1 saat) oda sicakhginda kanistirildi.
Reaksiyon tamamlaninca ¢6zelti ¢okelti vermesi i¢in buzlu su ile sulandinild: ve alkolden

knstallendirildi.
LT.K. (SiO; . CHCL) : R;: 0,65
Yerim : 2.4 g (%60)

Erime noktasi : 127°C

IR (KBr),vmax (cm™) : 3464 (OH), 3300 (NH), 1640-1560(Aromatik yapt), 1240
(C-0), 810 (para-disiibstitiie fenil)  (Sekil 8.26)

UV(Metanol), Amay (nm) : 334.8 (0.401), 327.2 (0.346), 290.4 (0.720)
H*, Amax (nm) = 332.4 (0.261), 324.3 (0.216), 287.2 (0.580)
OH’, Amay (nm) : 330.6 (0.271), 322.1 (0.256), 285.4 (0.860) (Sekil 8.27)

'"H-NMR (CDCl3) , 8 (ppm) : 2.23 (3H,s) (CHs), 4.77 (2H.s) (CH>-NH), 6.73
(6.4) (2H,d, J 3 =8.1 Hz) (2-H), 6.99 (6.82) (2H,d, }; 5 =8.3 Hz) (3-H), 7.08 (1H.d,
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"H-NMR (CDCk) , 8 (ppm) : 2.23 (3H,s) (CHa), 4.77 (2H,s) (CH,-NH), 6.73
(6.4) QH,d, 1, 3 =8.1 Hz) (2-H), 6.99 (6.82) (2H,d, ;5 =8.3 Hz) (3-H), 7.08 (1H,d,
J3,4=8.8 Hz) (H-3), 7.29 (1H,t, J56=7.3 Hz, J57=7.4 Hz) (H-6), 7.43 (1H,dxt, Js7~7.2 Hz,
J18=7.4 Hz, J57=0.8 Hz) (H-7), 7.67 (1H,d, J55=8.8 Hz) (H-5), 7.75 (1H,d, J34=8.0 Hz)
(H-4), 7.83 (1H,d, J75=8.6 Hz) (8-H) (Sekil 8.28).

BC-NMR (CDCLs) , ppm : 20.948 (CH;), 45.220 (CH,-NH), 113.142 (C-1),
116.602 (2-C), 119.681 (C-8), 121.653 (C-3), 123.297 (C-6), 127.075 (C-T), 129.264
(4-C), 129.348 (C-5), 129.898 (C-4), 130.342 (3'-C), 131.055 (8a-C), 132.056 (4a-C),
145.258 (1-C), 155.986 (C-2) (Sekil 8.29)

Bu spektroskopik verilerden maddenin 1-(N-para-metilfenilaminometil)-2-naftol

(166d) oldugu sonucuna varilmistir.
O CH, — NH

(166d)

8.3. Indirgenmis Naftolik Schiff Bazlarmm Dikloroasetilkloriir ile

reaksiyonu

8.3.1. 1-(N- fenilaminometil);z-naftol (166a)’ iin Dikloroasetilkloriir ile

reaksiyonu
1-(N-fenilaminometil)-2-naftol (1g, 4.0lmmol) susuz benzen icinde siddetli
olarak kangtinldi. Dikloroasetilkloriir (1g, 0,65 ml, 6.7 mmol) ile 2 saat refluks edildi.

Damitma ile ¢oziicti geri kazanildi ve beyaz renkli kristaller elde edildi.
LT.K. (Si0; . CHCh) : R¢: 0,70

Verim: 1,2 g (% 83)



Erime noktasi: 138°C

IR(KBr),Vma: (cm™) : 1682(Amit C=0),1655-1421(Aromatik yapi), 760 ve
73 1{monosibstitiie fenil), 604 (C-Cl) (Sekil 8.30).

UV(Metanol), Amax  (nm) : 343.2 (0.870), 327.6 (0.034), 296.8 (0.938)
H™, Amas (nm) : 341.2 (0.810), 324.5 (0.036), 294.5 (0.698)
OH', Amax (nm) : 342.3 (0.820), 321.5(0.043), 293.2 (0.712)  (Sekil 8.31)

'H-NMR (CDCl3) , 8 (ppm) : 5,77(1H,s) (N(CO)CHCl,), 5.23 (2H,s) (Ar-CHa-
N-Ar), 6.68 (1H,d, J3.4=8.61 Hz) (H-3), 6.90 (1H,t, J'45=7,1 Hz) (H-4"), 7.10 (2H.d, J4.5
=7,21 Hz) (H-2), 7.17(1H,d, J,5=8.6 Hz) (H-4), 7.06 (1H.t, J¢7=7.43 Hz) (H-6), 7.33
(2H.t, J3.4=7.20 Hz) (H-3"), 7.41(1H,t, J75=7,36Hz) (H-7), 7.62 (1H.d, Js+=7.98 Hz) (H-
5), 7.67 (1H,d, J75=8,88 Hz) (H-8) , 9,5(1H,S)(OH) (Sekil 8.32)

BC-NMR (CDCL) , ppm : 47.104 (Ar-CH:>-N-Ar), 63.773 (N(CO)-CHCl).
120.432 (C-3), 122.226 (C-8), 123.174 (C-6), 126.660 (C-4'), 128.585 (C-2'), 128.910
(C-7), 130.379 (C-4), 130.910 (C-3"), 131.539 (C-5), 121.850 (C-1), 129.211 (C-4a),
133.810 (C-8a), 139.874 (C-1"), 155.401(C-2), 166.951 (N(CO)-CHCl:) (Sekil

8.33)

Bu spektroskopik verilerden maddenin (1-N -dikloroasetil)-N-(fenilaminometil)-

2-naftol (167a) oldugu sonucuna vanlmstir.
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8.3.2. 1-(N-orto-metilfenilaminometil)-2-naftol (166b)’ iin Dikloroasetilkloriir

ile reaksiyonu

1-(-N-orto-metilfenilaminometil)-2-naftol (Ig, 3.7mmol) susuz benzen iginde
siddetli olarak karigtirldi. Dikloroasetilkloriir (1g, 0.65mi, 6.07mmol) ile 2 saat refluks

edildi. Damitma ile ¢oziicti geri kazanildi ve beyaz renkli kristaller elde edildi.
I.T.K. (SiO; . CHCL) : R;: 0,60
Verim : 0.92gr (% 65)
Erime noktasi : 117°C

IR(KBr),Vmax (em™) : 1755 (DikloroasetilkloriirC=0), 1698(Amit C=0),1520-
1400 (Aromatik yapi), 723(orto-distibstitiie fenil), 604(C-Cl1),3350 (OH)  (Sekil 8.36)

UV(Metanol), Amax  (nm) : 343.2 (0.158), 328.0 (0.118), 289.6 (0.880),
H, Amax (nm) : 342.8 (0.143), 327.2 (0.108), 288.5 (0.900)

OH', Amax (nm) : 344.6 (0.140), 327.5 (0.044), 2883 (0.824)  (Sekil 8.37)

"H-NMR (CDCls) , § (ppm): 1.93 (3H,s)(CH3),5.12 ve 5.27 (2H,d,J=15.01)(Ar-
CH, —-N-Ar), 5.71(1H,s)(N-(CO)-CHCL,), 6.63 (1H,d,Js.¢™8.6Hz) (H-6), 6.91 (1H, .1,
Jy5=1.45 Hz) (H-4"), 6.92(1H,t, Js6=3.52 Hz) (H-5"), 7.09(1H,t, Js7=5.34 Hz) (H-6),
7.10 (1H,d, J3.4 =4.66 Hz) (H-3"), 7.15 (1H,d, J34=10.22 Hz) (H-3), 7.21(1H,d, J34=7.53
Hz) (H-4), 7.31(1H,t, J75=7.58 Hz) (H-7), 7.61 (1H,d, J5¢=8.05 Hz) (H-5), 7.67 (1H,d,
J75=8.89 Hz) (8-H), 9,5(1H,s)(FenilOH)  (Sekil 8.38)

B3C_NMR (CDCls) , ppm : 17.718(CHs), 42.031(Ar-CH,-N-Ar), 64.028 (N(CO)-
CHCL), 120.157 (C-3), 122.114 (C-1), 124.302 (C-6"), 126.662 (C-8), 127.792 (C-6),
128.124 (C-4"), 129.028 (C-5"), 129.695 (C-7), 130.199 (C-4), 131.069 (C-5), 132.158
(C-3"), 122.114 (C-1), 132.254 (C-4a), 136.561 (C-8a), 137.180 (C-2), 163.108 (C-1"),
164.729 (N(CO)-CHCL,) (Sekil 8.39)




Bu  spektroskopik  verilerden = maddenin  (1-N-dikloroasetil)-N-(orto-

metilenilaminometil)-2-naftol (167b) oldugu sonucuna vanlmstir.

HaG,
O C””“I“@

c=0
OH  CHCl
(167b)

8.3.3. 1-N-(meta-metilfenilaminometil)-2-naftol (166¢)’ iin

Dikloroloroasetilkloriir ile reaksiyonu
1-N-(meta-metilfenilaminometil)-2-naftol (0.5 g, 1.89mmol) susuz benzen iginde
siddetli olarak kangtinldi. Dikloroasetilkloriir (0,5g, 0,32 ml, 3.3mmol) ile 2 saat refluks
edildi. Damitma ile ¢oziici geri kazanildi ve beyaz renkli kristaller elde edildi.
LT.K. (SiO; . CHCL) : R¢: 0,75
Verim: 0.6 g (% 84)

Erime noktasi : 132°C

IR (KBr),Vma: (cm™) : 1682 (Amit C=0),1610-1470 (Aromatik yap1), 825ve 835
(meta-distbstitiie fenil) , 1233.(C-0), 604 (C-Cl) (Sekil 8.40)

UV(Etanol), Ama (nm) : 336.4 (0.021), 289.6 (0.416), 285.2 (0.676), 282.4
(0.656),

H, Amax (nm) : 335.9 (0.042), 288.2 (0.436), 284.7 (0.696),282.2(0.666)
OH', Amay (nm) : 331.4 (0.298), 285.0 (0.576), 283.2 (0.512)  (Sekil 8.41)
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'H-NMR (CDCk) , & (ppm) : 2.21(3H,s) (CHs), 5.80 (1H,s) (N-(CO)-CHCL),
5.22 (2H,s) (Ar-CH,-N-Ar), 6.69(1H,d, J5=8.59 Hz) (H-6"), 6.85 (1H,s) (H-2'), 6.93
(1H,t, J5 6=8.45 Hz) (H-5"), 7.10 (1H,t, Js7=7.50 Hz) (H-6), 7.18 (1ELd, J4 5 =8.78 Hz)
(H-4"), 7.19(1H,t, Jo7=J15=2.45 Hz) (H-7), 7.21 (1H,d, J34~4.48 Hz) (H-3), 7.62 (1H,d,
J56<7.98 Hz) (H-5), 7.21 (1H,d, J5,=2.07 Hz) (H-4), 7.68 (14, J,5=8.9 Hz) (H-8),
9.5(1H.s)(FenilOH)  (Sekil 8.42)

BC-NMR (CDCl), ppm: 21.525 (CHs), 47.161 (Ar-CH,-N-Ar), 63.782 (N-
(CO)CHCly), 113.090(C-1), 155.430 (C-2), 122.441 (C-3), 130.628 (C-4), 129.231 (C-
4a), 131.053 (C-5), 126.497 (C-6), 129.012 (C-7), 125.453 (C-8), 133.837 (C-8a),
141304 (C-1), 123.146 (C-2'), 139.900 (C-3"), 128.860 (C-4"), 131.492(C-5')
1120.256(C-6"), 166.952 (N-(CO)CHCL,) (Sekil 8.43).

Bu  Spektroskopik  verilerden  maddenin  (1-N-dikloroasetil)-N-(meta-

metilfenilaminometil)-2-nafiol (167¢) oldugu sonucuna varilmstir.

CH3
O CH,—N
l
|

8.3.4.1-N-(para-metilfenilaminometil)-2-naftol(166d)’iin  Dikloroasetilkloriir
ile reaksiyonu

1-N-(para-metilfenilaminometil)-2-naftol (lg, 3.7mmol) susuz benzen iginde
siddetli olarak kanstirildi. Dikloroasetilkloriir (1g, 0.65ml, 6.7mmol) ile 2 saat refluks
edildi. Damitma ile ¢oziicti geri kazamldi ve beyaz renkli kristaller elde edildi.

I.T.K. (SiO, . CHCL) : Ry: 0,55

Verim: 1 g (% 70)
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Verim: 1 g (% 70)
Erime noktasi : 149°C

LR.(KBr),vm.: (cm™) : 1682(Amit C=0),1547-1445 (Aromatik yapt), 850(para-
distbstitiie fenil), 604 (C-Cl) (Sekil 8.44)

UV (Metanol), Ams; (nm) : 337.6 (0.220), 325.0 (0.190), 288.8 (0.396) ,282.8
(0.380)

H”, Anax (nm) : 337.0 (0.210), 325.2 (0.187), 289.1 (0.356), 283.1 (0.377)

OH’, Amax (nm) : 337.9 (0.189), 325.4 (0.162), 287.6 (0.398),282.6(0.382)
(Sekil 8.45)

'H-NMR (CDCl;) , & (ppm) : 2.34 (3H.s) (CHs), 5.79 (1H.s) (N(CO)CHCl.),
5.22 (2H,s) (Ar-CH,-N-Ar), 6.74(2H.d,J3.+=8.58Hz) (H-3), 6.96 (1H.d, J3.4=1.15 Hz) (H-
4), 6.94 (1H,t, Jo7=7.3 Hz) (H-6), 7.09 (1H, d, J34=7.18 Hz) (H-3'), 7.15(1H,d Jy 4=
11.75 Hz) (H-2"), 7.11 (1H, t, J75=8.12 Hz) (H-7), 7.62 (1H, d, J5c=8.03 Hz) (H-5),
7.67(1H, d, J;5=8.89 Hz) (H-8), 9.5(1H,s)(FenilOH) (Sekil 8.46)

BC-NMR (CDCls) , ppm : 21.603 (CH;),47.159 (Ar-CH,-N-Ar), 63.735
(N(CO)-CHCly), 167.125 (N(CO)-CHCl,), 122.401 (C-8), 113.030 (C-1), 123.134 (C-6),
120.488 (C-3), 126.601 (C-7), 128.242 (C-2"), 131.472 (C-5), 131.416 (C-3"), 128.877
(C-4), 133.844 (C-4'), 137.309 (C-8a), 129.220 (C-4a), 140.668 (C-1"), 155.420 (C-2)
(Sekil 8.47)

Bu spektroskopik  verilerden  maddenin  (1-N-dikloroasetil)-N-(para-

metilfenilaminometil) -2-naftol (167d) oldugu sonucuna vanlmistir.
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o
OH  CHCl

l S o S

(167d)

8.4. Bazik Ortamda Halka Olusturma

8.4.1. (1-N-dikloroasetil)-N-(fenilaminometil)-2-naftol (167a)’ iin Bazik
Ortamda Halka Olusturmasi

(1-N-dikloroasetil)-N-(fenilaminometil)-2-naftol (0,3 g, 0,8 mmol) oda
sicakliginda 10ml ‘pin'dih icinealindi. 1ki giin odasicaklifinda ilitildi. Daha sonra elde
edilen kati su ile yikand: ve alkolden kristallendirildi.

I.T.K. (SiO; . CHCl3) : Ry: 0.55

Verim: 1.1g (% 83)

Erime noktas: : 138 °C

IR(KBr),Vmas (cm™) : 1682 (Amit C=0),1655-1421(Aromatik yap), 1240(C-0),
760 ve 731 (monosubstitiie feml) (Sekil 8.30)

UV(Metanol), Amax (nm) : 343.2 (0.870), 327.6 (0.034), 296.8 (0.938)
H", Amax (nm) : 341.2 (0.810), 324.5 (0.036), 294.5 (0.698)
OH’, Amac (nm) : 342.3 (0.820), 321.5 (0.043), 293.2(0.712) (Sekil 8.31)

IH-NMR (CDCk) , & (ppm) : 5.77(1H.s) (N(CO)CHCL), 5,23 (2H.s) (Ar-CHa-
N-Ar), 6.68 (1H,d , J3.4=8.61 Hz) (H-3), 6.90 (1H,t, J'45=7.1 Hz) (H-4"), 7.10 (2H.d, Jy.«




6Y

=721 Hz) (H-2"), 7.17(1H,d, Js5=8.6 Hz) (H-4), 7.06 (1Ht, J¢-=7.43 Hz) (H-6). 7.33
(2H.t, J3-4=7.20 Hz) (H-3"), 7.41(1H,t, J74=7,36Hz) (H-7), 7.62 (1H.d, Js;=7.98 Hz) (11-
5), 7.67 (1H,d, J;5=8,88 Hz) (H-8) , 9,5(1H,S)(OH) (Sekil 8.32)

BC-NMR (CDClh) , ppm : 47.104 (Ar-CH»-N-Ar), 63.773 (N(CO)-CHCl:),
120.432 (C-3), 122.226 (C-8), 123.174 (C-6), 126.660 (C-4’), 128.585 (C-2'), 128.910
(C-7), 130.379 (C-4), 130.910 (C-3"), 131.539 (C-5), 121.850 (C-1), 129.211 (C-4a),
133.810 (C-8a), 139.874 (C-1"), 155.401(C-2), 166.951 (N(CO)-CHCl) (Sekil
8.33)

Bu spektroskopik verilerden maddenin (1-N-dikloro)-N-(fenilaminometil)-2-

nattol (167a) oldugu sonucuna vanlmustir.

Q =)

E==0
OH  CHCl,

(167a)

8.4.2. (1-N-dikloroasetil)-N-(orto-metilfenilaminometil)-2-naftol (167b)’ iin
Bazik Ortamda Halka Olusturmasi

(1-N-dikloroasetil)-N-(orto-metilfenilaminometil)-2-naftol (0,4 g, 0,82mmol) oda
sicakliginda 10 ml piridin igine alindr. 1ki giin siireyle oda sicakliginda karistinldi. Daha
sonra elde edilen kat: su ile yikandi ve alkolden kristallendirildi.

I.T.K. (S8i0; . CHCls) : Ry: 0.60

Verim: 0,92 g (% 65)

Erime noktasi : 117°C




0

IR(KBr),Vimar (cm™) : 1698(Amit C=0),1520-1400 (Aromatik yapt), 1245 (C-0),
723(orto-distbstitlie fenil),3350(0OH) (Sekil 8.30)

UV(Metanol), Ay (nm) : 343.2 (0.158), 328.0 (0.118), 289.6 (0.880)
H', Amax (nm) : 342.8 (0.143), 327.2 (0.108), 288.5 (0.900),

OH', Amas (nm) : 344.6 (0.140), 327.5 (0.044), 288.3 (0.824) (Sekil 8.37)
'H-NMR (CDCls) , & (ppm): 1.93 (3H,5)(CH3),5.12 ve 5.27 (2H.d,J=15.01)(Ar-
CH, -N-Ar), 5.71(1H,s)(N-(CO)-CHCl,), 6.63 (1H,dJs ¢ 8.6Hz) (H-6), 6.91 (1H,.1,
Jes=1.45 Hz) (H-4"), 6.92(1H,1, J5=3.52 Hz) (H-5"), 7.09(1H,t, J¢7=5.34 Hz) (11-6),
7.10 (1H,d, J5.y =4.66 Hz) (H-3"), 7.15 (1H,d, J34=10.22 Hz) (H-3), 7.21(1H,d, J;4=7.53
Hz) (H-4), 7.31(1H,t, J75=7.58 Hz) (H-7), 7.61 (1H,d, J5c=8.05 Hz) (H-5), 7.67 (111,
J75=8.89 Hz) (8-H), 9,5(1H,s)(FenilOH)  (Sekil 8.38)

3C-NMR (CDCl;) , ppm : 17.718(CHs), 42.031(Ar-CH,-N-Ar), 64.028 (N(CO)-
CHCL), 120.157 (C-3), 122.114 (C-1), 124.302 (C-6"), 126.662 (C-8), 127.792 (C-6),
128.124 (C-4"), 129.028 (C-5"), 129.695 (C-7), 130.199 (C-4), 131.069 (C-5), 132.158
(C-3'), 122.114 (C-1), 132.254 (C-4a), 136.561 (C-8a), 137.180 (C-2), 163.108 (C-1"),
164.729 (N(CO)-CHCl,) (Sekil 8.39)

Bu spektroskopik verilerden maddenin (1-N-dikloro)-N-(orto-

metilfenilaminometil)-2-naftol (167b) oldugu sonucuna vanlnustir.

HaC,
Qe )

c=0
~OH  CHCh

(168b)




Tl

8.4.3. (1-N-dikloroasetil)-N-(meta-metilfenilaminometil)-2-naftol (167c)’ iin
Bazik Ortamda Halka Olusturmas:

(I-N -dikloroasetil)-N-(meta-metilfenilaminometil)-2-naftol (0,15 g, 0,30 mmol)
oda sicakhiginda 10 ml piridin igine alindi. 1ki giin siireyle kanstirnldi. Daha sonra elde

edilen kati su ile yikand: ve alkolden kristallendirildi.
I.T.K. (SiO; . CHCl3) : R¢: 0,70

Verim: 0,13 g (% 90)

L)

Erime noktas: :132°C

IR(KBr),Vmax (cm™) : 1682 (Amit C=0),1610-1470(Aromatik yapi), 1242 (C-0),
852 ve 833 (meta-disiibstitiie fenil) (Sekil 8.40)

UV(Metanol), 2max (nm) : 336.4 (0.021), 289.6 (0.416), 285.2 (0.676), 2824
(0.656)

H™, Apax (nm) 2 335.9 (0.042), 288.2 (0.436), 284.2 (0.696), 282.2 (0.666)

OH', Ay (nm) = 331.4 (0.298), 285.1 (0.576), 283.2 (0.512)  (Sekil 8.41)

'H-NMR (CDCL) , 8 (ppm) : 2.21(3H,5) (CHs), 5.80 (1H,s) (N~(CO)-CHCly),
5.22 (2H,s) (Ar-CHa-N-Ar), 6.69(1H,d, Js-¢=8.59 Hz) (H-6"), 6.85 (1H,s) (H-2). 6.93
(1H.t, Js 6=8.45 Hz) (H-5'), 7.10 (1H,t, Js7=7.50 Hz) (H-6), 7.18 (1H,d, J, s =8.78 Hz)
(H-4'), T.19(1H.t, Jo7=J7g=2.45 Hz) (H-T), 7.21 (1H,d, J;.4=4.48 Hz) (H-3), 7.62 (1H.d,
156=7.98 Hz) (H-5), 7.21 (1H.d, J,,=2.07 Hz) (H-4), 7.68 (1H.d, J,5=8.9 Hz) (H-8).
9.5(1H.s)(FenilOH)  (Sekil 8.42)

C-NMR (CDCls), ppm: 21.525 (CH;), 47.161 (Ar-CH»-N-Ar), 63.782 (N-
(CO)CHCly), 113.090(C-1), 155.430 (C-2), 122.441 (C-3), 130.628 (C-4), 129.231 (C-
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4a) , 131.053 (C-5), 126.497 (C-6), 129.012 (C-7), 125.453 (C-8), 133.837 (C-8a),

141304 (C-1'), 123.146 (C-2), 139.900 (C-3'), 128.860 (C-4'), 131.492(C-5')
120.256(C-6"), 166.952 (N-(CO)CHCl,) (Sekil 8.43).

Bu  spektroskopik  verilerden  maddenin

fenilaminometil)-2-naftol (167¢) oldugu anlasilmustir.

CH,
O CHZ—"’T
=0
I

OH CHCl,
(167c)

(1-N-dikloro)-N-(meta-metil

8.4.4. (1-N -dikloroasetil}-N-(para-metilfenilaminometil)-2-naftol (167d)’ iin
Bazik Ortamda Halka Olusturmasi

(1-N-dikloroasetil)-N-(para-metilfenilaminometil)-2-naftol (0,2 g, 0,41 mmol)
oda sicakhginda 10 ml piridin igine alindi. 1ki giin siireyle kanstinldi. Daha sonra elde
edilen katr su ile ytkandi ve alkolden kristallendirildi.

LT.K. (SiO; . CHCL) : Ry: 0,60

Verim:0,15g (% 77)

Erime noktasi : 149 °C

IR(KBr),Vmax (em™) : 1682 (Amit C=0),1547-1445 (Aromatik yapy), 1217 (C-
0), 850(para-disiibstitiie fenil) (Sekil 8.44)

UV(Metanol), Amx (nm) :337.6 (0.220), 3250 (0.190),

288.8
(0.396),282.8(0.380)
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H', Amax (nm) : 337.0 (0.210), 325.2 (0.187), 289.1 (0.356), 283.1 (0.377)

OH, Apax (nm) : 337.9 (0.189), 325.4 (0.162),287.6(0.398), 282.6(0.382) (Sekil
8.45)

'H-NMR (CDCh) , & (ppm) : 2.34 (3H,s) (CHs), 5.79 (1H,s) (N(CO)CHCly),
5.22 (2H,s) (Ar-CH,-N-Ar), 6.74(2H,d,J3 +=8.58Hz) (H-3), 6.96 (1H,d, J;4=1.15 Hz) (H-
4), 6.94 (1H,t, Js7=7.3 Hz) (H-6), 7.09 (1H, d, J34=7.18 Hz) (H-3"), 7.15(1H,d,Jz.3=
11.75 Hz) (H-2"), 7.11 (1H, t, J,5=8.12 Hz) (H-7), 7.62 (1H, d, J55=8.03 Hz) (H-5),
7.67(1H, d, J,5=8.89 Hz) (H-8), 9.5(1H,s)(FenilOH) (Sekil 8.46)

BC.NMR (CDCls) , ppm : 21.603 (CH3),47.159 (Ar-CH,-N-Ar), 63.735
(N(CO)-CHCL,), 167.125 (N(CO)-CHCly), 122.401 (C-8), 113.030 (C-1), 123.134 (C-6),
120.488 (C-3), 126.601 (C-7), 128.242 (C-2"), 131.472 (C-5), 131.416 (C-3’), 128.877
(C-4), 133.844 (C-4"), 137.309 (C-8a), 129.220 (C-4a), 140.668 (C-1'), 155.420 (C-2)
(Sekil 8.47)

Bu spektroskopik verilerden maddenin (1-N-dikloro)-N-(para-

metilfenilaminometil)-2-naftol (167d) oldugu sonucuna vanimstir.

l S g -

o
OH  CHCl
(167d)
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9. TARTISMA

Amag kisminda belirtildigi gibi, naftolik Schiff bazlannin sentezi, indirgenmesi,
acillenmesi ve halka kapama reaksiyonlanm gerceklestirmek istedik.Tartigmamzi dort
bolimde agiklamay: planladik.

1. Naftolik schiff bazlarinin sentezi IR, UV, '"H-NMR ve *C-NMR spektrumlar.

2. Naftolik schiff bazlanmn NaBH; ile indirgenmesi IR, UV, 'H-NMR ve *C-

NMR sﬁektrumlan.
3. Aminlerin dikloroasetilklorir ile muamelesi sonucu agil ve diagil tiirevierinin
sentezlenmesi IR, UV, 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar: .

4. Diagil tirevlerinden bazik ortamda halka kapamasi ile 1,4- naftoksazepinlerin

sentezlenmesi IR, UV, '"H-NMR, *C-NMR ve HETCOR, spektrumlar

9.1. Naftolik Schiff Bazlarmmn (165 ) Sentezi IR, UV ve “C-NMR

Spektrumlan
2-hidroksi-1-Naftaldehit(163 ) ve anilin, 2- metil, 3-metil, 4-metilanilin ile

naftolik schiff bazlan (164) Sawich ve g¢ahiyma arkadaslannin yontemine
(1956) gore sentezlenmigtir.

Yo Qed

OH
(165a) (165b)
Yo G
S Gl "
. UL T
OH CH,

(165¢) (165d)
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Sentezlenen biitin Schiff bazlaninda 3600-3200 cm™ de H-bagh OH’a ait pik
gozlenmistir. Ayrica 1625cm™ de C=N imin pikine rastlanmistir. Naftolik C-O baina ait
pik de 1340-1308cm™ de gozlenmistir.

Cizelge 9.1.1. Naftolik Schiff Bazlarinin ( 165) IR (KBr) Spektrum Verileri.

: Fenolik OH | C=N | Aromatk {1 Digerleri
Schiff Ban a 1 Yap! Vimax - -1
Vemaz (€M) | Viag(em™) M (cm™) Vs (€M)
(em”)
165a, R=H 3060 1625 1510-1436 1315 805-740-680
165b, R=0-CH; 3600 1625 1568-1489 | 1330-1194 795
165¢, R=m-CH; 3350 1626 1557-1466 1250 842
165d, R=p-CH; 3060 1620 1’6016 ; };34' 1308 814-740
1-(N-feniliminometil)-2-naftol’in  (165a, R=H) IR spectrumunda mono

siibstitiisyona ait kuvvetli pike 740 ve 680 cm™ de rastlanmistir. Metil siibstitiie naftalik
Schiff bazlan (165 b,c,d) iginde sirasiyla 814,795,870 ve 800 cm™ de pikler yapiy

desteklemistir.

Cizelge 9.1.2. Naftolik Schiff Bazlarinin (165) Nétral UV Spektrum Verileri (nm).

Madde UV(Etanol), Ame: (Abs)
1652, ReH 2332 3152 3424 | 3564 436.0 4540
©904) | 0272) | ©0.182) | 0293 | (0337 | (0324)
osd Reocr. | 2328 311.6 3352 | 3552 438.8 456.8
RE-CHs | 0000) | 0284) | (0223) | (0213) | (0358) | (0.334)
oo FeocH, | 2324 320.0 3396 | 3536 438.0 4572
: 3| 0859 | (0216) | (0.150) | 0147 | (0333) | (0.316)
235.0 315.0 3333 352.0 4476 456.0
165¢, Rem-CHs | 1 000) | (0.400) | (0340) | (0.321) | (0675) | (0201

Sentezlenen naftolik schiff bazlanmn nétral UV spectrumlan gizelge ( 9.1.2 ) de

gosterilmigtir. Fenil halkasina metil gurubunun orto-meta ve para konumunda
baglanmasi (165,b,c,d) durumundaki UV spektrumlannin fenil halkasinda siibstitiient
icermeyen schiff bazinin 165a, (R=H) ‘m UV spektrumundan ¢ok farkh olmadif




anlagilmgtir. Ayt schuff bazlanmn asidik ve bazik UV spektrumlarinda da fazla bir
farkhihk gozlenmemistir (Cizelge 9.1.3 ve 9.1.4).

Cizelge 9.1.3. Naftolik Schiff Bazlarinin (165 ) Asidik UV spektrum verileri (nm).

Madde UV (Etanol), Amax (Abs)

T 7352 316.8 356.8 436.0 4496
> (0.187) (0.171) (0.127) (0.065) (0.059)

226.0 311.6 358.0

165, Rp-Cts |y 759y | (0.175) | (0.139)
- 232.4 316.4 360.0 438.0 456.4
1656, R=0-CHs | 0513y | (0204) | (0.150) | (0333) | (0274)
220.8 316.0 356.4 4472 4552

1056 RTCHs | (119s) | (0.996) | (0208) | (0119) | (0.122)

Cizelge 9.1.4. Naftolik Schiff Bazlarinin (165) Bazik UV spektrum verileri (nm).

Madde UV(Etanol), Amax (Abs)
1652, R=H 2328 315.2 342.0 355.6 436.0 453.6
(0.853) | (0.253) | (0.160) | (0.169) | (0.290) | (0.290)
165d, R=p- 233.6 311.6 3352 355.2 438.0 456.0
CHs 0.752) | (0273) | ©0.213) | (0200) | (0.338) | (0.305)
165b, R=0- 2328 316.0 338.8 351.6 438.0 456.0 .
CHs (0.713) | (0.168) | (0.107) | (0.108) | (0.294) | (0.274)
165¢, R=m- 256.4 317.0 342.1 350.0 448.0 456.0
CHs 0.652) | (0.280) | (0.229) | (0.232) | (0.527) | (0543)

Sentezledigimiz schiff bazlan literatiirde bilinen schiff bazlan oldugu igin

kargilagtirma amaci diistiniilerek sadece *C-NMR spektrumlan alinmistir.

1-(N-Feniliminometil)-2-naftol’iin ( 165a, R=H) “C-NMR (APT) 5 tane C
sinyali, 10 tane de CH sinyaline rastlanmigtir (Sekil 8.4 ). Pik isaretlemelerinde
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hesaplanan degerler ile gozlenen degerler arasindaki uyum arastinlmigtir. Hesaplanan ve
gozlenen sinyallein uyum igersinde oldugu tespit edilmistir. Hesaplanan degerler
(Cizelge 9.1.5) prantez igerisinde gosterilmistir. Hesaplamalarda naftol halkasina bagl
olarak —OH, -CHO gruplan; fenil halkasina bagh olarak ta NH; grubu siibstitiient olarak
almmugtir (E.Erdik, 1993; Silverstein 1981). Hidrojen igermeyen C- sinyallerinden en
solda ki sinyalin hidroksil gurubuna bagh C’a ait oldufu disinialmistir. Bu nedenle
171.164 ppm’deki pik C-2 karbonuna ait olarak igaretlenmigtir. 144.746 ppm’deki pikin
azometin  azotuna (CH=N) bagh ipso karbonuna ait oldugu tahmin
edilmigtir. Yapimizdaki diger hidrojen icermeyen karbonlar C-1, C-4a ve C-8a karbonlan
olup bunlarda sirastyla 108.663, 127.1777 ve 133.251 ppm’de gozlenmislerdir (Sekil 8.4
ve ¢izelge 9.1.5). 10 tane CH aromatik sinyallerinden iki tanesi olan C-2' ve C-3'
sinyalleri spektrumda daha siddetli geleceginden 120.129 ve 129.663 ppm’deki iki
siddetli pik C-2" ve C-3' karbonlanna ait olarak igaretlenmistir. Geri kalan 8 sinyalden en
solda 154.130 ppm’deki pikin de azometinkarbonuna (CH=N) ait oldugu dustndlmustir.
BC-NMR APT spektrumunda 126.530, 136.896, 129.351, 123.489, 128.026, 118.756
ppm’deki alti pikin sirasiyla C-3, C-4, C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlanna ait oldugu
distnilmigstar.  1-(N-feniliminometil)-2-naftolin ( 165a,R=H) in “C-NMR (APT)

spektrum degerleri ¢gizelge 9.1.5 ‘de gosterilmigtir.

165 b, R= p-CH;

1-(N-para-Metilfeniliminometil)-2-naftol’in (165d, R=p-CHs) *C-NMR (APT)
spektrumunda (CDCl;) 6 tane hidrojensiz karbon sinyali, 9 tane CH sinyali ve 1 tane de
CH; sinyali gozlenmigtir (Sekil 8.13) ve APT spektrumunda CHs; ve CH’lar taban
¢izgisinin altinda, C’lar ise taban gizgisinin tizerine gelmistir. Hidrojensiz C’ larn
isaretlendirilmesi yapilirken en soldaki 170.984 ppm’deki pikin hidroksil grubuna (-OH)
bagh C-2 karbonuna ait oldugu kabul edilmstir. C-2 sinyalini izleyen 142.138 ppm’deki
pikin C-1 ipso karbonuna ait oldugu diisiinilmiistiir. 108.613, 127.128, 133.264 ve
130.908 ppm’deki piklerin sirastyla C-1,C—4a, C-8a ve C-4’ karbonlanna ait oldugu
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varsayllmuistir. Taban gizgisinin alt kismunda kalan 9 CH sinyalinden siddeti fazla olan
119.936 ve 130.217 ppm’deki piklerin C-2’ ve C-3' karbonlarina ait oldugu kabul
edilmisti. Geri kalan 7 sinyalden en soldaki 153.468 ppm’deki sinyalin azometin
(CH=N) karbonlarina ait oldugu distniilmistir. 122.555, 136.560, 129.301, 123.345,
127.957, 118.756 ppm’deki piklerin sirasiyla C-3, C-4, C-5, C-6, C-7 ve C-8
karbonlanna ait oldugu tespit edilmistir. Metil karbonuda 20.992 ppm’de gdzlenmistir.
Bu isaretlemelerde de hesaplanan degerlerin gozlenen degerlerle uyum igerisinde oldugu
tespit edilmistir (Cizelge 9.1.5 ).

165 b, R=0-CHj;

1-(N~orto-metilfenilinﬁnunetil)—Z-naﬁol’i’xn (165b, R=0-CHs;) C-NMR spektrumu
(APT) iy1 cikmamugtir (Sekil 8.7 ).Taban ¢izgisinin Gzerinde beklenen 6 sinyale
rastlanmamustir. CH3 ve aromatik CH’lara ait sinyaller de ¢ok iyi degildir. Ancak bu
spektrumlardan asagidaki isaretlemeler yapilmaya ¢alistlmustir. 153.416 ppm’deki pik
azometin CH=N karbonuna ait olarak isaretlenmistir. "*C-NMR spektrumunda (APT)
(Sekil 8.7 ) geri kalan 10 sinyalden 4’1 fenil, 6’s1 da naftil halkasina aittir.

. 129.050, 117.442, 125.558 ve 115.374 ppm’deki sinyalerin sirasi ile C-3 ', C-4’, C-5' ve
C-6" karbonlanna ait oldugu anlasilmugtir. 122.598, 136.636, 129.436, 123.479, 128.093
ve 118.862 ppm’deki sinyallerin ise sirastyla C-3, C-4, C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlarina
ait olduklan digtnilmigtir. CHs grubuna ait pik ise 18.43 ppm’de gozlenmistir. 1-(N-
orto-metilfeniliminometil)-2-naftol’in  ( 165b , R=0-CH;) " C-NMRdegerlerinin
hesaplanan degerlerle uyum igerisinde oldugu anlagilmustir (Cizelge 9.1.5).

165 ¢, R=m-CH3;
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1-(N-meta-metilfeniliminometil)-2-naftol’iin ~ (165c, =m-CH;) "“C-NMR
spektrumunda (APT), 6 tane hidrojensiz karbon sinyali yerine 5 tane karbon sinyali
gozlenmistir ($ekil 8.10 ). Bu sinyaller de ¢ok kiigitk gozlenmistir. Taban izgisinin
tzerindeki sinyalerden en solda gelen 171.548 ppm’deki sinyalin hidroksil grubuna bagh
C-2 karbonuna, bunu izleyen 144.670 ppm’deki sinyalin C-1' ipsokarbonuna 139.715
ppm’deki sinyalin ise C-3' (CHs’e bagl) karbona ait oldugu dustintlmigtir. 133.434
ppm’deki sinyalin C-8a karbonuna, 108.730 ppm’deki en sagdaki pikin ise C-1
karbonuna ait oldugu kabul edilmistir. ~127 ppm civarinda gelmesi beklenen C-4a sinyali
spektrumda gézlenememistir. Bunun nedeni diger sinyallerin ¢ok kiigiik olmasindan
dolayr olabilir. Taban sinyalinin altinda 11 tene aromatik CH, 1 tane de CHj sinyali
gozlenmistir. Aromatik CH sinyallerinden en solda gelen 153.829 ppm’deki sinyal
azometin CH=N karbonuna ait olarak isaretlenmistir. Fenil halkasindeki C-2’, C-4’, C-5'
ve C-6' karbonlarina ait sinyallerde sirasi ile 120.826, 127.314, 129.497 ve 117.143
ppm’de gozlenmisti. Geri kalan 6 sinyalin de naftil halkasindaki =CH’lardan
kaynaklandig: ve 122.742, 136.850, 129.363, 123.457, 128.058 ve 118.803 ppm’deki
piklerin siras1 ile C-3, C-4, C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlarina ait oldugu diisiiniilmistir.
Metil sinyali ise 21.409 ppm’de gozlenmistir. Bu isaretlemelerde uyum igerisinde oldugu
tespit edilmistir (Cizelge 9.1.5).
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Jizelge 9.1.S. Naftolik Schiff Bazlarinin (165) BC-NMR Spektrum Verileri.

Ks.bon numarasi (R=H) | (R=p-CHs) | (R=0-CH) (21_121)-
o1 108.663 | 108613 108.730
(124.4) (124.4) | (1244) | (124.9)
o2 171.164 | 170,984 171.548
(154) (154) (154) (154)
s 122530 | 122.555 | 122.598 | 122.742
(114.4) 114.4) | 144 | (1144
ca 136.806 | 136,560 | 136.636 | 136.850
(1355) | (1355) | (1355 | (135.5)
o 127.177 | 127.128
(127.6) (127.6) | (27.6) | (127.6)
s 129351 120301 | 129436 | 129363
(128.1) 128.1) | (1281) | (128.1)
. 123.498 | 123345 | 123479 | 123.457
(125.9) (1259) | (125.9) | (125.9)
o 128076 | 127.957 | 128.093 | 128.058
(125.9) (1259) | (1259) | (125.9)
s 118756 | 118.756 | 118.862 | 118.803
(128.1) 128.1) | (1281) | (128.1)
 ta 133.251 133.264 133.434
(136.3) (136.3) | (1363) | (136.3)
, 144746 | 142.138 144.670
C-1 (147.7) (144.6) | (1483) | (147.7)
o 120129 | 119.936 120.826
(116) (116) (125) (116.7)
o 120663 | 130217 | 129.050 | 139.715
(129.8) (1202) | (130.4) (139)
v 126470 | 130908 | 117442 | 127314
(119) (128.3) (119) (119)
oo 125.558 | 120,497
(129.8) 1292) | (267 | (1209.8)
o 115374 | 117.143
(116.1) (116) (116) (113)
C-H=N 154.130 | 153468 | 153416 | 153.829
C-2-CH, 18.429
C-3-CH, 21.409
C-4-CH; 20.992

Parantez i¢indeki degerler teorik olarak hesaplanan degerlerdir.
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9.2.  Naftolik Schiff Bazlarinin NaBHj ile Indirgenmesi

1-(N-feniliminometil)-2-naftol (l65a), 1:1 oramindaki metanol ve dioksan iginde
¢ozindiikten sonra NaBH4 eklenerek san renkli Schiff bazimin rengi yok oluncaya kadar
(1 saat) kanstinlmig ve daha sonra buzlu su ile madde ¢oktirilmiistir (Mohan, K.R. ,
Rajeshwar, K. ve Sudhakar, C., 1984). %75 verimle elde edilen iiriiniin erime noktasi 95
°C olarak bulunmustur.

Maddenin IR spektrumunda, 3387 cm™ *de OH ve 3300 cm™ *de NH grubuna ait
absorbsiyon bantlar gozlenmistir. 1600-1450 cm™’deki absorbsiyon bantlari aromatik
yapiy1 desteklemistir. 1242 cm™’de C-O band1 gozlenmistir.775 ve 700 cm’™ *deki bantlar
da monosubstitie fenil halkasina ait olarak isaretlenmigtir (Sekil 8.14).

Maddenin UV spektrumunda 334.8, 323.2 ve 289.6 nm ’de absorbsiyon pikleri
gozlenmigtir (Sekil 8.15). Asit eklenerek maddenin UV spektrumu tekrar alindiginda 2.5
nm hipsokromik kayma gozlenmistir. Baz eklenerek alinan spektrumun notral UV
spektrumu ile aym oldugu anlagilmustir.

Cizelge 9.2.1. 1-(N-fenilaminometil)-2-naftol (166a)’iin nétral, bazik ve asidik

ortamdaki Amax (nm) degerleri

OH
(166a)
UV (Metanol), Amax (abs) | UV(OH’), Amax (abs) UV (H"), Amax (abs)
334.8 (0.440) 330.5 (0.140) 332.5 (0.340)
323.2 (0.405) 289.0 (0.855) 321.2(0.302)
289.6 (0.895) 287.3 (0.640)

Maddenin 'H-NMR  spektrumu da yapiyr desteklemistir. 4.78 ppm’de  2-
protonluk singlet ve aromatik boélgede 11-protonluk sinyaller gozlenmistir (Sekil 8.16).
4.78 ppm’deki 2-protonluk singletin -CH;-NH- metilen protonlarina ait oldugu
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dusiinilmiistir. Aromatik bolgenin genisletilmis spektrumundan aromatik protonlar
isaretlenmistir (Sekil 8.16a). Aromatik protonlann isaretlenmesinde Schiff bazlarinin
(165) '"H-NMR spektrum degerlendirilmelerinden yararlamlmustir (D.Oz6git, 1998).

(o —w e

(165)

Genisletilmis "H-NMR spektrumunda 7.82 ppm (J75=8.5 Hz), 7.65 ppm (J5s=8.8
Hz) ve 7.73 ppm (J;4=8.0 Hz) degerlerindeki birer protonluk dubletler sirasiyla -8,
H-5 ve H-4 protonlanna ait olarak isaretlenmistir. 7.39 ppm (J¢7=7.2 Hz, J,5=8.0 Hz) ve
7.27 ppm (J56=8.8 Hz) degerlerindeki birer protonluk iki tripletin H-7 ve H-6
protonlanna ait oldugu disinilmistir. Naftil halkasindaki H-3 protonu ise 7.05 ppm’ de
1-protonluk dublet (J3+=8.8 Hz) olarak gbzlenmigtir. 7.18 ppm’deki 2-protonluk tripletin
(J2'3"=7.0 Hz, J3'4'=8.9 Hz) H-3" ve H-5' protonlarina ait oldugu varsayilmistir.6.86
ppm’deki I-protonluk triplet (J3’ 4= J4’ s'=7.3 Hz) H-4" protonuna ; 6.79 ppm’deki  2-
protonluk dublet (J,"3'= Js" ¢'=7.8 Hz) H-2' ve H-6 protonlarna ait olarak isaretlenmistir.

2'

Maddenin C-NMR spektrumu da yapiyr dogrulamustir (Sekil 8.17). Maddenin
DEPT spektrumunda 1 tane -CHa- sinyali, 9 tane de aromatik -CH- sinyali gdzlenmistir
(Sekil 8.17a). ®C-NMR spektrumu degerlendirilmesinde &nce hesaplamalar yapilmistir,
Hesaplamalar yapilirken 2-hidroksi-1-metilnaftalen ve aniline gore hesaplamalar

yapilmustir ve isaretlemelerde bu degerlerden yararlamilmistir,




DEPT spektrumunda siddeti yiksek gelen 116.310 ve 129.838 ppm’deki
sinyallerin C-2’-C-6" ve C-3'-C-5' karbonlanna ait oldugu anlagilmistir. Gozlenen
degerler hesaplanan (115.2 ve 129.4 ppm) degerlerle uyum i¢inde bulunmustur. Geri
kalan 6 sinyalin de naftil halkasindaki aromatik protonlara ait oldugu disiinilerek
isaretlemeler yapilmugtir. 121.448, 129.991, 129.345,123.372 ve 119.572 ppm’deki
sinyallerin sirasiyla C-3, C-4, C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlarina ait oldugu
dustinilmistir. C-1, C-2, C-4a, C-8a ve C-1' karbonlarinin isaretlenmesinde normal >C-
NMR spektrumundan yararlanilmigtir. 155.315 ve 147.358 ppm’deki diisiik alandaki
sinyaller C-2 ve C-1' karbonlanna ait olarak isaretlenmistir. *C-NMR spektrumunda
aromatik bolgenin en saginda 112.750 ppm’de gelen kiigiik sinyalin C-1 karbonuna ait
oldugu dasinilmastar. 131.094 ve 132.094 ppm’deki sinyaller sirasiyla C-8a ve 'C-4a

karbonlanna ait olarak isaretlenmigtir,

Yukanidaki agiklanan spektroskopik verilerden yapiin 1-(N-fenilaminometil)-2-
naftol (166a) oldugu anlagilmstir.

1-(N-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol (165b), 1:1 oramindaki metanol ve
dioksan i¢inde ¢oziindikten sonra NaBH; eklenerek san renkli Schiff bazinin rengi yok
oluncaya kadar (1 saat) kanstinlmig ve daha sonra buzlu su ile madde ¢oktiiriilmiistiir
(Mohan, K.R. , Rajeshwar, K. ve Sudhakar, C. , 1984). %84 verimle elde edilen iiriiniin
erime noktast 60°C olarak bulunmugtur.

Maddenin IR spektrumunda, 3438 cm™ *de OH ve 3285 cm’’de NH grubuna ait
absorbsiyon bantlan g6zlenmistir. 1650-1500 cm™’deki absorbsiyon bantlari aromatik
yapiy1 desteklemistir. 1242 cm™ *de C-O band: gozlenmistir. 760 cm™ *deki bant da orto-
disibstitiie fenil halkasina ait olarak isaretlenmistir (Sekil 8.18).

Maddenin UV spektrumunda 334.8, 326.8 ve 290.0 nm ’ de absorbsiyon pikleri
gozlenmigtir (Sekil 8.19). Asit eklenerek maddenin UV spektrumu tekrar alindiginda
333.6, 320.2 ve 291.2 nm’de baz eklenerek alinan spektrumda da 333.8, 318.2, 288.1

nm’de absorbsiyon maksimumlan gézlenmistir.
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Cizelge 9.2.2. 1-(N-orto-metilfenilaminometil)-2-naftol (166b)’iin notral, bazik ve
asidik ortamdaki Amax (nm) degerleri

l CH

HaC

OH
(166b)
UV (Metanol), Amax (abs) | UV (OH), Amax (abs) UV (H"), Amax (abs)
334.8 (0.339) 333.8 (0.219) 333.6 (0.345)
326.8 (0.304) 318.2(0.214) 320.2 (0.364)
290.0 (0.697) 288.1 (0.737) 291.2 (0.687)

Maddenin '"H-NMR spektrumu da yapiyn desteklemistir.2.32 ppm’de 3-protonluk
singlet, 4.76 ppm’de 2-protoniuk singlet ve aromatik bolgede 10-protonluk sinyaller
gozlenmistir (Sekil 8.20). 2.32 ve 4.76 ppm’deki sinyallerin metil ve ~-CH,-NH- metilen

protonianna ait oldugu distiniilmilstir.

Aromatik  bolgenin  genisletiimiy  spektrumundan  aromatik  protonlar
isaretlenmistir (Sekil 8.20a). Genisletilmis '"H-NMR spektrumunda, 7.81 ppm (J75=8.5
Hz), 7.72 ppm (J45=8.2 Hz) ve 7.65 ppm (J56=8.9 Hz) degerlerindeki birer protonluk
dubletler sirastyla H-8, H-4 ve H-5 protonlanna ait olarak isaretlenmistir. 7.40 ppm
(Js7= 19 Hz, J33 = Js7 = 6.2 Hz) ve 7.26 ppm (Jes=1.0 Hz , Js6 = Jo7= 7.5 Hz)
degerlerindeki birer protonluk dubletlerin tripletlerinin H-7 ve H-6 protonlanna ait
oldugu distniilmiistiir. 7.041 ppm’deki 1 protonluk dubletin (J34=7.8 Hz) H-3 protonuna
ait olarak igaretlenmistir. 7.053 ppm’deki I-protonluk dubletin ; 6.68 ppm’deki 1-
protonluk dubletin (J4's'=7.6 Hz) ;6.63 ppm’deki 1-protonluk yayvan singletin ve 6.60
ppm’deki 1-protonluk dubletin (Js'¢'=8.8 Hz) swrasiyyla H-3', H-5'H-4’ ve H-
6'protonlanna ait oldugu anlagilmistir.

Maddenin “C-NMR spektrumu da yapiy1 desteklemistir (Sekil 8.21). *C-N.M.R.
spektrumunda aromatik bolgede 16 sinyal ve 1 tane metilen ve 1 tane de metil sinyalleri

gozlenmistir. Maddenin DEPT spektrumunda ise 44.589 ppm’deki sinyalin ~ -CH,-NH-
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metilen karbonlanindan kaynaklandigi distindlmigtir (Sekil 8.21a). 21.945 ppm’deki
sinyal ise metil karbonuna ait olarak isaretlenmistir. Aromatik -CH- larn
isaretlenmesinde ise 1-N-(para-metilfenilaminometil)-2-naftol’in (165d) "“C-N.M.R.

spektrumundaki verilerden yararlamlrmstlf.

DEPT spektrumundaki 10 tane -CH- sinyali agagidaki gibi isaretlenmistir.
121.668, 129.957, 129.320, 123.237, 127.096 ve 119.554 ppm’deki sinyaller sirastyla C-
3, C4, C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlanna ait olarak isaretlenmistir. 129.720, 117.200,
122.376 ve 113.399 ppm’deki sinyallerin ise fenil halkasindaki C-3’, C-4’, C-5' ve C-6'
karbonlanna ait oldugu anlasilmistir. Geri kalan 6 sinyal de C-NMR ve DEPT
spektrumlanindan yararlamlarak isaretlenmigti. DEPT spektrumunda g6zlenmeyip
BC-NMR spektrumunda gozlenen 115.707, 147.727, 139.706, 133.520, 132.474 ve
112.641 ppm'deki ktgik sinyallerin de sirastyla C-2, C-1’, C-2’, C-4a, C-8a ve C-1
karbonlanna ait oldugu anlagilmstir.

Yukandaki  agiklanan  spektroskopik  verilerden  yapimin  1-(N-orto-
metilfenilaminometil)-2-naftol (166b) oldugu anlastimstir,

1-(N-meta-metilfeniliminometil)-2-naftol (165¢), 1:1 oramndaki metanol ve
dioksan iginde ¢dziindikten sonra NaBHy4 eklenerek san renkli Schiff bazimin rengi yok
oluncaya kadar (1 saat) kanstinlmis ve daha sonra buziu su ile madde
¢oktirilmiistir(Mohan, K.R. , Rajeshwar, K. ve Sudhakar, C. , 1984). %69 verimle elde

edilen iriintin erime noktas: 102°C olarak bulunmustur.

Maddenin IR spektrumunda, 3489 cm™ *de OH ve 3300 cm™’de NH grubuna ait
absorbsiyon bantlan gozlenmistir. 1650-1470 cm''’deki absorbsiyon bantlari aromatik
yaptyr desteklemistir. 1250cm™ *de C-O band: gozlenmistir. 850-706 cm™ *deki bantlar
da meta-disiibstitiie fenil halkasina ait olarak igaretlenmistir (Sekil 8.22).

Maddenin UV spektrumunda 334.4, 322.0 ve 288.4 nm’de absorbsiyon pikleri
gozlenmistir (Sekil 8.23). Asit eklenerek maddenin UV spektrumu tekrar alindiginda
332.0, 320.1 ve 286.0 nm’de baz eklenerek alinan spektrumda da 330.0, 318.1 ve 285.0

nm’de absorbsiyon maksimumlan gézlenmistir.



Cizelge 9.2.3. 1-(N-meta-metilfenilaminometil)-2-naftol (166¢)’iin ndtral, bazik ve
asidik ortamdaki Amax (nm) degerleri

CHs
O ’"‘“"—@

OH

(166¢)

UV (Metanol), Amax (abs) | UV (OH), Amax (abs) UV (H'), Amax (abs)

334.4(0.253) 330.0(0.213) 332.0(0.163)
322.0(0.258) 318.1(0.140) 320.1(0.142)
288.4(0.819) 285.0(0.821) 286.0(0.579)

Maddenin "H-NMR spektrumu da yapiy1 desteklemistir. 2.18 ppm’de 3-protonluk
singlet, 4.76 ppm’ de 2-protonluk singlet ve aromatik bolgede 10-protonluk sinyaller
gozlenmistir (Sekil 8.24). 2.18 ve 4.76 ppm’deki sinyallerin metil ve ~-CH,-NH- metilen

protonlanna ait oldugu daganalmustir.

Aromatik  bolgenin  genisletiimis  spektrumundan  aromatik  protonlar
isaretlenmistir (Sekil 8.24a). Genisletilmis "H-N.M.R. spektrumunda, 7.81 ppm (J75=8.5
Hz), 7.72 ppm (J34=8.05 Hz) ve 7.65 ppm (J5,=8.8 Hz) ’ deki birer protonluk dubletler
sirastyla H-8, H-4 ve H-5 protonlanna ait olarak isaretlenmistir. 7.40 ppm (Jo7=7.2
Hz, J;5= 7.4 Hz) ve 7.26 ppm ( Js¢= Js,7=7.4 Hz)’ deki birer protonluk tripletler de H-7
ve H-6 protonlanna ait oldugu disinilmastir.7.04 ppm’deki 1-protonluk dubletin
(J34=7.7 Hz) H-3 protonuna ait oldugu diisinilmistir.7.05 ppm’deki 1-protonluk
tripletin (J4's'=5.35 Hz, Js' ¢'=7.7 Hz); 6.68 ppm’deki 1-protonluk dubletin (J3' 4'=7.4 Hz)
; 6.62 ppm’deki l1-protonluk yayvan singletin ve 6.59 ppm’deki 1-protonluk dubletin
(Js'6"=7.7 Hz) strastyla H-5', H-4’, H-2' ve H-6' protonlanna ait oldugu disiniilmiigtir.

Maddenin >C-NMR spektrumu da yapiyr desteklemistir (Sekil 8.25). '*C-NMR

spektrumunda aromatik bolgede 16 sinyal ve 1 tane metilen ve 1 tane de metil sinyalleri
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g6zlenmistir. Maddenin DEPT spektrumunda ise 44.174 ppm’deki sinyalin -CH,-NH-
metilen karbonundan kaynaklandigy diisinilmustir (Sekil 8.25a). 21.950 ppm’deki sinyal
ise metil karbonuna ait olarak igaretlenmistir. Aromatik -CH- lann isaretlenmesinde ise 1-
N-(para-metilfenilaminometil)-2-naftol’in ~ (166d) BC-N.MR. spektrumundaki

verilerden yararlanilmustir.

DEPT spektrumundaki 10 tane -CH- sinyali asagidaki gibi isaretlenmistir.
121.703, 129.955, 129.319, 123.343, 127.096 ve 119.590 ppm’deki sinyaller sirastyla C-
3, C4, C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlanna ait olarak isaretlenmistir. 117.200, 122.376,
129.718 ve 113.401 ppm’deki sinyallerin ise fenil halkasindaki C-2’, C-4',C-5've C-
6'karbonlarina ait oldugu anlagilmstir. Geri kalan 6 sinyal de *C-N.M.R. ve DEPT
spektrumlanndan yararlanilarak isaretlenmigtir. DEPT spektrumunda gozlenmeyip “C-
NMR spektrumunda gozlenen 155.333, 147.354, 139.050, 130.083, 132.104 ve 112.846
ppm'deki kiguk sinyallerin de sirasiyla C-2, C-1’, C-3’, C-4a, C-8a ve C-1 karbonlarna
ait oldugu anlagilmustir.

Yukanda  agiklanan  spektroskopik  verilerden  yapimin  1-(N-meta-

metilfenilaminometil)-2-naftol (166¢) oldugu anlasilmgtir.

1-(N-para-metilfeniliminometil)-2-naftol (165d), 1:1 oramndaki metanol ve
dioksan iginde ¢oziindikten sonra NaBHs eklenerek sar renkli Schiff bazinin rengi yok
oluncaya kadar (1 saat) kanstinlmus ve daha sonra buzlu su ile madde
coktiralmistir(Mohan, K.R. , Rajeshwar, K. ve Sudhakar, C. , 1984). %60 verimle elde
edilen iirtiniin erime noktast 127°C olarak bulunmustur.

Maddenin IR spektrumunda, 3464 cm™ *de OH ve 3300 cm™’de NH grubuna ait
absorbsiyon bantlan gozlenmistir. 1640-1460 cm™’deki absorbsiyon bantlan aromatik
yapty1 desteklemistir. 1240 cm™ *de C-O band: gozlenmistir. 810 cm™ “deki bantlar da
para-disiibstitiie fenil halkasina ait olarak isaretlenmistir (Sekil 8.26).

Maddenin UV spektrumunda 334.8, 327.2 ve 290.4 nm’de absorbsiyon pikleri
gozlenmigtir (Sekil 8.27). Asit eklenerek maddenin UV spektrumu tekrar alindidinda
332.4, 324.3 ve 287.2 nm’de baz eklenerek alinan spektrumda da 330.6, 322.1 ve 285.4

nm’de absorbsiyon maksimumlan gézlenmistir.
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Cizelge 9.2.4. 1-(N-para-metilfenilaminometil)-2-naftol (166d)’iin nétral, bazik ve
asidik ortamdaki Amax (nm) degerleri

! CH, —N@CH;,
OH

(166d)
UV (Metanol), Amax (abs) | UV (OH’), Amax (abs) UV (H"), Amax (abs)
334.8 (0.401) 330.6 (0.271) 332.4 (0.261)
327.2 (0.346) 322.1(0.256) 324.3 (0.216)
290.4 (0.720) 285.4 (0.860) 287.2 (0.580)

Maddenin 'H-NMR spektrumunda, 2.23 ppm’de 3-protonluk singlet, 4.77 ppm’
de 2-protonluk singlet ve aromatik bolgede 8-protonluk sinyaller gozlenmigtir (Sekil
8.28). 2.23 ve 4.77 ppm’deki sinyallerin metil ve -CH,-NH- metilen protonlarina ait

oldugu diginilmisgtir.

Aromatik  boélgenin  genisletilmis  spektrumundan  aromatik  protonlar
isaretlenmistir (Sekil 8.28a). Genisletilmis 'H-NMR spektrumunda, 7.83 ppm (J75=8.6
Hz), 7.75 ppm (J34=8.0 Hz) ve 7.67 ppm (Js5s=8.8 Hz) ’ deki birer protonluk dubletler
sirasiyla H-8, H-4 ve H-5 protonlanna ait olarak isaretlenmigtir. 7.43 ppm’deki 1-
protonluk dubletin tripleti (Js7=7.2 Hz, J75= 7.4 Hz, Js7= 0.8 Hz) ve 7.29 ppm ( Js¢=
J67=7.4 Hz)’deki 1- protonluk triplet de H-7 ve H-6 protonlanna ait oldugu ve 7.08
ppm’deki 1-protonluk dubletin (J34=8.8 Hz) H-3 protonuna ait oldugu diisiiniilmastiir.
6.99 ve 6.73 ppm’deki 2-protonluk dubletler (J2'3'=8.3 Hz ; J'3'=8.1 Hz) sirastyla 3’-H
ve 2'-H protonlanna ait oldugu anlagilmigtir,

Maddenin ®C-NMR spektrumu da yapiy1 desteklemistir (Sekil 8.29). *C-N.M.R.
spektrumunda aromatik bolgede 13 sinyal ve 1 tane metilen ve 1 tane de metil sinyalleri

gozlenmisti. Maddenin DEPT spektrumunda ise 45.220 ppm’deki sinyalin -CH,-NH-
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metilen karbonundan kaynaklandi diginilmustir (Sekil 8.29a). 20.948 ppm’deki sinyal

ise metil karbonuna ait olarak isaretlenmistir.

DEPT spektrumundaki 8 tane -CH- sinyali asagidaki gibi isaretlenmistir. 121.653,
129.898, 129.348, 123.297, 127.075 ve 119.681 ppm’deki sinyaller sirasiyla C-3, C-4,
C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlanina ait olarak isaretlenmigtir. 130.342. ve 116.602
ppm’deki sinyallerin ise fenil halkasindaki C-3' ve C-2' karbonlarina ait oldugu
anlasilmistir.  Geri kalan 6 sinyal de C-N.M.R. ve DEPT spektrumlanindan
yararlanilarak isaretlenmistir. 155.986, 145.258, 132.056, 131.055, 129.264 ve 113.242
ppm'deki sinyaller de sirasiyla C-2, C-1', C-4a, C-8a, C-4’, ve C-1 karbonlanna ait
oldugu anlagilmugtir.

Yukandaki  agiklanan  spektroskopik  verilerden  yapmmin  1-(N-para-
metilfenilaminometil)-2-naftol (166d) oldugu anlasitmugtir.
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Cizelge 9.2.6. Indirgenmis Naftolik Schiff Bazlarinn (165) > C-NMR Spektrum
Verileri
R,
1 g .sz
“NFg,
Karbon No 165a, 165b, R;=Rs;=H | 165¢, Ri=Rs=H, | 165d, R;=R;=H,
R;= R=R;=H R,=CH3, R,=CH; Ry=CH;
C-1 112.754 112.641 112.846 113.142
C-2 155315 155.707 155.333 155.986
C-3 121.448 121.668 121.703 121.653
C-4 129.991 129.957 129.955 129.898
C-4a 132.094 133.520 130.083 132.056
C-5 129.345 129.320 129.319 129.348
C-6 123.372 123.237 123.343 123.297
C-7 127.133 127.096 127.096 127.075
C-8 119.572 119.554 119.590 119.681
C-8a 131.094 132.474 132.104 131.055
C-1' 147.358 (136.5) | 147.727 (137.2) | 147.354 (146.4) | 145.258 (143.6)
c-2' 116.310 (115.2) | 139.706 (124.1) | 117.200 (114.5) | 116.602 (115.1)
C-3' 129.838 (129.4) | 129.720 (130.1) | 139.050 (138.3) | 130.342 (130.1)
C-4" 121.688 (118.7) | 117.200 (118.6) | 122.376 (119.4) | 129.264 (127.6)
cst |l ... 122.376 (126.5) | 129.718 (129.2) |  ..........
C6' | e 113.399 (115.4) | 113.401 (112.3) vevereren
-CH,-NH- 44.540 44.589 44.174 45.220
-CH; | e 21.945 21.950 20.948

Parantez igindeki degerler teorik olarak hesaplanan degerlerdir.
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9.3. indirgenen Schiff Bazlarinin Dikloroasetilkloriir ile Reaksiyonu

R, R, O R
CH;—N
N et IR G Gl
0 o |
OH

CH,Cl

1

(166) (167)
a)R,=R,=R;=H
b)R; =CH;,R,=R;=H
¢)R;=R;=H,R,=CH;,

d)R1=R2=H,R3=CH3

Amag kisminda da belirtildigi gibi NaBH, ile indirgeyerek elde edilen aminleri
(166) dikloroasetilkloriirle reaksiyona girdirerek diagil tiirevleri sentezlenmek istenmis

ancak N-agil tirevleri (167) elde edilmistir.

1-N-(fenilaminometil)-2-naftol  (4.0lmmol) (166a) susuz benzen iginde
dikloroasetilkloriir ile (6.7 mmol) iki saat geri sogutucu altinda isitilmigtir. Coziicii ve
dikloroasetilkloririin fazlasi damitma yontemiyle ortamdan uzaklastinlarak geri kalan
ham iriin alkolden %83 verimle kristallendirilmistir (e.n:138°C) (Mohan, KR. ,
Rajeshwar, K. ve Sudhakar, C. , 1984).

Elde edilen iiriiniin IR spektrumunda 1682 cm™’deki pikin amit karbonilinden
kaynaklandig anlagilmugtir. 1655 - 1421cm™’de aromatik yapiya ait absorbsiyon bantlari
gozlenmigtir. 760 ve 731 cm’deki absorbsiyon bantlan monosiibstitiisyonu
dogrulamustir. 604 cm'’deki absorbsiyon pikinin de C-Cl bagindan kaynaklandig
dustintlmiustir (Sekil 8.30 ).

Maddenin UV spektrumunda 343.2, 327.6 ve 296.8 nm’de absorbsiyon
maksimumlan goézlenmistir. Asit eklenmesiyle 341.5, 324.5 ve 294.5 nm’de baz

eklenmesiyle de 342.3, 321.5 ve 293.2 nm’de absorbsiyon maksimumlar gézlenmistir
(Sekil 8.31).

Ry

R3



Cizelge 9.3.1. (1-N -dikloroasetil)}-N-(fenilaminometil)-2-naftol (167a)’iin nétral,
bazik ve asidik ortamdaki (nm) degerleri

% =)

Cc=—0

OH CHCl,

(167a)

UV (Metanol), Amax (abs) | UV (OH), Amax (abs) UV (H"), Amax (abs)

343.2 (0.870) 342.3 (0.820) 341.2 (0.810)
327.6 (0.034) 321.5 (0.043) 324.5 (0.036)
296.8 (0.938) 293.2 (0.712) 294.5 (0.698)

Maddenin 'H-NMR spektrumu da yapiy1 desteklemistir. 5.77 ve 5.23 ppm’de
sirastyla H-1 ve H-2 lik iki singlet g6zlenmigtir. Bu iki singletin gozlenmesi fenolik
oksijjenin de agillenmedigini gostermistir (Sekil 8.32). Bu nedenle yapmin (167)
olabilecegi dusunilmustiur. Zaten I.R. spektrumunda da bir karbonil pikinin gelmesi bu
distinceyt dogrulamigtir.

5.77 ppm’deki 1-protonluk singletin N(CO)-CH-Cl, protonuna, 5.23 ppm’deki 2-
protonluk singletin -CH,-N- metilen protonlanna  ait oldugu disinilmistir.
Genisletilmis 'H-NMR. spektrumunda aromatik -CH- protonlan isaretlenmistir (Sekil
8.32a). 6.68 ppm deki 1-protonluk dublet (J34=8.61 Hz) H-3 protutuna, 6.90 ppm’deki 1-
protonluk tripletin (J45=7.1 Hz) H-4' protonlarina ait oldufu disiiniilmistir. 7.1
ppm’deki 2-protonluk dublet (J23=7.21 Hz) ve 7.17 ppm’de 1- protoniuk dublet (J43=8.6
Hz) H-2', H-6' ve H-4 protonlarina ait olarak isaretlenmistir. Benzendeki H-3’ ve H-5'
konumundaki protonlar esdeger oldugu igin 7.33 ppm’deki 2-protonluk triplet (J3 4=Js o=
7.2 Hz.) H-3' ve H-5' protonlanna ait olarak isaretlenmistir. 7.06 -7.41 ppm’deki birer
protonluk tripletlerin (J¢7=7.43 Hz; J;5=7.36 Hz) H-6 ve H-7 protonlanna ait oldugu
distinilmistir. 7.62 -7.67 ppm deki birer protonluk dubletler (Js6=7.98 Hz; J;5= 8.88
Hz.) H-5 ve H-8 protonlan olarak isaretlenmistir. Maddenin D,O exchange spektrumu
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(Sekil 8.35) alinmug, 9.5 ppm deki 1-protonluk singletin kayboldugu gorilmis, bu pikin
OH grubuna ait oldugu disiinilmistiir.

Maddenin C-NMR. spektrumunda 17 tane sinyal gozlenmistir (Sekil8.33 ).
Bunlardan ikisi doymus gruba ait bolgede gelmistir. 47.104 ve 63.773 ppm’deki
sinyallerin  sirasiyla
~CH;-N-, N-(CO)-CH;-Cl karbonlarina ait oldugu disunilmuistir. 166.951 ppm’deki
sinyalin N-(CO)- karbonil karbonuna ait olarak isaretlenmistir. Aromatik -CH- ve -C-
karbonlanmin isaretlenmesi igin maddenin ">C-NMR ve HETCOR spektrumundan
yararlanilmistir (Sekil 8.33 ve 8.34). *C-NMR spektrumunda 9 tane -CH- sinyali
gozlenmistir. 120.432, 130.379, 130.910, 126.660, 128.910 ve 123.174 ppm’deki
sinyaller sirasiyla C-3, C-4, C-3', C-4’, C-7 ve C-6 karbonlanna, 122.226, 133.539, ve
128.585 ppm’deki sinyaller ise C-8, C-5 ve C-2' karbonlarina ait olarak isaretlenmigtir.
Geriye kalan proton igermeyen karbon isaretlenmesi asagidaki gibidir. 21.850, 139.879
ve 155.401 ppm’deki sinyaller C-1, C-1" ve C-2 karbonlarna; 129.211-133.810 ppm deki
sinyaller C-4a ve C-8a karbonlarina ait olarak igaretlenmistir.

Yukandaki  spektroskopik  verilerden  maddenin  (1-N-dikloroasetil)-N-
(fenilaminometil)-2-naftol (167a) oldugu anlasilmugtir.

1-N-(orto-metilfenilaminometil)-2-naftol (3.7 mmol) (166b) susuz benzen iginde
dikloroasetilkloriir ile (6.7 mmol) iki saat geri sogutucu altinda sitilmustir. Coziicii ve
dikloroasetilkloriirin fazlasi1 damitma yontemiyle ortamdan uzaklastinlarak geri kalan
ham triin alkolden %165 verimle knstallendirilmistir (e.n: 117 °C) (Mohan, K.R. |,
Rajeshwar, K. ve Sudhakar, C. |, 1984).

Elde edilen iiriinin IR spektrumunda 1755 cm™’deki pikin dikloroasetilkloriiriin
karbonil grubuna ait olabilecegi dustnilmigtir. 1698 cm™’deki sinyalin  amit
karbonilinden kaynaklandifi anlagiimistir.  1520-1400 cm’de aromatik yapiya ait
absorbsiyon bantlan gozlenmigtir.3350 cm™’deki genis pikin OH’a ait oldugu
dastinilmistiir. 723 cm™’deki absorbsiyon banti orto-distbstitiisyonu dogrulamistir. 604
cmdeki absorbsiyon pikinin de C-Cl bagindan kaynaklandigi  distnilmustiir
(Sekil8.36).



Maddenin UV spektrumunda 343.2, 328.0 ve 289.6 nm’de absorbsiyon
maksimumlan gozlenmistir. Asit eklenmesiyle 342.8, 327.2 ve 288.5 nm’de ve baz
eklenmesiyle de 344.6, 327.5 ve 288.3 nm’de absorbsiyon maksimumlan gozlenmistir
(Sekil 8.37).

Cizelge 9.3.2. (1-N-dikloroasetil)-N-(orto-metilfenilaminometil)-2-naftol (167b)’iin
notral, bazik ve asidik ortamdaki Amax (nm) degerleri

O CH —
l

OH CHCI,

HaC

(167b)

UV (Metanol), Amax (abs) | UV (OH’), Amax (abs) UV (H"), Amax (abs)

3432 (0.158) 344.6 (0.140) 342.8 (0.143)
328.0 (0.118) 327.5 (0.044) 327.2 (0.108)
289.6 (0.880) 288.3 (0.824) 288.5 (0.900)

Maddenin '"H-NMR spektrumunda 1.93 ppm’de 3-protonluk, 5.71 ppm’de 1-
protonluk singlet, 5.12-5.27 ppm’de birer protonluk dublet ve aromatik bolgede 10-
protonluk sinyaller g6zlenmistir. 1.93 ppm’deki 3-protonluk sinyalin metil protonlanna,
5.12-5.27 ppm’deki birer protonluk dubletin, Ar-CH,-N-Ar metilen protonlanina, 5.71
ppm’deki 1-protonluk sinyalin -N-(CO)-CH- protonlarina ait oldugu anlagilmistir (Sekil
8.38). Ar-CH;-N- Ar metilen protonlaninin geminal eslesmesi sonucu her bir proton
dublete yanlms ve 1-protonluk dubletler 5.12 ile 5.27 ppm’de isaretlenmistir. Aromatik
bolgenin genisletilmis spektrumundan aromatik protonlar isaretlenmeye ¢alisimstir
(Sekil 8.38a). 7.31 ve 7.09 ppm’deki birer protonluk tripletin (J¢7=5.34 Hz ; J75=7.58 Hz)
H-7 ve H-6 protonlanindan kaynaklandify disinilmistir. 7.21-7.15 ppm’deki birer



protonluk dubletin (J34=7.53 Hz ; J34=10.22 Hz) H-4 ve H-3 protonlanna ait olarak
isaretlenmistir. 7.67-7.61 ppm’deki birer protonluk dubletin (J;5=8.89 Hz ; J56=8.05 Hz)
H-8 ve H-5 protonlarina ait oldugu dasinilmigtar. Fenil halkasindaki protonlanin
isaretlenmeside asagidaki gibi yapilmustir. 6.63 ppm’deki 1-protonluk dubletin (J5 ¢=8.6
Hz ) H-6", 7.10 ppm’deki 1-protonluk dubletin (J34=4.66 Hz ) H-3’, 6.92-6.91 ppm’deki
1-prodonluk tripletin (Js6=3.52 Hz ; J4 5=1.45 Hz ) H-5" ve H-4’ protonlanna ait oldugu
gozlenmistir. 9.50 ppm’deki 1-protonluk singletin, yapinin enolik formundaki —C=C-OH

hidroksil grubuna ait oldugu diisiniilmistiir.

Maddenin *C-NMR spektrumunda 20 tane sinyal gozlenmistir (Sekil 8.24).
Bunlardan {i¢i doymus gruba ait bélgede gelmistir. 17.718, 42.031 ve 64.028 ppm’deki
sinyallerin  sirasiyla —CHj;, —-CH;-N-; N-(CO)-CHCl; karbonlarina ait oldugu
diisiiniilmiistir. Aromatik ~CH- ve -C- karbonlannin isaretlenmesi icin maddenin '*C-
N.M.R. spektrumundan yararlamlmstir (Sekil 8.39 ). *C-NMR spektrumunda 10 tane -
CH- sinyali gozlenmistir. Bu sinyallerden 133.259 ve 163.108 ppm’deki sinyaller C-2’
ve C-1' karbonlanna ait olarak isaretlenmistir. 122.114, 137.180, 132.254 ve 136.561
ppm’deki sinyaller sirasiyla C-1, C-2, C4a ve C-8a karbonlarina ait oldugu
varsayilmistir. 128.124, 129.028 ve 124.302 ppm’deki sinyaller fenil halkasindaki C-4',

C-5' ve C-6" karbonlanna ait olarak igaretlenmistir.

BC.NMR spektrumunda geriye kalan 120.157, 130.199, 131.069, 127.792,
126695 ve 126.662 ppm’deki sinyallerin ise sirasiyla C-3, C-4, C-5, C-6, C-7 ve C-8
karbonlarina ait oldugu anlagiimastir.

Yukanidaki spektroskopik verilerden maddenin (1-N-dikloroasetil)-N-(orto-
metilfenilaminometil)-2-naftol (167b) oldugu anlastimstir.

1-N-(meta-metilfenilaminometil)-2-naftol (1.90 mmol) (166¢) susuz benzen
iginde dikloroasetilklorir ile (3.3 mmol) iki saat geri sogutucu altinda 1sitillmustir. Coziicii
ve dikloroasetilkloriiriin fazlasi damitma yontemiyle ortamdan uzaklastinlarak geri kalan
ham Urin alkolden %84 verimle kristallendirilmistir (c.n: 132-133 °C) (Mohan, K.R. ,
Rajeshwar, K. ve Sudhakar, C. , 1984).
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Elde edilen tininin IR spektrumunda 1682 cm™’deki sinyalin amit karbonilinden
kaynaklandign anlagilmistir. 1610-1470 cm™’de aromatik yapiya ait absorbsiyon bantlar
gozlenmistir. 852 ve 835 cm™’deki absorbsiyon banti meta-disiibstitiisyonu dogrulamistir
(Sekil 8.40 ).

Cizelge 9.3.3. (1-N -dikloroasetilkloriir)-N-(meta-metilfenilaminometil)-2-naftol
(167¢)’iin noétral, bazik ve asidik ortamdaki Amax (nm) degerleri

CH,
C CHy N
OH I

CHCl,

(167¢c)

UV (Metanol), Amax (abs) | UV (OH’), Amax (abs) UV (H"), Amax (abs)

336.4(0.0210) 331.4(0.298) 335.9 (0.042)
289.6(0.416) 285.1(0.576) ' 288.2 (0.436)
285.2(0.676) 283.2(0.512) 284.2 (0.696)
282.4(0.656) 282.2(0.666)

Maddenin UV spektrumunda 336.4, 289.6, 285.2 ve 282.4 nm’de absorbsiyon
maksimumlan gézlenmigtir. Asit eklenmesiyle 335.9, 288.2, 284.2 ve 282.2 nm’de ve
baz eklenmesiyle de 331.4, 285.1 ve 2832 nm’de absorbsiyon maksimumlan
gozlenmistir (Sekil 8.41).

Maddenin 'H-NMR spektrumunda 2.21 ppm’de 3-protonluk, 522 ppm’de 2-
protonluk ve 5.80 ppm’de 1-protonluk toplam 3 singlet ve aromatik bolgede 10-protoniuk
sinyaller gozlenmistir. 2.21 ppm’deki 3-protonluk sinyalin metil protonlanna, 5.22
ppm’deki 2-protonluk ve 5.80 ppm’deki 1-protonluk singletlerin ise sirasiyla Ar~-CH,-N-
Ar, -N-(CO)-CHCl;, protonlarna ait oldugu anlagiimistir (Sekil 8.42 ). Aromatik
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bolgenin genisletilmis spektrumundan aromatik protonlar isaretlenmeye caligilmistir
(Sekil 8.425.). 7.68, 7.21, ve 7.62 ppm’deki birer protonluk 3 dubletin (J7;5=8.9 Hz ;
J34=2.07 Hz ; J56=7.98 Hz) swrasiyla H-8, H-4 ve H-5 protonlanna ait oldugu
anlasilmigtir. H-7 ve H-6 7.19 ve 7.10 ppm’deki birer protonluk 2 triplet (Js7=2.45 ,
J75=7.5 Hz) halinde g6zlenmistir. 7.21 ppm’deki 1-protonluk dubletin (J3 4= 4.48 Hz) H-3
protonuna ait olarak isaretlenmistir. Fenil halkasindaki H-5' ve H-4’ protonlan, H-2" ve
H-6’ protonlanndan daha diisik alanda go6zlenmistir. 6.93 ve 7.19 ppm’deki birer
protonluk dubletler (Js'¢'= 8.45 Hz ; J' s'= 8.78 Hz) H-5" ve H-4’ protonlanina ait olarak
isaretlenmigtir. H-2" protonu 6.85 ppm’de 1l-protonluk singlet olarak gozlenmistir. 6.69
ppm’deki 1-protonluk dubletin de (Js'¢'= 8.59 Hz) H-6’ protonuna ait oldugu
anlasiimigtir.

Maddenin *C-N.M.R. spektrumunda toplam 20 sinyal gézlenmistir (Sekil 8.43).
-CH;, -CHz- ve -CH- karbonlarina ait sinyallern 17.826, 46.260 ve 63.558 ppm de
isaretlenmistir. 122.441, 130.628, 131.053, 126.497, 129.012 ve 125.453 ppm’deki
sinyaller sirasiyla C-3, C4, C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlarina ; 123.146, 128.860,
131.492 ve 120.256 ppm’deki sinyaller ise C-2', C-4’, C-5' ve C-6’ fenil karbonlarina ait
olarak isaretlenmistir. 166.952 ppm’deki sinyal karbonil karbonuna ait oldugu
distnilmistiir. 113.090, 155.430, 129.231, 133.837 ve 141.304 ppm’deki sinyaller C-1,
C-2, C-4a, C-8a, ve C-1' karbonlanna ait oldugu diintlmiigtiir.

Yukandaki spektroskopik verilerden maddenin (1-N-dikloroasetil)-N-(meta-
metilfenilaminometil)-2-naftol (167¢) oldugu anlasilmustir.

1-N-(para-metilfenilaminometil)-2-naftol (3.8 mmol) (167d) susuz benzen iginde
dikloroasetilkloriir ile (6.7 mmol) iki saat geri sogutucu altinda 1sittlmistir. Coziicii ve
dikloroasetilkloriiriin fazlast damitma y6ntemiyle ortamdan uzaklagtinlarak geri kalan
ham iriin alkolden %70 verimle kristallendirilmistir (e.n: 149 °C) (Mohan, K.R. ,
Rajeshwar, K. ve Sudhakar, C. , 1984).

Elde edilen tiriiniin IR spektrumunda 1682 cm™’deki sinyalin amit karbonilinden

kaynaklandin anlasilmigtir. 1547-1445 cm™’de aromatik yapiya ait absorbsiyon bantlar
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gozlenmistir. 850 cm™’deki absorbsiyon bant1 ise para-disiibstitiisyonu dogrulammstir,

604cm'’deki absorbsiyon pikinin de C-Cl bagindan kaynaklandigi dugiintilmistir. (Sekil
8.44).

Cizelge 9.3.4. ( 1-N-dikloroasetil)-N-(para-metilfenilaminometil)-2-naftol (167d)’iin
nétral, bazik ve asidik ortamdaki Amax (nm) degerleri

o

¢=o0
OH CHCl,
(167d)

UV(Metanol), Amax (abs) | UV (OH), Amax (abs) UV (H), Amax (abs)
337.6(0,220) 337.9(0.189) 337.0(0.210)
325.0(0.190) 325.4(0.162) 325.2(0.187)
288.8(0.396) 287.6(0.398) 289.1(0.356)
282.8(0.380) 282.6(0.382) 283.1(0.377)

Maddenin UV spektrumunda 337.6, 325.0, 288.8 ve 282.8 nm’de absorbsiyon
maksimumlan goézlenmistir. Asit eklenmesiyle 337.0, 325.2, 289.1 ve 283.1 nm’de ve
baz eklenmesiyle de 337.9, 3254, 287.6 ve 282.6 nm’de absorbsiyon maksimumlarn
gozlenmigtir (Sekil 8.41).

Maddenin 'H-NMR spektrumunda 2.34 ppm’de 3-protonluk, 5.22 ppm’de 2-
protonluk ve 5.79 ppm’de 1-protonluk toplam 3 singlet gozlenmistir. 2.134 ppm’deki
3-protonluk sinyalin metil protonlanna, 5.22 ppm’deki 2- protonluk ve 5.79 ppm’deki 1-
protonluk singletlerin ise Ar-CH;-N-Ar, -N-(CO)-CHCl;, protonlanna ait oldugu
anlagilmistir (Sekil 8.46). Aromatik bolgenin genigletilmis spektrumundan aromatik
protonlar isaretlenmeye ¢ahisiimustir (Sekil 8.46a). 7.15 ve 7.09 ppm’deki 2-protonluk iki
dublet (J23=11.7 Hz; J»4=7.18 Hz) H-2', H-6' ve H-3’, H-5' protonlanna ait olarak
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isaretlenmistir. Boéylece fenil halkasindaki isaretlemeler tamamlanmistir. Geri kalan
sinyallerin naftil halkasindaki -CH- lar oldugu anlasiimistir. 7.67, 7.62 ve 6.96 ppm’deki
birer protonluk ti¢ dublet (J75= 8.89 Hz ; Js¢= 8.03 Hz ; J34= 1.15 Hz) H-8, H-5 ve H-4
protonlanna ait olarak isaretlenmistir. H-7 ve H-6 protonlan 7.11 ile 6.94 ppm’de birer
protonluk triplet (J7s= 8.12 Hz; Js7= 7.30 Hz) olarak gozlenmistir.6.74 ppm’deki 1-
protonluk dublet ise (J3 4= 8.58 Hz) H-3 protonuna ait olarak isaretlenmistir.

Maddenin *C-NMR spektrumunda toplam 19 sinyal gézlenniistir (Sekil 8.47).
21.63 ppm’deki sinyalin metil karbonuna, 47.159 ppm’deki sinyalin Ar-CH,-N metilen
karbonuna 63.775 ppm’deki sinyalin -N-(CO)-CH- karbona ait oldugu distntlmiistiir.
BC-N.M.R. spektrumunda 8 tane -CH- sinyali gozlenmistir. Bu sinyallerden 122.401 ve
131.0472 ppm’deki siddeti yiiksek gelen iki sinyal C-8 ve C-5 karbonlanina ait olarak
isaretlenmigtir. 120.488, 128.242, 128.v877, 131.416, 126.601 ve 123.134 ppm’deki
sinyallerin swrastyla C-3, C-2, C4, C-3', C-7 ve C-6 karbonlanna ait oldugu
disiniilmistiir. 167.125 ppm’deki sinyal karbonil karbonuna ait olarak isaretlenmistir. C-
1" ve C-1 karbonlarnina ait sinyaller 140.668 ve 113.030 ppm’de gozlenmistir. 137.309,
155.420, 129.220 ve 133.844 ppm’deki sinyallerin de sirasiyla C-8a, C-2, C-4a ve C-4'

karbonlarna ait oldugu distnilmastiir.

Yukandaki spektroskopik verilerden maddenin (1-N-dikloroasetil)-N-(para-
metilfenilaminometil)-2-naftol (167d) oldugu anlagilmstir.
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Cizelge 9.3.6. Dikloroasetilkloriirlenen Maddelerin (167) BC-NMR Spektrum
Verileri
6 ¢ 8 R,
s O L _ai N > Ry
4a 1 ' 16‘ 3
N ? (|:=o Ry
(Ezo CH,O
CH,Q  (166)
167a, 167b, R;=Rs=H | 167¢, R;=Rs=H, | 167d, R;=R;=H,
Karbon No
R1= R2=R3=H R1=CH3, Rz'—‘CHs R3=CH3
C-1 121.850 122114 113.090 113.030
C-2 139.874 137.180 155.430 155.420
C-3 -+ 120.432 120.157 122.441 120.488
C-4 130.379 130.199 130.628 128.877
C-4a 129.211 132.254 129.231 129.220
C-5 130.910 131.069 131.053 131.472
C-6 126.660 127.792 126.497 123.134
C-7 128.910 129.695 129.012 126.601
C-8 123.174 126.662 125.453 122.401
C-8a 133.810 136.561 133.837 137.309
C-1' 155.401 163.108 141.304 140.668
C-2’ 122.226 133.259 123.146 128.242
C-3’ 131.539 132.158 139.900 131.416
C-4’ 128.585 128.124 128.860 133.844
C-5’ 129.028 131.492
C-6' 124.302 120.256

-N-(CO)-CHCL, 63.773 64.028 63.782 63.775
-N-(CO)-CHClL, 166.951 164.729 166.952 167.725
Ar-CHz-N-Ar 47.104 42.031 47.161 47.159
-CH3 17.718 21.525 21.603
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9.4. Bazik Ortamda 1,4-Naftoksazepinlerin Eldesi

(1-N-dikloroasetil-N-(metil siibstitile ve siibstitiie olmamis fenilaminometil)-2-
naftollerin (167) sentezinden sonra bazik ortamda halka olusturulmak istenmistir. Ancak
reaksiyon kuvvetli bir baz olan % 5 lik NaOH iggerisinde yapildiginda
dikloroasetilkloriirin oksitlendigi ve  agillenmis = maddenin 1-(N-(o,m,p)-
metilfenilaminometil-2-naftol’leri verdigi goézlenmistir. Reaksiyon zayif bir baz olan

piridin icerisinde yapidiginda ise asagidaki dort maddeden birinini  olugmasi

beklenmistir.
R, R, R, R,
@ -—X ; X §~
CH, I 5 N
SE= ]
OH  CHChL o
(167) ey @
R1 Rz ’ R1 Rz
' 9@
oH
O J °/}\°“
o] CHCl,
(169) © (170)

a) Ri= R; =R;=H

b) R;=R;=H,R,=CH;,
¢) Ri=R3=H, R;=CH;
d) Ri=Ry=H, R3=CH;

Hangi maddenin olustufunu tespit etmek igin teorik 'H-NMR, “C-NMR
degerleri hesaplanmig (Cizelge 9.3.7) ve deneysel verilerle karsxlastmlnﬂstxr.Teorik
aromatik protonlarin ve aromatik karbonlann sinyalleri yaklagtk aym degerde
gelmigtir. Ancak dort yapidaki fonksiyonel gruplann teorik degerlerinin farkhi oldugu
anlagilmistir.-N(CO)CHCI ve —~N(CO)CHCI, igin teorik ! H-NMR degerleri 6.40 ile 6.62
ppm de ,”* C-NMR igin (C=0) degerleri ise 156.7 ile 161.7 ppm de sinyaller vermistir.

Bu degerlerin deneysel verilerle uyum iginde gozlenmistir. Sekil 169 daki yapinin
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fonksiyonel grubu -OC(Cl)=CI(OH)- proton igermedigi icin teorik 'H-NMR sinyalleri
hesaplanamamus sekil 170 yapisi igin  O-C(OH)-CHCl, sinyali 6.27 ppm’de
gorilmiistiir. Ancak bu fonksiyonel grublann teorik C-NMR ‘larina bakildiginda, C=0
grup icermedikleri igin 162 ppm’de sinyalleri gozlenmemis, her iki maddenin (Sekil 169
ve 170) C-OH sinyalleri 132.9 ve 128.8 ppm’de gelmistir.Bu veriller deneysel verilerle
karstlastinlmustir. Denysel veriler sonucunda maddenin “C-NMR ‘na gore 166.959
ppm’de sinyal verdigi g6zlenmis C=0 grubuna ait oldugu isaretlenmistir. Dolayisiyla
sekil 169, sekil 170 yapilan elenmistir. Daha sonra kitle spektrumu alinmig maddenin
molekil kitlesinin 360 oldugu goriilmiistiir. Bu veriler sonucunda beklenen yapinin (1-
N-dikloroasetilkloriir)-N-(fenilaminometil)-2-naftol (167a) oldugu anlasitmis ve deneysel

verileri asagida verilmistir.

(1-N-dikloroasetil-N-(fenilaminometil)-2-naftol (0,8 mmol) (167a) oda
sicakliginda 3ml pindin igine alnarak piridin ortamdan uzaklagana kadar (24 saat)
kanstirma islemine devam edildi. Olusan kati su ile yikamp preparatif ITK da
saflagtinlarak alkolde %74 verimle kristallendirilmigtir (Mohan, K.R. , Rajeshwar, K. ve
Sudhakar, C. , 1984) (en: 120°C).

Maddenin IR spektrumunda, 1655 cm™de amit karboniline ait absorbsiyon
bantlan g6zlenmistir.1628-1410 cm™’deki absorbsiyon bantlani aromatik  yapiyt
destelemistir.1260 cm™ de C-O bandi gozlenmistir. 760 ve 731 cm'“’deki bantlar da

monosubstitiiefenil halkasina ait olarak isaretlenmistir (Sekil 8.30).

Cizelge 9.4.1. (1-N-dikoloroasetil)-N-(fenilaminometil)-2 naftol (167a)’ iin nétral,
bazik ve asidik ortamdaki Amax (nm) degerleri

O CHz N

S
cC=—=0

|

OH CHCl,

(167a)
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UV (Metanol), Amax (abs) | UV (OH’), Amax (abs) UV (H"), Amax (abs)

343.2 (0.870) 342.3 (0.820) 3412 (0.810)
327.6 (0.034) 321.5 (0.043) 324.5 (0.036)
296.8 (0.938) 293.2 (0.712) 204.5 (0.698)

Maddenin UV spektrumunda 343.2, 327.6 ve 296.8 nm’de absorbsiyon pikleri
gozlenmistir. Asit eklenmesiyle 341.2, 324.5 ve 294.5 nm’de ve baz eklenmesiyle de
342.3, 321.5 ve 293.2 nm’de absorbsiyon maksimumlan gézlenmistir (Sekil 8.31).

Maddenin 'H-NMR spektrumunda 5.77 ppm’de 2-protonluk N-CH,-metilen
protonlari, 5.25 ppm’deki 1-protonluk N-(CO)-CHCl; ve 11-protonluk aromatik
protonlara ait sinyaller gozlenmistir ($ekil 8.32). Aromatik bolgenin genisletilmis
spektrumundan aromatik protonlar isaretlenmeye calisimustir (Sekil 8.32a). 7.68-7.10
ppm’deki bolge incelendiginde, 6.68 ppm’deki 1-protonluk dubletin (J34=8.6 Hz), 7.10
ppm’deki 1-protonluk dubletin (J34=7.15 Hz) H-3 ve H-4 protonlanna ait oldugu
disintlmistir. 7.33-7.41 ppm ‘deki birer protonluk tribletin (J¢7=7.71;J,5=7.48 Hz) H-
6 ve H-7 protonlanna ait olarak isaretlenmistir. 7.62 ve 7.68 ppm’deki birer protonluk
dubletin (J56=8.06 Hz; J75=8.89 Hz) H-5 ve H-8 protonlarna ait oldugu disiinilmistiir.
7.10 ppm’deki 1-protonluk dublet ise (J34=7.15 Hz) H-4 protonuna ait olarak
isaretlenmistir. Fenil halkasindaki 2', 6’ ile 3’, 5' protonlar1 ve 4’ protonu asagidaki gibi
isaretlenmigtir.7.07 ppm’deki 2-protonluk tripletin (J34=J4s =8.11 Hz) H-3' ile H-5
7.18 ppm’deki 2-protonluk tripletin (J3=Js.¢ =8.47 Hz) H-2' ile H-6' protonlarina ait
olarak diglnilmiistur. 6.92 ppm’deki 1-protonluk tripletin (Jy5 =7.73 Hz) H-4'
protonu olarak isaretlenmistir.

Maddenin *C-N.M.R. spektrumunda toplam 17 sinyal gozlenmistir (Sekil 8.33).
Bu sinyallerden 47.119 ve 63.748 ppm’deki sinyallerin Ar-CH,-N- ve N-(CO)-CH-
karbonlanna ait oldugu distnilmistir. *C-N.M.R. spektrumundan da beklenildigi gibi
9 tane araomatik -CH- ve 6 tane hidrojen i¢ermeyen karbonlara ait sinyaller gozlenmistir.
130.903 ve 128.591 ppm’de siddeti yuksek gelen sinyallerin C-2', C-6' ve C-3’, C-5'
karbonlanina ait oldugu dasinilmustir. 126.635 ppm’deki sinyal de C-4’ karbonuna ait

olarak isaretlenmigtir. Spektrumda geri kalan -CH- lann da naftil halkasina ait olmast
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nedeniyle 120.240, 122.207, 123.154, 128.906, 130.368 ve 131.538 ppm’deki sinyaller
sirastyla C-3, C-8, C-6, C-7, C-4 ve C-5 karbonlanna ait olarak isaretlenmistir. 166.959
ppm’deki sinyalin karbonil karbonundan kaynaklandifi disinilmistir. 121.838,
155.417, 129.208, 133.807 ve 139.889 ppm;’deki sinyallerin de C-1, C-2, C-4a, C-8a ve
C-1" karbonlanna ait oldugu anlagilmustir.

Yukandaki  spektroskopik  verilerden = maddenin  (1-N-dikloroasetil-N-
(fenilaminometil)-2-naftol (167a) oldugu anlagilmustir.

(1-N,-dikloroasetil-N-(orto-metilfenilaminometil)-2-naftol (1.06 mmol) (167b) .
oda sicakhiginda 4 ml merck piridin igine alinarak 24 saat kanstirma islemine devam
edildi. Olusan kat1 su ile yikanarak preparatif ITK da saflagtinldiktan sonra alkolden %62
verimle kristallendirilmigtir (Mohan, K.R. , Rajeshwar, K. ve Sudhakar, C. , 1984) (en :
122 °C).

Maddenin teorik '"H-NMR ve *C-NMR degerleri hesaplanmustir (Cizelge 9.3.8).
Bu degerlenn asagidaki verilerle karsilagtinlmasi sonucu maddenin (1-N-dikloroasetil)-

N-(orto-metilfenilaminometil)-2-naftol oldugu sonucuna varlmstir.

Maddenin IR spektrumunda, 1682 cm'’de amit karboniline ait absorbsiyon
bantlan gozlenmistir. 1655-1495 cm™’deki absorbsiyon bantlan aromatik yapiy:
destelemistir. 1231 cm’’de C-O band: gozlenmistir.710 cm™’deki bant da orto-
disiibstituefenil halkasina ait olarak isaretlenmigtir (Sekil 8.36).

Cizelge 9.3.2. (1-N-dikoloroasetil)-N-(fenilaminometil)-2 naftol (167b)’iin nétral,
bazik ve asidik ortamdaki Amax (nm) degerleri

HsC
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UV (Metanol), Amax (abs) | UV (OH’), Amax (abs) UV (H"), Amax (abs)
343.2 (0.158) 344.6 (0.140) 342.8 (0.143)
328.0 (0.118) 327.5 (0.044) 327.2 (0.108)

289.6 (0.880)

288.3 (0.824)

288.5 (0.900)

Maddenin UV spektrumunda 343.2, 328.0 ve 289.6 nm’de absorbsiyon pikleri
gozlenmistir. Baz eklenerek alinan UV spektrumunda 344.6, 327.5 ve 288.3 nm’de asit
eklenerek alinan UV spektrumunda 342.8, 327.2 ve 288.5 nm’de absorbsiyon
maksimumlan gozlenmistir. (Sekil 8.37).

Maddenin 'H-NMR spektrumunda 1.93 ppm’de 3-protonluk, 5.71 ppm’de 1-
protonluk singlet, 5.12-5.27 ppm’de birer protonluk dublet ve aromatik bolgede 10-
protonluk sinyaller gozlenmistir. 1.93 ppm’deki 3-protonluk sinyalin metil protonlarina,
5.12-5.27 ppm’deki birer protonluk dubletin, -N-CH,- metilen protonlarina, 5.71
ppm’deki 1-protonluk sinyalin -N-(CO)-CH- protonlarina ait oldugu anlagilmistir (Sekil
8.38). Ar-CH>-N- metilen protonlartmin geminal eslesmesi sonucu her bir proton dublete
yarilmug ve 1-protonluk dubletler 5.12 ile 5.27 ppm’de isaretlenmistir. Aromatik bélgenin
genisletilmis spektrumundan aromatik protonlar isaretlenmeye ¢ahsilmistir (Sekil 8.38a).
7.31 ve 7.09 ppm’deki birer protonluk tripletin (Js7=5.34 Hz ; J75=7.58 Hz) H-7 ve H-6
protonlanndan kaynaklandigi disGnilmustir.
dubletin  (J;4=7.53 Hz ; J34=10.22 Hz) H-4 ve H-3 protonlanina ait olarak
isaretlenmistir. 7.67-7.61 ppm’deki birer protonluk dubletin (J75=8.89 Hz ; J5,=8.05 Hz)

H-8 ve H-5 protonlarnina ait oldufu dasinilmiistir. Fenil halkasindaki protonlarin

7.21-7.15 ppm’deki birer protonluk

isaretlenmeside asagidaki gibi yapilmustir. 6.63 ppm’deki 1-protonluk dubletin (Js6=8.6
Hz ) H-6', 7.10 ppm’deki 1-protonluk dubletin (J34=4.66 Hz ) H-3’, 6.92-6.91 ppm’deki
1-prodonluk tripletin (Js6=3.52 Hz ; J45=1.45 Hz ) H-5' ve H-4’ protonlarina ait oldugu
gozlenmistir. 9.50 ppm’deki 1-protonluk singletin, yapinin enolik formundaki —-C=C-OH
hidroksil grubuna ait oldugu diisiinilmiistir.

Maddenin P®C-NMR. spektrumunda toplam 20 sinyal g6zlenmistir (Sekil 8.39).
17.826 ppm’deki sinyalin metil karbonuna, 46.260 ppm’deki sinyalin Ar-CH,-N- metilen
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karbonuna, 63.558 ppm’deki sinyalin ~N-(CO)-CH- karbonuna ait oldugu disintlmigtir.
BC-NM.R. spektrumunda 10 tane aromatik —CH- sinyali gozlenmistir (Sekil 8.39). Bu
sinyallerden 120.469, 130.583, 131.553, 126.671, 129.221 ve 123.187 ppm’deki sinyaller
sirastyla C-3, C4, C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlarina ; 132.513, 128.452, 128.876
vel21.888 ppm’deki sinyaller ise C-3’, C-4’, C-5' ve C-6' karbonlanna ait olarak
isaretlenmistir. Geri kalan proton igermeyen karbon isaretlenmesi asagidaki gibidir,
167.382 ppm’deki sinyalin karbonil karbonuna ; 129.163, 136.250, 138.803, 133.836,
112.758 ve 155.515 ppm’deki sinyaller sirasiyla C-4a, C-8a, C-1', C-2, C-1 ve C-2

karbonlanna ait oldugu digtnilmistir.

Yukandaki spektroskopik verilerden maddenin (1-N-dikloroasetil-N-(orto-
metilfenilaminometil)-2-naftol (167b) oldugu anlagiimstir.

(1-N-dikloroasetil-N-(meta-metilfenilaminometil)-2-naftol (0,40 mmol) (167c)
oda sicakhiginda merck pindin (3 ml) i¢inde 24 saat kanstinlmugtir. Daha sonra elde
edilen su ile ykamp preparatif ITK da saflasunlip alkolden %67 verimle
kristallendirilmistir (Mohan, K.R. , Rajeshwar, K. ve Sudhakar, C. , 1984) (en : 123°C).

Maddenin teorik "H-NMR ve *C-NMR degerleri hesaplanmustir (Cizelge 9.3.7).
Bu degerlerin asagidaki verilerle kargilagtinlmasi sonucu maddenin (1-N-dikloroasetil)-

N-(meta-metilfenilaminometil)-2-naftol oldugu sonucuna varimstir.

Maddenin IR spektrumunda, 1682 cm™’de amit karboniline ait absorbsiyon
bantlan gdzlenmistir. 1610-1470 cm™>deki absorbsiyon bantlan aromatik yapiy:
destelemistir. 1233 cm™”’de C-O bandi gézlenmistir. 852 ve 835 cm™’deki bantlar da
meta-disiibstitiiefenil halkasma ait olarak isaretlenmistir.604 cm™ ‘deki absorbsiyon

pikinin de C-Cl bagindan kaynaklandif distiniilmiistiir(Sekil 8.40).
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Cizelge 9.3.3. (1-N-dikoloroasetil)-N-(fenilaminometil)-2 naftol (167¢c)’iin nétral,

bazik ve asidik ortamdaki Amax (nm) degerleri

CH,
O CHy N

OH CHCl,

(167c¢)

UV (Metanol), Amax (abs) | UV (OH’), Amax (abs) UV (H"), Amax (abs)
336.4(0.0210) 331.4(0.298) 335.9 (0.042)
289.6(0.416) 285.1(0.576) 288.2 (0.436)
285.2(0.676) 283.2(0.512) 284.2 (0.696)
282.4(0.656) 282.2(0.666)

Maddenin UV spektrumunda 336.4, 289.6, 285.2 ve 282.4 nm’de absorbsiyon
pikleri gozlenmistir. Asit eklenmesiyle 335.9, 288.2, 2842 ve 2922 nm’de baz
eklenmesiyle 331.4, 285.1 ve 283.2 nm’de absorbsiyon maksimumlan gozlenmistir
(Sekil 8.41).

Maddenin 'H-NMR spektrumunda 2.21 ppm’de 3-protonluk, 5.22 ppm’de 2-
protonluk 3 singlet ve 10-protonluk sinyaller gozlenmistir. 2.21 ppm’deki 3-protonluk
sinyalin metil protonlanina, 5.22 ppm’deki 2-protonluk ve 5.80 ppm’de I-protonluk
singletler ise -N-CH;- ve -N-(CO)-CH- protonlanna ait olarak isaretlenmistir. 9.48
ppm’deki 1-protonluk singlet yapmin enol formundaki hidroksil grubuna ve 5.80
ppm’deki yaklasik 1-protonluk singletin keto formundaki -N-(CO)-CH- protununa ait
oldugu anlasilmigtir (Sekil 8.42). Aromatik bolgenin genisletilmis spektrumundan
aromatik protonlar isaretlenmeye cahisilmistir (Sekil 8.42a). 7.68, 7.62, 7.21 ve 7.19
ppm’deki birer protonluk 4 dubletin (J75=8.89 Hz ; Js6=8.06 Hz ; J34=5.19 Hz ;
J34=2.07 Hz) sirasiyla H-8, H-5, H-4 ve H-3 protonlanna ait oldugu anlastimigtir. 7.19 —
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7.10 ppm’deki birer protonluk tripletin (J75=7.76 Hz ; Js7=7.3 Hz) sirasiyla H-7 ve H-6
protunlarina ait olarak isaretlenmistir. Fenil halkasindaki -CH- lann isaretlemesi de
asagidaki gibi yapilmustir. 6.85 ppm de 1l-protonluk singletin H-2 protonuna ait olarak
gozlenmesi beklenirken 2-protonluk singlet gozlenmigtir H-2' ve H-6' protonlan es deger
oldugundan H-6' protonuna ait olduiigundan dubletin H-2' protonunun singleti ile
cakigmug olacag: dusiniilmistir. 6.69 ppm’deki 1-protonluk dubletin (J4 5=8.61 Hz) H-4'
protonuna 6.93 ppm’deki 1-protonluk tripletin (Js:¢= 8.05 Hz) protonuna ait olarak

isaretlenmistir.

Maddenin C-NMR spektrumunda toplam 20 sinyal gozlenmistir (Sekil 8.43). -
CHs, -CH,- ve -CH- karbonlanna ait sinyallern 17.826, 46.260 ve 63.558 ppm de
isaretlenmigtir. 122.441, 130.628, 131.053, 126.497, 129.012 ve 125.453 ppm’deki
sinyaller sirastyla C-3, C-4, C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlanna ; 123.146, 128.860,
131.492 ve 120.256 ppm’deki sinyaller ise C-2’, C-4’, C-5' ve C-6' fenil karbonlarina ait
olarak isaretlenmigtir. 166.952 ppm’deki sinyal karbonil karbonuna ait oldugu
diisinilmustir. 113.090, 155.430, 129.231, 133.837 ve 141.304 ppm’deki sinyaller C-1,
C-2, C-4a, C-8a, ve C-1" karbonlanna ait oldugu diistiniilmiistiir.

Yukandaki spektroskopik verilerden maddenin (1-N-dikoloroasetil)-N-(meta-
fenilaminometil)-2 naftol (167c) oldugu anlasilmustir .

1-(N-dikloroasetil)-N-(para-metilfenilaminometil)-2-naftol (0,53 mmol) (167d)
oda sicakiginda 3 ml merck piridin igine alinarak 24 saat siireyle kanstirma islemine
devam edilmistir. Olusan kati su ile yikanp preparatif ITK da saflastinldiktan sonra %74
verimle -alkolden kristallendirilmigtir (Mohan, K.R. , Rajeshwar, K. ve Sudhakar, C. ,
1984) (en : 145 °C).

Maddenin teorik 'H-NMR ve *C-NMR degerleni hesaplanmistir (Cizelge 9.3.10).
Bu degerlerin asafiidaki verilerle karsilagtinimasi sonucu maddenin (1-N-dikloroasetil)-

N-(para-metilfenilaminometil)-2-naftol oldugu sonucuna vanlmstir.

Maddenin IR spektrumunda, 1682 cm™’de amit karboniline ait absorbsiyon

bantlan gozlenmigtir. 1547-1445 cm™’deki absorbsiyon bantlan aromatik .yapiyt
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destelemistir. 1264 cm™’de C-O bandi gozlenmistir. 850 cmdeki bant da para-
disiibstitiiefenil halkasina ait olarak igsaretlenmistir (Sekil 8.44 ).

Cizelge 9.3.4. (1-N-dikoloroasetil)-N-(para-fenilaminometil)-2 naftol (167d)’iin
notral, bazik ve asidik ortamdaki Amax (nm) degerleri

Ao

C==0

OH CHCl,

(167d)

UV (Metanol), Amax (abs) | UV (OH"), Amax (abs) UV (H"), Amax (abs)

337.6(0,220) 337.9(0.189) 337.0(0.210)
325.0(0.190) 325.4(0.162) 325.2(0.187)
288.8(0.396) 287.6(0.398) 289.1(0.356)
282.8(0.380) 282.6(0.382) 283.1(0.377)

Maddenin UV spektrumunda 337.6, 325.0, 288.8 ve 282.8 nm’de absorbsiyon
pikleri gozlenmistir. Baz eklenerek alinan U.V. spektrumunda 337.9, 325.4, 287.6 ve
282.6 nm’de absorbsiyon maksimumlann gézlenmistir. Asit eklenerek alinan U.V.
spektrumunda 337.0, 325.2, 289.1 ve 283.1 nm’de absorbsiyon maksimumlan
gozlenmistir (Sekil 8.45).

Maddenin 'H-NMR spektrumunda 2.41 ppm’de 3-protonluk, 5.30 ppm’de 2-
protonluk, 5.87 ppm l-protonluk 3 singlet ve aromatik bolgede 10-protonluk sinyaller
gozlenmistir. 2.41 ppm’deki 3-protonluk sinyalin metil protonlarina, 5.30 ppm’deki 2-
protonluk sinyalin -N-CHz- protonuna ve 5.87 ppm’deki 1-protonluk sinyalin -N-(CO)-
CH-protonuna ait oldugu anlagtlmistir (Sekil 8.46). Aromatik bélgenin genisletilmis
spektrumundan  aromatik protonlar isaretlenmeye cahisitmustir (Sekil 8.46a). 7.01 ve
7.23 ppm’deki ikiser protonluk dubletin (Jo: 3= Js:¢=10.69 Hz; J3. 4= Js 6=11.74 Hz ) H-

2', H-6' ve H-3', H-5' protonlarina ait olarak isaretlenmistir. Geri kalan sinyallerin naftil
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halkasindaki 6.82, 7.17 ve 7.70 ppm’deki birer protonluk dubletin (J34= 8.6 Hz ; J34=
7.86 Hz ; Js¢= 8.05 Hz) sirasiyla H-3, H4 ve H-5 protonlanna ait olarak isaretlenmistir.
7.02 ve 7.19 ppm’deki birer protonluk tripletin (Js7= 8.7 Hz ; J75= 7.69 Hz ) sirasiyla H-6

ve H-7 protonuna ait oldugu disintlmistir.

Maddenin *C-NMR spektrumunda toplam 19 sinyal gozlenmistir (Sekil 8.47).
21.63 ppm’deki sinyalin metil karbonuna, 47.159 ppm’deki sinyalin Ar-CHz-N metilen
karbonuna 63.775 ppm’deki sinyalin -N-(CO)-CH- karbona ait oldugu distiniimistiir.
BC-N.M.R. spektrumunda 8 tane -CH- sinyali gozlenmistir. Bu sinyallerden 122.401 ve
131.0472 ppm’deki siddeti yiksek gelen iki sinyal C-2' ve C-3" karbonlarnina ait olarak
isaretlenmistir. 120.488, 128.242, 128.877, 131.416, 126.601 ve 123.134 ppm’deki
sinyallerin swrastyla C-3, C-4, C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlarina ait oldugu
distinilmistir. 167.125 ppm’deki sinyal karbonil karbonuna ait olarak isaretlenmistir. C-
2 ve C-1 karbonlanna ait sinyaller 140.668 ve 113.030 ppm’de goézlenmistir. 137.309,
155.420, 129.220 ve 133.844 ppm’deki sinyallerin de sirastyla C-1’, C-4’, C-4a ve C-8a

karbonlanna ait oldugu disiniGlmistiir.

Yukandaki spektroskopik verilerden maddenin (1-N-dikoloroasetil)-N-(para-
fenilaminometil)-2 naftol (167d) oldugu anlasimugtir.
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SONUC

1-( N—( o, m, p )-metilfenilaminometil-2-naftol’lerin(166) dikloroasetilkloriirlerle
muamelesinden diagil tirevleri elde edilmek istenmis ancak N-agil tiirevleri
sentezlenmistir (167). Elde edilen N- agil tiirevlerinin bazik ortamda halka kapanma
reaksiyonu vermedigi ve agil tirevlerine domistigi IR, UV, 'H-NMR, “C-NMR,
HETCOR, D;0 exchange, Kiitle spektrumlarimin yorum ve analiziyle anlagilmugtir. N-agil

tiirevlerinin bazik ortamda reaksiyon mekanizmast agagidaki gibi onerilmistir.

OH (C—Cl
cx-amz
67 169) C‘
_Qj
(IJ——OH C"'Z‘T
[en} " C
Ny ¢ o o7
l OH C—Ct
b ci

Cl

170)

I

(168)

Reaksiyon sirasinda olusan fenoksit iyonu niikleofilik karakteri olan C=C
bagina saldinyr gergeklestiremedigi disiiniilmistir.Ayrica C etrafindeki iki klor atomu
sterik etki olusturdugu i¢in halka kapanma reaksiyonu vermedigi sonucuna varlmigtir.
Daha sonraki ¢aligmalarda farkli reaksiyon sartlan denenecek,naftoksazepinlerin olusup
olusmadigi incelenecek,agil tiirevleriyle kiyaslamak amaciyla diagil tiirevleri

sentezlenerek halka kapanma reaksiyonu verip vermedikleri arastinlacaktir.
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Cizelge ( 9.3.7 ) 167a, 168a, 169a, 170a Yapilarmmm 'H-NMR ve >*C-NMR

Spektrum Verileri
H-NMR
167a 168a 169a 170a
H-3 6.84 6.91 6.84 6.91
H-4 7.46 7.44 7.46 7.44
H-5 7.60 7.61 7.60 7.61
H-6 7.18 7.18 7.18 7.18
H-7 7.29 7.31 7.29 7.31
H-8 7.63 7.76 7.63 7.70
H-2' 7.10 7.10 6.43 6.59
H-3' 7.31 7.31 7.04 7.08
H-4' 7.24 7.24 6.58 6.60
H-5’ 7.31 7.31 7.04 7.08
H-6' 7.10 7.10 6.43 6.59
Ar-CH,-N-Ar 5.08 5.08 4,76 5.05
(COYCHCI 6.40 6.62
OC(OH)CHC, 6.27
(COYCHCI,
BC.NMR
167a 168a 169a 170a

C-1 1154 111.8 115.4 111.8
C-2 153.7 158.2 153.7 158.2
C-3 118.2 119.4 118.2 119.4
C4 128.0 127.7 128.0 127.7
C-4a 128.7 129.1 128.7 129.1
C-5 128.0 128.0 128.0 128.0
C-6 122.8 123.0 122.8 123.0
C-7 125.9 125.9 125.9 125.9
C-8 122.2 122.7 122.2 122.7
C-8a 133.4 133.5 133.4 135.5
C-1' 140.8 14.08 143.5 144.5
C-2' 120.4 120.4 112.3 113.1
C-3' 128.7 128.7 129.3 129.4
C-4' 124.1 124.7 116.9 118.0
C-5' 128.7 128.7 129.3 129.4
C-6' 120.4 42.7 112.3 113.1
Ar-CH,-N-Ar 42.2 161.7 42.9 42.4
CICH{CO) 156.7 100.7

| COCHCJ, 71.7 100.7
COCHCO .
CIl-C=C-OH 132.9
CI-C=C-OH 90.8
CHCL-C-OH o 128.8
CHCIL,C(OH) o 76.2




Cizelge ( 9.3.8 ) 167b, 168b, 169b, 170b Yapilanmmn 'H-NMR ve *C-NMR
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Spektrum Verileri
'H-NMR
167b 168b 169b 170b

H-3 6.84 6.91 6.84 6.91
H-4 7.46 © 744 7.46 7.44
H-5 7.60 7.61 7.60 7.61
H-6 7.18 7.18 7.18 7.18
H-7 7.29 7.31 7.29 731
H-8 7.63 7.70 7.63 7.70
H-2' _ o _ .
H-3’ 7.11 7.11 6.84 7.08
H-4' 7.12 7.12 6.46 6.60
H-5' 7.12 7.12 6.85 7.08
H-6' 6.98 6.98 6.31 6.59
Ar-CH,-N-Ar 5.08 5.08 4.76 5.05
COCHCl, 6.40

(CO)CHCI 6.62

C(OH)CHCI, o 6.27
CH; 2.85 2.35 2.35 0.86

BC.NMR
167b 168b 169b 170b

C-1 115.4 111.8 115.4 111.8
C-2 153.7 158.2 153.7 158.2
C-3 118.2 119.4 118.2 119.4
C-4 128.0 127.7 128.0 127.7
C-4a 128.7 129.1 128.7 129.1
C-5 128.0 128.0 128.0 128.0
C-6 122.8 123.0 122.8 123.0
C-7 125.9 125.9 125.9 125.9
C-8 122.2 122.7 122.2 122.7
C-8a 133.4 133.5 133.4 135.5
C-1' 141.5 141.5 144.2 144.5
C-2' 129.6 129.6 121.5 113.1
C-3 129.4 129.4 130.0 129.4
Cc-4' 124.0 124.0 116.8 118.0
C-5 125.7 125.7 126.3 129.4
C-6' 1203 120.3 112.2 113.1
Ar-CHy-N-Ar 42.5 43.0 432 42.4
(CO)YCHCl, 156.7

(COYCHCl, 712

COCHCI 161.7

COCHCI 100.7

Cl-C=C-OH - 132.9 o
CI-C=C-OH 90.8

CHCLL,-C-OH 128.8
[CHCIL-C-OH 76.9
-CH; 12.1 12.1 12.5 6.8




Cizelge ( 9.3.9) 167c, 168c, 169¢, 170c Yapilarimn 'H-NMR ve C-NMR
Spektrum Verileri

1/

1H-NMR
167¢ 168c 169¢ 170c
H-3 6.84 . 6.91 6.84 6.91
H-4 7.46 7.44 7.46 7.44
H-5 7.60 7.61 7.60 7.61
H-6 7.18 7.18 7.18 7.18
H-7 7.29 7.31 1.29 7.31
H-8 7.63 7.70 7.63 7.70
H-2’ 6.90 6.90 6.23 6.59
H-3’ _ - . .
H-4" 7.04 7.04 6.38 6.60
H-5' 7.19 7.19 6.92 7.08
H-6’ 6.91 6.91 6.24 6.59
Ar-CH,-N-Ar 5.08 5.08 4.76 5.05
COCHCl, 6.40
(COYCHCI 6.62
C(OH)CHCl, 6.27
CH; 2.35 2.35 2.35 0.86
13C-NMR
167c 168c 169¢ 170c¢
C-1 1154 111.8 1154 111.8
C-2 153.7 158.2 153.7 158.2
C-3 118.2 119.4 118.2 119.4
C4 128.0 127.7 128.0 127.7
C-4a 128.7 129.1 128.7 129.1
C-5 128.0 128.0 128.0 128.0
C-6 122.8 128.0 122.8 123.0
C-7 125.9 125.9 125.9 125.9
C-8 122.2 122.7 122.2 122.7
C-8a 133.4 133.5 133.4 135.5
C-1' 140.7 140.7 143.4 144.5
C-2 121.1 121.1 113.0 113.8
C-3’ 137.9 137.9 138.5 138.6
Cc-4' 124.8 124.8 117.6 118.7
C-5 128.6 128.6 129.2 129.3
C-6' 117.4 117.4 109.3 110.1
Ar-CH,-N-Ar 42.2 42.7 42.9 459
(COYCHCI, 156.7
(COYCHCI, 71.7 . -
| COCHCI 161.7
COCHCI 100.7
Cl-C=C-OH 132.9
Cl-C=C-OH 90.8
CHCL-C-OH 117.0
CHCL,-C-OH 63.1
-CH; 20.9 20.9 20.9 20.9




1/6

Cizelge ( 9.3.10 ) 167d, 168d, 169d, 170d Yapilarimin 'H-NMR ve “C-NMR

Spektrum Verileri
1H-NMR
X 167d 168d 169d 170d
H-3 6.84 6.91 6.84 6.91
H-4 7.46 744 7.46 7.44
H-5 7.60 7.61 7.60 7.61
H-6 7.18 7.18 7.18 7.18
H-7 7.29 7.31 7.29 7.31
H-8 7.63 7.70 7.63 7.70
H-2' 6.98 6.98 6.31 6.59
H-3’ 7.11 7.11 6.84 7.08
H-4' _ . .
H-5' 7.11 7.11 6.84 7.08
H-6' 6.98 6.98 6.31 6.59
Ar-CH,-N-Ar 5.08 5.08 4.76 5.05
COCHCl, 6.40
(COYCHCI 6.62
C(OH)CHCI, 6.27
CH; 2.35 2.35 2.35 0.86
13C-NMR
167d 168d 169d 170d
C-1 115.4 111.8 115.4 111.8
C-2 153.7 158.2 153.7 158.2
C-3 118.2 119.4 118.2 119.4
C4 128.0 127.7 128.0 127.7
C-4a 128.7 129.1 128.7 129.1
C-5 128.0 128.0 128.0 128.0
C-6 122.8 123.0 122.8 123.0
C-7 125.9 125.9 125.9 125.9
C-8 122.2 122.7 122.2 122.7
C-8a 133.4 133.5 133.4 135.5
C-1' 137.8 137.8 140.5 141.5
C-2' 120.3 120.3 121.2 113.0
C-3' 129.4 129.4 130.0 130.1
C-4' 133.3 1333 126.1 127.2
C-5 129.4 129.4 130.0 130.1
C-6' 120.3 120.3 112.2 113.0
Ar-CH,-N-Ar 42.2 42.7 42.9 45.9
| (COYCHCL 156.7 o
(COYCHCL 71.7 o . -
COCHCI 161.7
[COCHCI 100.7 —
CI-C=C-OH 132.9
CI-C=C-OH 90.8
CHCI,-C-OH 117.0
' CHCL-C-OH 63.1
-CH, 20.9 20.9 20.9 20.9
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