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ONSOZ VE TESEKKUR

3,4,5-Trisubstitlie-4,5-Dihidro-1,2,4,5-Oksadiazaborol bilesiklerini sentezlemekteki
amacimiz, heterohalkada bulunan belirli baglarin IR gerilme titresim dalga sayilarina
ve *C NMR kimyasal kaymalarina siibstitiientlerin etkisini, hem teorik hemde
deneysel verilerle incelemekti. Bu ama¢ dogrultusunda molekullerdeki
stibstituentlerin degistirilmesi ile belli atom ve gruplara ait spektroskopik verilerde
meydana gelen degisimler istatistiksel olarak incelenmis ve bilgisayar ortaminda
teorik olarak hesaplanan degerlerle karsilastirilmistir. **C NMR spektrumlarindaki
kimyasal kaymalar Uzerine slbstituentin etkisi konusunda uzun siredir calismalar
yapilmakta olup, IR spektrumlarindaki dalga sayilari Gzerine substitientin etkisi
konusundaki c¢aligmalar 2000’li yilarda literatire girmistir ve guncelligini
korumaktadir.

Oksadiazaborol tdrevlerinin sentezi ve yapisal 06zelliklerinin spektroskopik
yontemlerle incelenmesi konusundaki ¢calismamin basindan sonuna kadar, deneyimi
ile beni yonlendiren ve destegini benden esirgemeyen tez danigmanim
Prof.Dr.Hikmet AGIRBAS’a, laboratuvar calismamda bana 6zveri ile yardimci olan
ve N-(m-tolil)-stibstitiiebenzamid oksim (2l-u) bilesiklerinin sentezini yaparak
tezime katki saglayan Ars.Gor. Yesim Saniye KARA’ya, calismalarim boyunca her
turlii destek ve yardimlarmi gordigiim Omer Ferkan KEMIK, Baybars KOKSOY ve
Caglar KARABIYIK’a, hayatim boyunca maddi ve manevi destegini benden
esirgemeyen, beni bu gulnlere getiren anne babama ve sevgili kardeslerime ¢ok
tesekkir ederim.
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3,4,5-TRiISUBSTITUE-4,5-DIHIDRO-1,2,4,5-OKSADIAZABOROL
BILESIKLERININ SENTEZI VE YAPISAL OZELLIiKLERININ
SPEKTROSKOPIK YONTEMLERLE iNCELENMESI

Merve ILTER

Anahtar Kelimeler: Oksadiazaborol, Fenilboronik Asit, Flas Kolon Kromatografisi,
Infrared Spektroskopisi, Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi, Korelasyon
Analizi, Stbstitlent Etki.

Ozet: p-Klorobenzaldehitin hidroksilaminle reaksiyonu p-klorobenzaldehit oksimi
verdi. p-Klorobenzaldehit oksimin Kklorlandirilmasinin ardindan, sibstitiie anilinlerle
reaksiyonu, N-(slbstitlefenil)-p-klorobenzamid oksimleri olusturdu. Son basamakda
bu bilesikler fenilboronik asit ile reaksiyona sokuldu ve 3,4,5-tristbstittie-4,5-
dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol bilesikleri elde edildi.

Bu cahsmada sentezlenen bilesiklerin yapilari IR, ‘H NMR ve *C NMR
spektroskopileri ile kanitlandi.  3-(p-klorofenil)-4,5-difenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol bilesiginin molekuler yapis1 ile ilgili ayrintili teorik hesaplamalar
yapildi. Bilesigin heterohalkasinda bulunan baglarin bag uzunluklari, bag agilar1 ve
dihedral agilar1 hesaplandi. Bunun yaninda teorik ve deneysel IR degerleri
karsilastirildi. Bu bilesik icin tiim teorik hesaplamalar DTF (B3LYP/6-31G) metodu
ile gerceklestirildi. 3,4,5-trislibstitiie-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
bilesiklerinde bulunan C=N, B-O ve B-N baglarina ait IR gerilme titresim dalga
sayilarina ve C=N karbonlarina ait *C NMR kimyasal kaymalarina siibstitiientin
etkisi Hammett tipi stibstittient sabitleri (o, * ve ") kullanilarak incelendi. Teorik IR
titresim dalga sayilar: ve **C NMR kimyasal kaymalar; DTF/B3LYP metodu ile
hesapland: ve deneysel degerlerle karsilastirildi.
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SYNTHESIS AND SPECTROSCOPIC STUDIES OF
3,4,5-TRISUBSTITUTED-4,5-DIHYDRO-1,2,4,5-OXADIAZABOROLES

Merve ILTER

Keywords: Oxadiazaborole, Phenylboronic Acid, Flash Column Chromatograpy,
Infrared Spectroscopy, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, Correlation
Analysis, Substituent Effect.

Abstract: The reaction of p-chlorobenzaldehyde with hydroxylamine gave
p-chlorobenzaldehyde oxime. After the chlorination of p-chlorobenzaldehyde oxime,
the reaction mixture was reacted with substituted anilines and N-(substitutedphenyl)-
p-chlorobenzamid oximes were obtained. Then, these compounds were reacted with
phenylboronic  acid to  obtained  3,4,5-trisubstituted-4,5-dihydro-1,2,4,5-
oxadiazaborols.

The molecular structures of the synthesized compounds were confirmed by IR, *H
NMR and *C NMR spectroscopic methods. Substituent effect on IR stretching
wavenumbers of the C=N, B-O, B-N bonds and **C NMR chemical shifts of the C=N
carbons in 3,4,5-trisubstituted-4,5-dihydro-1,2,4,5-oxadiazaborol compounds were
investigated. The results were correlated with Hammett type substituent constants (o,
o' and o). The theoretical calculations of the compounds were carried out with
DFT/B3LYP method and the results were compared with the experimental data.
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BOLUM 1. GIRiS

1.1. Spektroskopik Yontemler

Organik kimyada bir reaksiyonu yapmak ve reaksiyon sonucunda yeni Urlnler elde
etmek cok Onemlidir. Ancak reaksiyon sonucunda olusan drtinlerin dogrulugunu
kanitlamak ve yapilarmi aydinlatmak da o reaksiyonu yapmak kadar onemlidir.
Organik kimyada bu amagla kullanilan farkli yontemler vardir. Bu yontemler

icerisinde en ¢ok uygulananlari sdyle siralayabiliriz;

1) UV Mor Otesi ve Goriinen Bolge Sogurma Spektroskopisi
2) IR Kizil Otesi Sogurma Spektroskopisi

3) NMR Nikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

4) MS  Kiitle Spektroskopisi

Her bir spektroskopik yontemin kendi i¢inde farkli yorumlama teknikleri vardir.
Cahismalarmmizda, bu metotlar igerisinden IR ve NMR spektroskopisi kullanilarak

analizler yapilmistir.

1.1.1. IR Spektroskopisi ve grup frekansimin degisimi

Infrared spektroskopisi, organik molekiillerde bulunan degisik fonksiyonel gruplarin
belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. IR de enerjinin sogurulmasiyla titresim
meydana gelmesi icin, molekilin dipol momentinde degisiklik olmalidir yani

bilesigin dipol momenti sifirdan farkli olmahdir [1] .

Basit iki atomlu bir molekdilde, 6rnegin A-B mokekilundeki teorik titresme frekans:

Hooke yasasina gore (Esitlik 1.1) ;



v=(1/2nc) . (K / Ming)™? (1.1)
Ming=(Ma.Mg) / (Ma+mg) (1.2

esitligi ile verilir. Burada; c, 151k hizi; miaqg, indirgenmis kiitle (Esitlik 1.2) ve k, A-B
bagimin kuvvet sabitidir ayrica Esitlik 1.2° de ma ve mg sirasiyla A ve B atomlarinin
kitleleridir. Kuvvet sabiti, k, atomlarin kiitlesine, elektronegatifligine, bag
uzunluguna ve glctne bagl kalarak degisir. Goruldigi gibi titresim frekanslar1 A ve
B atomlarmin kditlelerine baglidir dolayisiyla her molekdil igin farkl: bir frekans elde

edilir.

Organik bilesiklerde, her bir fonksiyonel grubun belirli alanlarda gelen titresim
frekanslar1 vardir. Elektronik etkilerden olan indlktif ve rezonans etkiler, bu titresim
frekanslarmin degismesine neden olarak IR sogurma bantlarinin yerlerini belirlerler.
Ortaklanmamis elektron ciftlerinin ve cift baglarin etkisi rezonans etkiyi (M) ,
atomlarin, ¢ bagi boyunca elektron gekici veya salic1 6zellikleri induktif etkiyi (1)
olusturur [2] . Bu etkilerin neden oldugu bant kaymalarini en iyi karbonil bilesikleri

Uzerinde g6zlemleyebiliriz (Tablo 1.1).

Tablo 1.1: Karbonil bilesiklerinde, RCOX, C=0 gerilme titresmesi temel degerleri

RCOX X Xt inelektronik | c_o) om?
Ozelligi

RCHO H - 1720
RCOR R + 1710
RCOO o) -1 <+M 1600, 1400
RCOSR SR -1 <+M 1690
RCONR; NR; -1 <+M 1660, 1600
RCOOH OH -1>+M 1760 (monomer)
RCOOR OR -1>+M 1740
RCOCI Cl -1 >> +M 1800

Tablo 1.1’ de goraldigt gibi C=0 grubuna, elektron salict gruplar (+1 ve +M)
baglandiginda, bagin dipol karakteri artarken ¢ift bag karakteri azalmaktadir. Sonugta
kuvvet sabitinin degeri azahr ve sogurma dusik frekansa kayar. C=0 grubuna,
elektron cekici 0Ozelligi elektron salict 6zelliginden daha fazla olan gruplar



baglandiginda; bagin dipol karakteri azalirken, ¢ift bag karakteri artmaktadir. Sonug

olarak, kuvvet sabitinin degeri artar ve sogurma yuksek frekansa kayar [3] .

1.1.2. C NMR Spektroskopisi ve kimyasal kayma

Karbon, organik molekiillerin en 6nemli yap: tasidir. *C NMR Spektroskopisi de
organik bir molekuliin yapisinin aydinlatilmasinda, yani karbonlarin ¢evresinin ve

sayisinin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir.

3C NMR da cekirdek etrafinda elektronlar tarafindan olusturulan manyetik alanin
siddeti, elektron yogunluguna baglidir. Elektronlar yukli cisimler olduklarindan,
manyetik alanda cekirdek etrafinda donme hareketleri olustururlar ve sonugta ikincil
manyetik alanlar meydana getirirler. Cekirdek etrafinda elektron yogunlugu ne kadar
fazla ise, ikincil manyetik alan siddeti o kadar fazla olur ve perdeleme o oranda artar.
Sonugta karbon kimyasal kayma degerleri yukar: alana (dustik ppm degerine) kayar.

Elektron yogunlugu azaldiginda ise tam tersi gergeklesir [4] .

3C cekirdekleri sadece kendi manyetik alanlarimn etkisi altinda degil, cevrelerinde

bulunan cekirdeklerin ve farkli fonksiyonel gruplarin da etkisi altindadur.
Fonksiyonel gruplarin elektron salici ya da cekici olmasi karbon rezonanslarinda

degisime neden olur.

Ornegin; elektronegatif siibstitiient olan halojenlerin kimyasal kaymaya etkisi
incelendiginde, Tablo 1.2° de [4] gOruldigl gibi o-karbon atomunda | hari¢ tim
substitlientlerde dusiik alana kayma gézlenmektedir. Ayni zamanda Br’ dan F’ a

gidildikce ve slibstitlient sayis1 arttikga kayma degerlerinin arttigi gortlmektedir.

Tablo 1.2: Metan halojenir bilesiklerinin **C NMR’daki kimyasal kayma degerleri

X CH3X | CHxX; | CHX; CX4
I -24.0 -53.8 -139.7 -292.5
Br 9.6 21.6 12.3 -28.5
Cl 25.6 54.4 77.7 96.7
F 75.0 109.0 116.4 118.6




| stbstitie metanda ve CBr4 de kaymanin yiksek alana olmasinin nedeni ise | ve Br
atomlarmin (elektrona ilgisi daha dustik atomlar) neden oldugu agir atom etkisidir.
Bu etki atom numarasi ile dogrudan iliskilidir. Sonucta baglh olan grup I gibi ¢ok agir
bir atom oldugunda ya da agir atom sayist CBr,” deki gibi arttiginda karbonun

kimyasal kaymasi yuksek alana olur.

Aromatik karbonlardaki kimyasal kayma degerleri de elektron yogunlugu ile
dogrudan iligkilidir. Aromatik bilesiklerdeki kimyasal kayma 120-150 ppm
araliginda goralur. Ancak aromatik bilesige elektron salici stibtitiient, elektron cekici
substitlient ya da birden fazla substitlient baglandiginda bu kayma araligi 90-185
ppm’ e kadar genisleyebilir [5] . Aromatik bilesiklerdeki **C kimyasal kaymalar:
genellikle bilesigin tasidigi gruplarin rezonans ve indlktif etkileri hesaba katilarak
belirlenir. Ayn1 zamanda orto konumda bir stibstitient varsa sterik etki de isin icine

girebilir.

Substittie benzen halkas: disuntldigunde stibstittientin bagli oldugu konuma gore; i,
0, m ve p konumlardaki kayma degerlerinde degisim gorilmektedir. Monostbstitiie
benzenlerde [6] ; o ve p konumdaki karbonlarda, elektron salici slbstitlient
varhiginda perdeleme artar, elektron cekici substitient varliginda perdeleme azalir;
ancak her iki tir sobstitientte de benzen halkasmin m konumundaki karbonu

etkilenmeden kalir. Slbstitue benzendeki bu kaymalar Tablo 1.3 de gorilmektedir

[71.
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Sekil 1.1: Monoslbstitie benzen



Tablo 1.3: Monosiibstitiie benzenlerin **C kimyasal kayma degerleri

Substittent C-1 C-2 C-3 C-4 C-a C-p
H 128.5
CH; 137.8 129.2 128.4 125.5 21.3
F 163.6 114.2 129.4 124.1
Cl 134.9 128.7 129.5 126.5
Br 122.6 131.5 130.0 127.0
I 96.2 138.4 131.1 128.1
OH 155.1 115.7 130.1 121.4
OCH;, 159.9 114.1 129.5 120.7 54.8
NH, 148.7 114.4 129.1 116.3
N(CHs), 150.7 112.7 129.0 116.7 40.3
NO; 149.1 124.2 129.8 134.7
CN 112.8 132.1 129.2 132.8

1.2. Heterosiklik Bor Bilesikleri

Boronik asidin ¢ok sayida farkli reaksiyonu vardir. Bu reaksiyonlar sonucunda
olusan Urlnlerde dogal olarak farklhilik gosterirler. Eger olusan triin heterosiklik bir
bor bilesigi ise halkada bulunan hetero atomlara ve sayilarina gore adlandirma
yapilir. Yani iki oksijen iceren 5 ve 6 yeli bor bilesikleri dioksaborol ve dioksaborin
olarak adlandirilirlar. Hem azot hem oksijen igerenler; oksazaborolidin gibi isimlerle
adlandirilirlar. Heterosiklik bor bilesiklerini elde etme yontemlerinden bazi 6rnekler

asagida verilmistir.

1.2.1 Dioksoborol bilesikleri

Diollerin fenil boronik asit ile dehidrasyon reaksiyonu sonucunda dioksoborol
bilesikleri elde edilebilir. Yapilan bir ¢caligmada, bes uyeli heterosiklik dioksoborol
bilesiginin sentezi icin, alkol olarak bisiklik cis-diol (I a,b) kullanilmistir [8].
Dioltn, fenil boronik asit ile halkalasma reaksiyonu sonucunda olusan yeni
dioksoborol halkas: sayesinde, driin olarak [3.3.3] heteropropellan (I11 a,b) elde
edilmistir (Sekil 1.2). Baska bir deyisle halkalasma reaksiyonu ile fenil boronik

asidin esteri elde edilmistir.
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Sekil 1.2: Dioksoborol reaksiyon semasi
a: R= CHs, b: R=CgHs
Dioksoborol bilesiklerinin,  yapilan  arastirmalarda  biyolojik  aktivite

gosterdiklerinden de bahsedilmektedir. Yapilan calismalar, bu bilesiklerin proteaz

enzimlerinin inhibitord olarak yayginca kullanildigini gostermektedir [9].

1.2.2. Diazaborin bilesikleri

Diazaborin bilesiklerinin reaksiyon yuriyust dioksaborol bilesikleri ile aynidir. Tek
fark dioller yerine diamin bilesiklerinin kullaniimasidir. Onceki calismalarda, 1,8-
diaminonaftalenin; fenilboronik diklorod ile benzen icerisinde 3 saat reflaks:
sonucunda %64 verimle ya da 100-140° C de fenil boronik anhidrit ile %71 verimle
elde edilebilecegi yer almaktadir. Son yapilan bir ¢calismada ise 1,8-diaminonaftalen
ile fenil boronik asidin 0°C “deki kat1 hal reaksiyonu sonucunda %2100 verimle elde
edilebilecegi bildirilmistir [10] , (Sekil 1.3).

NH, NH, H

HO OH
t
n | — B—Ph + 2H,0
’ - O
N

Sekil 1.3: Diozaborin reaksiyon semasi

PN

IR

B-N bagi iceren bilesiklerin biyolojik aktiviteye sahip olduklar1 yapilan
arastirmalarla ortaya konmustur [10]. Bu arastirmalarin sonucunda, heterohalkasinda
iki tane B-N bagi bulunduran diazaborinlerin gucli antibakteriyal aktivite
gosterdikleri belirlenmistir [11]. Bu bilgilerin sonucu olarak da diazaboroinler ilag



uretiminde kullaniimaktadirlar [12]. Surolina ve calisma arkadaslarmin yaptigi
arastirmalarda, diazaborinlerin sitmaya karsi aktivite gosterdigi belirlenmistir [13].
Diazaborinlerle ilgili yapilan diger biyolojik arastirmalarda ise, diazaborinlerin gram-
negatif bakterilerden, 6zellikle Proteus, Klesbiallaya ve Salmonellaya karsi ¢ok iyi
Olclide, Escherichia coli ve Enterobactere karsida daha distk Olclide antibakteriyal

aktivite gosterdikleri belirlenmistir [14, 15].

1.2.3. Oksazaborolidin bilesikleri

Oksazaborolidin bilesikleri N, O, B atomlarmi iceren heterosiklik bir halkaya
sahiptir. Genellikle; kiral 1,2-amino alkoller ile substittie boronik asit,
trimetilboroksin veya trimetilborat gibi boran tlrevlerinin reaksiyona girmesiyle elde
edilirler [16] , (Sekil: 1.4).

R! R®

R R 2 e,
. . R ",
Boron reaktifleri /R4
R2IIII|||->—<.IIIIIIIR4 = NR® o)
AN /
ROHN OH l|3
R6

Sekil 1.4: Oksazaborolidinlerin hazirlanmas:
Boron reaktifleri: BHs-THF, n-BuB(OH),, PhB(OH),, B(OMe);
RY, R% R® R* H, alkil veya aril; R>: H veya alkil; R%: H, Me, n-Bu, Ph veya OMe

Rico ve calisma arkadaslari, aminoalkol ve bir esdeger fenil boronik asidin kuru
toluen icerisinde reflaks yapilmas: sonucunda halka kapanmasi ile 4-metil-2,5-
difenil-1,3,2-oksazaborolin bilesiklerini sentezlediklerini bildirmislerdir [17], (Sekil
1.5).

R1 R1
OH
\ OH \ O\
R2WW / RzZW
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N N g - / + 21,0
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S OH HaCY \

R3

Hs |
R

Sekil 1.5: 4-metil-2,5-difenil-1,3,2-oksazaborolinin sentezi
1: R'= H, R?= CeHs, R’= H; 2: R'= H, R’= C¢Hs, R°= CHj; 3: R'= CeHs, R’= H, R*= CH;



Korenaga ve arkadaslarmin yaptiklar: ¢alismada; pentaflorofenil magnezyumbromiir
(1) ile trimetil boratin (11) reaksiyonundan olusan dimetil pentaflorofenil boronat (111)
ara Grdndndn (1R, 2S)-2-amino-1,2-difeniletanol (1V) wveya (S)-difenil-2-
pirolidinmetanol (V) ile reaksiyonu sonucunda; (4S, 5R)-4,5-difenil-2-
pentaflorofenil-1,3,2-oksazaborolidin (VI) ya da (S)-1-(Pentaflorofenil)tetrahidro-
3,3-difenil-1H,3H-pirolo[1,2-c][1,3,2]oksazaborol (v bilesiklerinin
sentezlenebilecegini bildirmiglerdir [18] , (Sekil 1.6).

[ MeO_ OMe |
\_/ Ph
= F > < veya N
MeO\B/OMe F F HoN v OH N v OH .
+ | THF Benzen azeotrop
OMe -78 °C, 1saat 3 saat
F F F e
F F
I II I
0L /NH
- B veya
Et,O
Filtrasyon F F F F
F F F F
F F
VI VII

Sekil 1.6: (4S, 5R)-4,5-difenil-2-pentaflorofenil-1,3,2-oksazaborolidin ve
(S)-1-(Pentaflorofenil)tetrahidro-3,3-difenil-1H,3H-pirolo[1,2-c][1,3,2]oksazaborol
bilesiklerinin sentezi

Oksazaborolidin bilesiklerini sentezlemek icin baska bir yol da Stepanenko ve
caligma arkadaslari tarafindan Onerilmistir [19]. (1R, 2S)-norephedrin (1) ile bir
esdeger miktardaki boranin 0°C deki reaksiyonu sonucunda N-boran kompleksi (11)
sentezlenmistir. Kompleksin isitilmasi ile hidrojen ¢ikisi gergeklesmis ve (4S,5R)-4-
metil-5-fenil-1,3,2-oksazaborolidin (I11) bilesigi sentezlenmistir. Isitma islemine
135°C de bir saat devam edildigi taktirde trimerlesme meydana gelerek borazin (1V)

yapist olusmustur (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7: (4S,5R)-4-metil-5-fenil-1,3,2-oksazaborolidin ve borazinin sentezi

1.2.4. Oksadiazaborol bilesikleri

1,2,4,5-Oksadiazaborol bilesikleri amidoksimler ile boronik asidin toluen ya da
ksilen igersindeki dehidrasyon reaksiyonu sonucunda olusurlar. Oksadiazaborol
bilesiklerinin kristal ve molekdler yapis1 hakkindaki ilk ¢calisma, 1978 yilinda Eric S.
Raper tarafindan ortaya konmustur [20]. Raper, bu ¢alismasinda asetamidoksim (1)
ve fenil boronik asidin (I1) reaksiyonu sonucu 4-metil-2-fenil-(3H)-1,3,5,2-
oksadiazaborol (111) bilesigini sentezledigini bildirmistir (Sekil 1.8) . Bu ¢alismada
oksadiazaborol halkasmin bag uzunluklarmin hesaplanmas: ile heterosiklik halkada

onemli 6lglde « elektronlarinin delokalizasyonu belirlenmistir (Sekil 1.10).

/3
y—"CH /OH H30‘< E|3
T O —— N
HaC NH, \OH
I II III

Sekil 1.8: 4-metil-2-fenil-(3H)-1,3,5,2-oksadiazaborol’un sentezi

Yapilan baska bir arastirmada da Durust ve c¢alisma arkadaslari; N-substitlie
amidoksim tdrevleri (1) ile fenil boronik asidin (11) toluen icerisindeki reaksiyonu
sonucunda 3,4,5-trislibstitue-1,2,4,5-oksadiazaborol ) bilesiklerini
sentezlediklerini bildirmiglerdir [21] , (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9: 3,4,5-tristbstitlie-1,2,4,5-oksadiazaborol bilesiklerinin sentezi

Oksadiazaborol bilesigi, Sekil 1.10° da gorilen I yapisinda bulunmay: tercih eder
ancak = elektronlarmin biyuk ¢apl delokalizasyonundan dolayi, heterosiklik halkada

farkli rezonans yapilarin olustugu disuntlebilir [22].

— ©_~0 —
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Sekil 1.10: Oksadiazaborolun olasi kanonikal yapilar

B-N bagi iceren boran sistemlerinin biyolojik aktivite gdstermesi nedeniyle
oksadiazaborol bilesikleri de biyolojik arastirmalar igin ilgi cekici molekdller
olmuslardir. Oksadiazaborol heterohalkalar1 merkezi sinir sistemi izerinde depresan
aktiviteye sahiptirler ve psikoterapide yararhdirlar. Ayrica kardiyoaktif ozellik

gosterirler ve hipotansif ajan olarak da kullaniimaktadirlar [23].

Tez ¢calismamizda da 3,4,5-tristibstitue-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol bilegikleri
sentezlenmistir. Bu bilesikleri sentezlemekteki amacimiz, heterohalkada bulunan
belirli baglarin IR gerilme titresim dalga sayilarna ve *C NMR kimyasal
kaymalarina substitientlerin etkisini, hem teorik hemde deneysel verilerle

incelemekti.
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BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

2.1. IR ve ¥C Spektroskopisi ile Sibstitiient Etkinin Kantitatif Olarak

incelenmesi

Hammett polar substitlient sabitleri [24] ( ometa Ve Opara) ik defa m- ve p- substitlie
benzen tirevlerinin iyonlasma sabitlerinin karsilastirilmas: ile elde edilmistir. Bu
karsilastrma m- veya p- slbstitle benzoik asitin iyonlagsma denge sabitlerinin
logaritmalarmin (Esitlik 2.1) , m- veya p- substitiie fenil asetik asitin iyonlasma
denge sabitlerinin logaritmalarina (Esitlik 2.2) karsi1 grafige gecirilmesi ile
yapilmstir.

K.
m- veya p-XC5H4C02H + H,O = m- veya p-XC6H4C02- + H3O+ (21)

K
m- veya p-XC6H4CH2C02H + H,O m- veya p-XC6H4CH2C02- + H3O+ (22)

Iyonlasma sabitlerinin lineer korelasyonlar: igin olusturulan esitlikte (Esitlik 2.3) ; p

dogrunun egimini, q ise kesim noktasini vermektedir.

logK = p logK’ + q (2.3)
X’ in hidrojen olmasi durumunda; Ky’, benzoik asidin iyonlasma sabiti; Ko, fenil
asetik asitin iyonlasma sabiti olmak Uzere yeni bir esitlik yazildiginda ise Esitlik 2.4
elde edilmektedir.

logKo = p logKy' + g (2.4)

Sonug olarak Esitlik 2.3 ve Esitlik 2.4’ (in farkinin alinmasiyla Esitlik 2.5 elde
edilmistir. Hammett, bu esitlikteki log( K’ / K¢') “ ni o (polar stbstituent sabiti)
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olarak tanimlamistir (Esitlik 2.6) , p ise reaksiyon sabitidir yani reaksiyonun

stibstitliente kars1 olan hassasiyetinin bir ¢lgustdr.

log(K/ Ko ) =plog( K'/ Ko") (2.5
log(K'/Ko') =0 (2.6)
log( K/ Kg) = po (2.7)

Hammett o sabitinin bazi reaksiyonlara karsilik vermemesi U(zerine yapilan
calismalar sonucu yeni o sabitleri; ¢* ve ¢ belirlenmistir. ¢*, reaksiyon merkezinde
elektron eksikligi oldugu durumlarda, sibstitient ile reaksiyon merkezi arasinda
dogrudan konjugasyon olmas: halinde kullaniimaktadir. ¢* degerleri, siibstitiie kiimil

kloririin iyonlasma reaksiyonundan tiretilmislerdir (Sekil 2.1).

— Me — Me
\ | cl %90 aseton-su > .,
X )T X /A

Sekil 2.1: Kimil kloriiriin iyonlasmasi

o degerleri, reaksiyon merkezinde elektron zenginligi oldugu durumlarda,
substituent ile reaksiyon merkezi arasinda dogrudan konjugasyon olmas: halinde
kullanilir. o~ degerlerinin belirlenmesinde ise substitie fenolin su igerindeki

iyonlasma reaksiyonu model reaksiyon olarak alinmistir (Sekil 2.2).

HZO - -
NC OH NC O -— N=—cC O

Sekil 2.2: Substitiie fenoliin iyonlasmasi

Polar sibstitiient sabitlerinde (s, ¢ ve o) sibstitiientlerin indiktif ve rezonans
etkileri bir butiin olarak yansitilmstir. Daha sonraki ¢alismalarda [25] bu iki etki
birbirinden ayrilmis ve o, (indiktif etki) ve or (rezonans etki) sabitleri turetilmistir.
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Huang ve calisma arkadaslari [26] , substitie N-metilpiridinyum tarevlerinin (Sekil
2.3) ¥C NMR kimyasal kaymalarina siibstitiientin etkisini, DSP (Dual Substituent
Parameter) yontemi kullanarak incelemislerdir. Hesaplamalari, o, ve or substitlient

sabitleri kullanilarak yazilan Esitlik 2.8 e gore yapmslardir.

LOg(k/ko) = PIOI + PROR (28)

X
A
‘ H Cl
@/ NH2 Br
|

[»<

NHCOCH; CN
OCH, CO,CH,
CHs CHj; COCH,

Sekil 2.3: Stibstittie N-metilpiridinyum

Tablo 2.1: Siibstitiie piridinyum bilesiginin N-metil grubunun **C NMR kimyasal kaymalari
ile polar ve rezonans substitlient sabitleri

Substitient Om ol c’r OR(BA) o'r 8(°C,ppm)
H 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 51.043
2-NH, -0.16 0.12 -0.48 -0.82 -1.16 44.055
3-NH, 50.813
4-NH, 47.552
2-NHAc - 0.26 -0.25 -0.36 -0.86 47.079
4-NHACc 49.445
2-OCH; 0.12 0.27 -0.34 -0.61 -1.02 44,153
3-OCH; 51.230
4-OCHjs 49.071
2-CH; -0.07 -0.04 -0.11 -0.11 -0.25 48.419
3-CH; 50.747
4-CH; 50.153
2-Cl 0.37 0.46 -0.23 -0.23 -0.36 50.390
3-Cl 51.357
3-Br 0.39 0.44 -0.19 -0.19 -0.30 51.204
2-CN 0.56 0.56 0.13 0.13 0.13 51.457
3-CN 51.982
4-CN 52.206
4-CO,CH; 0.37 0.30 0.14 0.14 0.14 51.608
3-COCH; 0.38 0.28 0.16 0.16 0.16 51.478
4-COCH; 51.416
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N-metilpiridinyum tiirevlerinin *C NMR kimyasal kaymalari Tablo 2.1’ de
verilmistir. 2-Stbstitue piridinyum bilesiklerinin sadece rezonans substitiient sabitleri
ile ya da induktif ve rezonans substitlient sabitlerinin kombinasyonlari, pic + pror ,
ile yapilan korelasyonlari iyi sonuglar vermemistir. Bunun, orto konumuna bagli olan

sibstituentin reaksiyon merkezine yakin olmasindan kaynaklandig: belirtilmistir.

3-Sibstitte piridinyum bilesiklerinin de tekli korelasyon parametreleri ile korelasyon
vermedigi ancak DSP analizi ile iyi korelasyon verdigi (r = 0.94) goOrulmustar.
Analiz sonucunda p; = 1.37, pr = 0.74 bulunmustur. Bu verilere bakilarak
piridinyum halkasindaki indiktif etkinin buyuk ¢ogunlukta oldugu ancak rezonans
etkinin de ihmal edilemeyecek kadar biy(k oldugu yorumu yapilmastir.

En anlamli korelasyonlar 4-sbstitue piridinyum bilesiklerinde elde edilmistir. Polar
stbstitiient sabitleri, c°%, or@a) V& o'r , ile yapilan korelasyonlarda anlamli
sonuclara ulasilmistir. Piridinyum halkasindaki dogal elektron eksikliginden dolays,
or Ile beklenildigi gibi iyi korelasyonlar elde edilememistir. DSP yaklasimi ile
yapilan korelasyonda ise ¢ok daha iyi sonuglar (r = 0.99) elde edildigi bildirilmistir.

Evelina A. Velcheva ve calisma arkadaslari [27] , farkli sbstitientler iceren
benzaldehit serisi (Sekil 2.4) icin IR karbonil gerilme titresim dalga sayilarini
belirlemisler (Tablo 2.2) ve bu dalga sayilarina stbstitiient etkisini incelemislerdir
(Tablo 2.3).

X/

Sekil 2.4: para- , meta- , orto- ve diorto- siibstitiie benzaldehit

Benzaldehit serisini, iyonik ve nétral substituentlerden olusturmuslardir ve ayrica IR
karbonil gerilme titresim dalga sayilarimi DMSO (dimetil sulfoksit) icerisinde
Olgcmuslerdir.
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Tablo 2.2: para- , meta- , orto- ve diorto- stibstitlie benzaldehit serisi igin deneysel IR
karbonil gerilme titresim dalga sayilar: (cm™) ve ¢* sabitleri

v N v N
n X (C=0) c n X (C=0) c

1 | 4-N(CHj3), 1667.4 | -1.70 | 27 | 3,4-(CH30); 1684.7 | -0.66

2 | 4-OH 1685.0 | -0.92 | 28 | 3,4,5-(CH;0); 1689.1 | -0.54

3 | 4-CH;0 1687.1 | 0.78 | 29 | 4-CH, 1692.0 | -0.31

4 | 4-CeHs 1694.3 | -0.18 | 30 | 4-CH5S 1682.6 | -0.60

5 | 4-C¢HsO 1690.6 | -0.15 | 31 | 3-Br 1703.1 | 0.39

6 | H 1697.2 0 32 | 2,3-naftil 1686.1 | -0.44

7 | 4-Br 1697.0 | 0.15 | 33 | 2-OH,5,6-naftil 1663.0 | -1.36

8 | 4-Cl 1697.1 | 0.11 | 34 | 2,3,4-naftil 1679.6 | -0.81

9 |4-F 1692.7 | -0.07 | 35 | 2-CH;0 1682.3 | -0.78

10 | 4-CN 1703.0 | 0.66 | 36 | 2,6-(Cl), 1706.4 | 0.22
11 | 4-C 1691.7 | 0.61 | 37 | 2,4-(Cl), 1708.9 | 0.22
12 | 4-CF, 1694.2 | 0.79 | 38 | 2-NO; 1699.4 | 0.79
13 | 4-CH;CONH 1702.0 | -0.60 | 39 | 2-CH;0,6-Br 1685.3 | -0.63
14 | 3-OH 17015 | 0.12 | 40 | 2,6-(CH30);, 1686.6 | -1.56
15 | 4-COOH 1690.3 | 0.42 | 41 | 2,4-(NOy);, 1703.3 | 1.58
16 | 3-NO, 1684.3 | 0.71 | 42 | 2,4,6-(CHs)s 1684.5 | -0.93
17 | 3,4-naftil 1702.4 | -0.27 | 43 | 2-OH 1670.8 | -0.92
18 | 3,4-CH,0, 1710.3 | -0.68 | 44 | 4-O" (Na") 1644.2 | -4.27
19 | 3-aza 1680.9 | 0.30 | 45 | 3-O (Na") 1681.5 | -1.15
20 | 2-aza 1683.0 | 0.86 | 46 | 4-CH;CON (Na®) 1661.4 | -2.90
21 | 3,4-(OH), 1679.0 | -0.80 | 47 | 4-CO, (Na") 1690.5 | -0.41
22 | 3-OH,4-CH;0 1695.8 | -0.66 | 48 | 4-(CH3)sN" (1) 1703.9 | 0.60
23 | 4-OH,3-CH;0 1679.0 | -0.80 | 49 | 3-OH,4-O (Na") 1641.4 | -4.15
24 | 3,5-(CH;0), 1695.8 | 0.24 | 50 | 3-O',4-O (Na") 1623.3 | -5.43
25 | 3-CH;0 1697.6 | 0.12 | 51 | 4-0’,3-CH;O (Na") | 1638.1 | -4.15
26 | 3-C,Hs0,4-CH30 | 1683.1 | -0.68 | 52 | 3-0,4-CH;0 (Na") | 1670.0 | -1.93
53 | 3-aza” CHs(I") 1717.1 | 1.70

Tablo 2.3: para- ve meta- stibstitiie benzaldehitlerin IR karbonil titresim dalga sayilarinin
Brown-Okamato " sabitleri ile korelasyonlari, v (C=0) = ps" + q

No Seri Sigma Egimp q r n
Notral bilesikler (N) o' 14.20 1694.6 | 0.9656 31
Iyonlar (i) o' 13.17 1696.4 | 0.9969 10

N+ 1 o' 12.97 1694.6 | 0.9901 41

Yapilan bu calismada sadece para- ve meta- sibstitie benzaldehitlere ait
korelasyonlar incelenmistir. Clinkl orto- ve diorto- siibstitiie bilesikleri Hammett tipi
korelasyonlarda dikkate alinmamaktadir. Bu bilesiklerin dikkate alinmamasinin

nedeni, orto konumdaki sterik etkinin elektronik etkiye gore daha baskin olmasidur.
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Tablo 2.3 de de goruldigu gibi, en iyi korelasyon iyonik substittientler ile elde
edilmistir. Notral ve iyonik sibstituentlerin birlestirilmesiyle yapilan korelasyon da
oldukc¢a anlamlidir.

Santos ve Echevarria’ nin yaptig1 ¢alismada [28] , sentezledikleri sekiz 4-fenil-5-(4-
X-sinnamoil)- ve ¢ 4-fenil-5-(3-X-sinnamoil)-1,3,4-tiyodiazolyum-2-fenilamin
klortr (1) yapilarint (Sekil 2.5) spektroskopik yontemlerle aydinlatmiglardir.
Bilesiklerin *C NMR kimyasal kaymalarmin elektronik etkilere kars: degisimini
Hammett sabitleri ve dual elektronik parametreler yardimiyla incelemislerdir. Ayrica
sinamik asit (1) ile mezoiyonik tuzlarin (1) elektronik etkilere kars: davranislarini
karsilastirmiglardir. Korelasyon analizlerinde, genel denklemlerden olan Esitlik 2.9
ve Esitlik 2.10” u kullanmiglardir.

d=po(veyac') +q (2.9)

0= p101 +* pror t( (2.10)

X
H p-NO,
— p-OCH;  p-OH
\ ) p'CH3 m-N02
7\ p-Cl m-OH
OH p-F m-OCH;
I p-CN

Sekil 2.5: Substittie sinnamik asit (1) ve sibstitiie mezoiyonik tuz (1)

Sinnamik asidin ve mezoiyonik tuzlarin **C NMR kimyasal kaymalar: Tablo 2.4’ de
verilmistir. Sinnamik asidin C-a ve C-f karbonlarinin kimyasal kayma degerlerinin
om Op, G p sabitleriyle ve o; ,or dual paremetre sabitleri ile korelasyonlarini
yapmiglardir. C-a ve C-B karbonlarinin kimyasal kayma degerleri ile yapilan
hesaplamalarda, C-a i¢in pr/pi= 0.73, C-B i¢in pr/pi= 1.33 bulmuslardir. Bu oranlar
g6z oOndne alinarak C-a ve C-B karbonlarmin kimyasal kaymalarinda sirasiyla

induktif ve rezonans etkilerin baskin oldugunu belirlemislerdir.
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Tablo 2.4: Mezoiyonik tuzlarin C-a, C-p, C-2, C-5 karbonlarmin ve sinnamik asidin C-a, C-
B karbonlarmin *C NMR kimyasal kaymalar1 (ppm)

Sinnamik Asitler Mezoiyonik Tuzlar
X 3(C-a) | 3(C-B) | 8(C-a) | &(C-B) | 8(C-2) | &(C-5)
p-OH 148.93 | 105.86 | 157.94 | 162.58

p-OCH; | 143.89 | 116.59 | 149.00 | 107.12 | 157.97 | 162.03
p-CH; | 140.20 | 118.70 | 149.24 | 108.63 | 158.36 | 162.02
H 144.02 | 119.29 | 149.10 | 109.86 | 158.62 | 161.73
p-Cl 14256 | 120.06 | 147.25 | 110.48 | 158.75 | 161.38
p-F 142.85 | 119.22 | 14756 | 109.85 | 158.50 | 161.65
p-CN 142.02 | 12291 | 14538 | 113.16 161.00
p-NO, | 141.36 | 123.64 | 145.32 | 113.87 | 159.40 | 160.65
m-OH 144,17 | 11891 | 149.35 | 109.83 | 158.67 | 162.31
m-OCH; | 143.99 | 116.27 | 148.98 | 110.23 | 158.60 | 161.63
m-NO, | 14153 | 12442 | 145.17 | 112.80

Mezoiyonik tuzlarda da vinilik C-a, C-B karbonlarinin ve heterosiklik C-2, C-5
karbonlarinin kimyasal kaymalarinin, kullanilan tim parametreler ile anlamli bir
iliski elde etmislerdir. Bu sonuglar icerisindeki en iyi korelasyon C-p> min " ya
kars1 olan korelasyonudur (r = 0.994). DSP analizi ile yapilan korelasyonlarda da ¢ok
iyi sonuclar elde edilmistir. Bu ¢oklu korelasyonlarin sonuglarina gére C-a, C-p, C-2
ve C-5’in pgr/p; oranlar: sirasiyla; 0.49, 1.29, 1.70, 1.03 bulunmustur. Bu verilerden
yola ¢ikarak heterosiklik halkadaki karbonlarin ve halkanin yakininda bulunan C-
karbonunun kimyasal kaymalarinda rezonans etkinin baskin oldugu sonucuna

varmiglardir.

Tablo 2.5: Mezoiyonik tuzlarin C-a, C-, C-2, C-5 karbonlarmin **C NMR kimyasal
kaymalarmin o, ¢* ve dual parametrelere kars: korelasyon analizi

Korelasyon p r SD
d(C-o) x o -3.90 0.905 0.772
3(C-a) x " -2.49 0.855 0.949
d(C-p) xo 6.02 0.976 0.562
3(C-B) xc" 4.43 0.994 0.293
3(C-2) x o 1.28 0.980 0.092
3(C-2) x o 0.852 0.990 0.070
3(C-5) x o -1.42 0.950 0.183
8(C-5) x 6" -0.969 0.962 0.167
3(C-a) x o1veor | pi=—5.31 pr=-2.62 0.977 0.412
O(C-B) xoiveor |pi=5.93 pr=7.66 0.986 0.548
d(C-2) xorveor |pi=1.03  pg=1.48 0.996 0.056
3(C-5) x oiveor | pi=—1.52 pr=-1.56 0.983 0.133
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Analiz sonuglarina toplu olarak bakildiginda; sinnamik asidin ve mezoiyonik
bilesiklerin o—f yan zincir karbonlarinin kimyasal kaymalari karsilastirildiginda,
mezoiyonik bilesiklerde elektronik etkilerin daha baskin oldugunu belirtmislerdir.
a—f yan zincir karbonlarmin pg/p, oranlarina bakildiginda ise mezoiyinik ttrevlerinde
a karbonlarinda buylk o6lgide indiktif katkinin gozlendigini, bunun yaninda f

karbonlarinda ise bir miktar rezonans katkinin da oldugunu bildirmislerdir.

Pal Pérjesi ve ¢alisma arkadaslar1 [29] , E-2-(X-benziliden)-1-indanonlarin (1) , E-2-
(X-benziliden)-1-tetralonlarin (2) ve E-2-(X-benziliden)-1-benzosuberonlarin (3) ,
(Sekil 2.6) , IR karbonil gerilme frekanslari ve **C NMR kimyasal kaymalar: tizerine

stbstituent etkiyi incelemislerdir (Tablo 2.6).

0
\ 10 6
/1\2/ S
/9=9a\ /l ” —;x
8\\ /5a 2\3//
/
—6
O 7 (1)
I
(CHa)n
8 9\\9a/1\2¢10‘1'/6§5'
- — || I Il —X
CHO 7\6//5a NS
N (2)
| = (i\ P=s
X
/ oy =P A

€)

Sekil 2.6: E-2-(X-benziliden)-1-indanonlar (1), E-2-(X-benziliden)-1-tetralonlar (2),
E-2-(X-benziliden)-1-benzosuberonlar (3)
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Tablo 2.6: E-2-(X-benziliden)-1-indanonlar (1), E-2-(X-benziliden)-1-tetralonlar (2) ve E-
2-(X-benziliden)-1-benzosuberonlar (3) igin (a - 0) serisinde C=0 gruplarina ait IR gerilme
dalga sayilar1 (cm™)

Bilesik X ) @) 3)
A H 1694.4 | 16685 | 1664.8
B p-N(CH:), 1684.8 | 16583 | 1657.2
C p-OCH; 1601.6 | 16648 | 1662.0
D p-CH; 1692.8 | 16660 | 1663.2
E m-CH, 1694.0 | 16660 | 1662.4
F p-F 1697.6 | 1668.0 | 1664.0
G m-OCH; 1697.2 | 16682 | 1664.8
H p-Cl 1698.0 | 16695 | 1665.6
i p-Br 1698.0 | 16695 | 1664.8
J m-F 1700.0 | 1668.4 | 1665.2
K m-Cl 1700.0 | 16705 | 1666.4
L m-Br 1700.8 | 1668.8 | 1666.4
M p-CN 1702.0 | 16712 | 1667.2
N m-NO, 1703.2 | 16716 | 1667.2
o) p- NO, 17040 | 16725 | 1668.6

Tablo 2.6° da, E-2-(X-benziliden)-1-indanonlarin (1), E-2-(X-benziliden)-1-
tetralonlarin (2) ve E-2-(X-benziliden)-1-benzosuberonlarin (3) IR karbonil gerilme
dalga sayilart verilmistir. Her 3 seride de elektron salici substitlientleri iceren
bilesiklerde, elektron delokalizasyonundan dolay: karbonil gerilme dalga sayilarinin
azalma gosterdigi, o ve 6" substitiient sabitleri ile Hammett (Esitlik 2.11) ve Brown-
Okomoto (Esitlik 2.12) denklemlerine uygun korelasyonlar verdigi bildirilmistir. Bu
esitliklerde; v(C=0) , IR karbonil gerilme dalga sayisi (cm™) ; p , dogrunun egimi; q,

kesim noktasi; ¢ Hammett sabiti ve o Brown-Okomoto sabitidir.

v(C=0) =pc+q (2.11)

v(C=0) =ps*+q (2.12)
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Tablo 2.7: 1-3 bilesikleri icin IR karbonil gerilme dalga sayilarina (cm™) kars1 Hammett ¢ ve
Brown-Okomoto " korelasyonlar:

Seri | Sabit r SD p q F n
1 o 0.989 0.77 12.00 +0.49 1695.2 599 9
1 o' 0.970 1.27 7.78 £0.54 1696.9 209 9
2 o 0.958 1.03 7.95 +0.66 1666.8 145 9
2 o' 0.970 0.88 532+0.37 1667.9 205 9
3 o 0.971 0.69 6.41 + 044 1663.6 213 9
3 o' 0.972 0.67 4.24 +0.29 1664.5 222 9

Tablo 2.7°de, 1, 2 ve 3 serilerine ait korelasyonlarin istatistiksel sonuglar1 verilmistir.
Bu ug serinin p degerleri karsilastirildiginda, en blyuk p degerinin indanonlarda (1)
oldugu gorilmektedir. Bu Karsilastirmanin sonucu olarak, indanonlarin (1) ,
tetralonlara (2) ve benzosuberonlara (3) gore daha dizlemsel yapida oldugu ve daha

gucli bir rezonans etkilesime sahip oldugu yorumu yapilmastir.

Substitlientlerin rezonans ve alan etkilerini ayri ayri incelemek ve bu etkilerden
hangisinin daha baskin oldugunu agiklamak icin Esitlik 2.13 kullanilarak DSP (dual

substituent parameter) analizlerini uygulamislardir (Tablo 2.8).

v(C=0) =peF+prR +q (2.13)

Bu esitlikte v(C=0) , IR karbonil gerilme dalga sayisi (cm™) ; q , kesim noktast; F,
alan sibstituent sabiti; R, rezonans suibstitiient sabiti [25]; pr, karbonil frekanslarinin
alan etkilere karsi duyarliligi; pg ise karbonil frekanslarinin rezonans etkilere karsi
duyarliligidir. Denklemde (C) F ve R degerlerinin yan: sira; (A) of, o r [25] , (B) o,
o r[25] ve (D) o o'k [25] degerleri de kullanilmstur.
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Tablo 2.8: 1-3 serilerine ait IR karbonil gerilme dalga sayilarinin DSP analizinin istatistiksel

sonuglar
Seri | Model r SD PR PF q F n
1 A 0.979 | 1.36 | 14.94+2.33 |13.22+2.18| 1694.1 | 69 | 15
1 B 0.983 | 1.23 | 15.25+2.05 |12.90+1.82| 1694.3 | 86 | 15
1 C 0.975 | 1.47 | 13.85%+1.53 | 6.59+1.37 | 1695.1 | 59 | 15
1 D 0.984 | 1.18 | 5.82+0.75 |11.37+1.84| 16943 | 93 | 15
2 A 0.943 | 1.62 | 13.31+2.78 | 6.23+2.59 | 1667.8 | 24 | 15
2 B 0.945 | 159 | 13.13+2.65 | 6.53+2.35 | 1667.7 | 25 | 15
2 C 0.961 | 1.34 | 11.10+1.39 | 2.57+1.25 | 16685 | 36 | 15
2 D 0971 | 1.17 | 5.26+0.74 | 493+£1.81 | 16679 | 49 | 15
3 A 0.966 | 0.98 | 10.95+1.67 | 4.54+1.56 | 16645 | 42 | 15
3 B 0.968 | 0.95 | 10.88+1.59 | 4.70+1.41 | 16645 | 44 | 15
3 C 0.980 | 0.75 | 8.79+0.78 | 2.05+0.70 | 16648 | 73 | 15
3 D 0.949 | 119 | 3.98+0.75 | 3.81+1.84 | 16643 | 27 | 15

Tablo 2.8” de, 1-3 serisi i¢in hesaplanan pg degerlerinin pr degerlerinden daha biytk
oldugu gorulmektedir. pr ve pr degerleri arasindaki bu fark, karbonil gerilme dalga
sayilarinin, substituentlerin rezonans karakterlerine karsi daha hassas oldugunu
gostermektedir. Indanon (1), tetralon (2) ve benzosuberon (3) bilesiklerinden en
yap1
indanonlarda gorulmustir. Bu da en blylk p degerlerinin indanonlarda olmasina

dizlemsel indanonlarda (1) oldugundan, en blylk rezonans etki de

neden olmustur.

Lee ve arkadaslar1 yaptiklart calismada [30] , 2-arilbenzimidazol (1), 2-aril-1,3-

dimetilbenzimidazolyum iyodat (II) ve 2-aril-1,3-dimetilbenzimidazolin (I11)
serilerinin (Sekil 2.7) 3C NMR kimyasal kayma degerleri ile Hammett siibstitiient

sabitlerinin korelasyonunu incelemislerdir.

CHs CH,
NG N X e X NOH e X
A, 7 < L/ < \7/
7 H \ \
CH, CHa

I II II

Sekil 2.7: 2-Arilbenzimidazol (1), 2-aril-1,3-dimetilbenzimidazolyum iyodat (1) ve 2-aril-
1,3-dimetilbenzimidazolin (I11)
X=m-F, m-Cl, m-Br, m-CHjs, p-F, p-Cl, p-Br, p-CHs, H
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Kimyasal kayma degerlerine substitlientin etkisi incelenirken SSP (Single
Substituent Parameter) (Esitlik 2.9) ve DSP (Esitlik 2.10) yaklasimlarindan

yararlanmiglardir.

Induktif ve rezonans katkilar: ayr1 ayri icerdigi icin DSP analiz sonuglarmi daha
anlamlt bulmuslardir. Ancak bu caligmanin amaci dogrultusunda SSP analiz

sonuclarmi degerlendirmeyi uygun gérmuslerdir.

Tablo 2.9: 2-Arilbenzimidazol tiirevleri (Seri 1) icin *C NMR kimyasal kaymalar: (ppm) ve
Hammett o sabitleri

X c C-2 C-3a C-4 C-5 C-6 C-7 C-7a
m-F 0.34 | 150.54 | 135.50 | 122.50 | 119.64 | 123.48 | 112.07 | 144.20
m-Cl 0.37 | 150.23 | 135.50 | 122.48 | 119.60 | 123.50 | 112.04 | 144.15
m-Br | 0.39 | 149.95| 135.50 | 122.47 | 119.60 | 123.49 | 112.04 | 144.15
m-CH; | 0.07 | 151.92 | 135.54 | 122.19 | 119.37 | 123.02 | 111.85 | 144.36
p-F 0.15 | 150.98 | 135.61 | 122.29 | 119.40 | 123.09 | 111.90 | 144.34
p-Cl | 0.226 | 150.66 | 135.52 | 122.36 | 119.47 | 123.30 | 111.93 | 144.23
p-Br | 0.232 | 150.75 | 135.55 | 122.40 | 119.50 | 123.32 | 111.98 | 144.26
p-CH; | 0.17 | 151.94 | 135.49 | 122.14 | 119.25| 122.90 | 111.75 | 144.35
H 0.00 | 151.82 | 135.74 | 122.25 | 119.41 | 123.10 | 111.92 | 144.28

Tablo 2.10: 2-aril-1,3-dimetilbenzimidazolyum iyonu tirevleri (Seri 11) icin *C NMR
kimyasal kaymalar1 (ppm)

X CH; C-2 C-3a/7a | C-4/7 C-5/6
m-F 33.31 149.37 | 132.18 | 114.01 | 127.32
m-Cl 33.33 149.35 | 132.20 | 113.99 | 127.34
m-Br 33.39 149.20 | 132.17 | 113.98 | 127.30

m-CHjs 33.50 150.85 | 132.18 | 113.94 | 127.11

p-F 33.45 150.07 | 132.20 | 113.97 | 127.19
p-Cl 33.47 149.84 | 132.23 | 113.99 | 127.21
p-Br 33.38 150.00 | 132.23 | 113.95 | 127.24
p-CHs 33.39 151.05 | 132.23 | 113.93 | 127.11

H 33.48 151,76 | 132.19 | 113.95 | 127.14
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Tablo 2.11: 2-aril-1,3-dimetilbenzimidazolin tiirevleri (Seri 111) icin **C NMR kimyasal
kaymalari (ppm)

X CHj; C-2 C-3al7ta| C-4/7 C-5/6
m-F 33.67 92.89 142.29 | 106.44 | 119.72
m-Cl 33.67 92.84 142.27 | 106.45 | 119.74
m-Br 33.68 92.78 142.25 | 106.44 | 119.73

m-CH; 33.62 93.58 142.46 | 106.27 | 119.54

p-F 33.55 92.90 142.35 | 106.37 | 119.64
p-Cl 33.58 92.84 142.31 | 106.40 | 119.67
p-Br 33.60 92.91 142.32 | 106.41 | 119.68

p-CH; 33.51 93.57 142.46 | 106.24 | 119.50

H 33.57 93.72 142.43 | 106.28 | 119.55

Tablo 2.9, 2.10 ve 2.11" de goruldigi gibi 11 ve 111 bilesiklerinde simetriden dolay:
bes tane '°C sinyali varken, | bilesiklerinde yedi tane vardir. Bunun nedenini, |
bilesiginde N-1 ve N-3 arasindaki tautomerlesmenin yasakli olmasi olarak

aciklamislardir.

Tablo 2.12: 2-Arilbenzimidazol, 2-aril-1,3-dimetilbenzimidazolyum iyonu ve 2-aril-1,3-
dimetilbenzimidazolin tiirevlerinin **C NMR kimyasal kaymalarmnin SSP analizleri

I 1 11
p r p r p r
BCH - - -195 | 0.584 23.5 0.796
c-2 -361.7 | 0975 | -340.4 | 0.988 | -1725 | 0.902
C-3a -13.0 0.324 -3.3 0.279 -39.8 0.985
C-4 63.5 0.983 11.4 0.834 40.9 0.989
C-5 59.9 0.949 41.6 0.957 43.7 0.994
C-6 107.9 | 0.970 41.6 0.957 43.7 0.994
c-7 47.9 0.941 11.4 0.834 40.9 0.989
C-7a -36.8 0.896 -3.3 0.279 -39.8 0.985

Tablo 2.12 incelendiginde, her Ug¢ bilesik igcin de C-2 karbonunda ters korelasyon
oldugu gorilmistar. Ayrica notral 1 bilesiklerinin ve yikli 11 bilesiklerinin C-2
karbonlarinin, kimyasal kayma degerlerinin birbirine yakinligmin ve korelasyon
sonucunda elde edilen egimlerinin birbirine yakinhgmin, dikkat ¢eken bir diger nokta

oldugunu belirtmiglerdir.
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Sekil 2.8: 1 ve 11 bilesiginin rezonans yapilar

Genel olarak kimyasal kaymalarin; komsu anizotropik etkiden, paramagnetik
perdelemeden ve cekirdek etrafindaki p elektronlarmin lokal diyamagnetik
perdelenmesinden etkilendigi bilinmektedir. Burada da | ve Il bilesikelerindeki 2-
fenil halkasinin rezonans vyapilarinin benzer olamasmin, kimyasal kaymalarin

yakinliginda ve egimlerin yakinhiginda etkili oldugu dustntlmustar (Sekil 2.8).

HiC,

\\
7, W
’, \\\\\

Sekil 2.9: 1 ve 11 bilesiklerinin 2-fenil halkasinin orto hidrojeni ile yapmis oldugu hidrojen
bagi

Bilesik | icin; 3a ve 7a karbonlar1 dikkate alindiginda, 7a karbonu korelasyon
verirken, 3a karbonunun korelasyon vermedigi goOrulmistir. Bu farklilig
aydinlatmak icin bazi yorumlarda bulunulmustur. Fenil halkasindaki stbstitiientin
elektronik etkilerini ipso-C-C-2 yolu ile benzimidazol halkasina ilettigi
distnulmastir. Ancak bu yola alternatif olarak, N-1 (zerindeki ortaklanmamis
elektron ciftinin 2-fenil halkasmin orto-H’ i ile hidrojen bag: yapabilecegi ve fenil
grubundaki substitientin elektronik etkisinin, benzimidazol halkasina olusan bu
hidrojen koprisu yoluyla da iletilebilecegi dustuntlmustir (Sekil 2.9, 1). Sonug olarak
bu iki yolun birlesmesiyle, C-7a karbonunda sibstitlientin etkisinin daha fazla
hissedilecegi ve bunun C-7a’ nin iyi korelasyon vermesinin sebebi olabilecegi
savunulmustur. Elektronik etkilerin iletimi, hidrojen képrist yardimiyla oldugunda,

C-3a (izerinde §" yiik olusmas: gerektigi, ipso-C-C-2 yoluyla oldugunda ise & yiik

24



olmas: gerektigi distinilmistir. Sonug olarak, ayn: karbon tizerinde §* ve & yilk
bulunmasmin bir ¢eliski olusturdugu ve bu nedenle, C-3a’ nin korelasyon vermedigi

yorumu yapilmistir.

Il ve Il bilesiklerinde C-3a-7a karbonlarinin korelasyonlari incelendiginde, 1l
bilesigindeki C-3a-7a karbonlarinin korelasyon vermedigi ama Il bilesigindekilerin
korelasyon verdigi gortlmistur (Tablo 2.12). Bilesik 11 deki hidrojen baglarinin
bilesik | deki gibi bir etki gostermedigi belirlenmistir. Bunun nedeninin, 1l
bilesigindeki C-3a-7a ¢evresinde bulunan pozitif yikli azot atomunun bu
karbonlarin lineer korelasyon vermesini engellemesi oldugu dustntlmastdr. 1l
bilesiginde ise 2-aril substittentinin elektronik etkileri hem ipso-C-C-2 hem de orto-
H-N-1(3) baglar1 boyunca iletilebilecegi igcin anlamli bir korelasyon verdigi fikri
benimsenmistir. Bilesige baglh slbstitlentten oldukca uzakta bulunan C-4-5-6-7
karbonlar1 zayif elektronik etkilere maruz kaldiklarindan ¢ok etkilenmedikleri ve

normal korelasyon verdikleri belirlenmistir.

Lee ve arkadaslarinin yaptiklar: bir diger calismada [31] ; sentezledikleri N-

arilsuksinanilik asit (1), N-arilsiiksinamid (2), N-arilmaleanik asit (3) ve N-

arilmaleimid (4) tdrevlerinin yapilarmi (Sekil 2.10) NMR spektrumlari ile

aydinlatmislar ve *C NMR kimyasal kayma degerlerinin Hammett o sabitleri ile

korelasyonlarini incelemislerdir.

o) NH; 0o = o)
X p NN\ \ J Ac,0 —
o + Eter H . > N \ \/
P o OH Py
X 2
(@] o) (@]

1

0 NH O /C) 0
| O + N Eter B| H \ \ / Ac,0 | N -
\? OH X \ /\/
~ % o 2 A X
o o] o)

Sekil 2. 10: N-arilsuiksinanilik asit (1), N-arilstiksinamid (2), N-arilmaleanik asit (3) ve N-
arilmaleimid (4) tarevlerinin sentezi. X =a, m-NOy; b, m-Br; ¢, m-Cl; d, m-F; e, m-OCHj; f,
m-CHjs; g, p-NOy; h, p-Br; i, p-Cl; j, p-F; k, p-OCHj; |, p-CH3; m, H
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Bu analizlerde SSP (Esitlik 2.9) ve DSP (Esitlik 2.10) yaklagimlarindan
yararlanmislar ve *C NMR kimyasal kaymalari ile Hammett o sabitlerinin
korelasyonunda SSP analizlerinin daha iyi sonug verdigini bildirmislerdir.

Tablo 2.13: N-arilsiksinanilik asit (1) serisi i¢in **C NMR kimyasal kaymalar: (100 MHz)

X COOH | CONH | a-CH; | B-CH,
a -5.5 92.7 10.7 -14.0
b -7.8 46.6 2.7 -13.2
C -10.1 46.2 2.7 -13.8
d -8.0 45.3 3.9 -13.6
e -0.5 7.5 3.9 -5.0
f 0.4 -6.2 -0.5 2.4
g -13.7 116.9 24.7 -25.0
h -5.2 23.2 2.4 -8.8
i -3.2 21.6 0.4 -7.1
j -2.0 -8.2 -9.7 0.0
k 5.3 -53.6 -14.9 11.1
I 3.0 -26.1 -5.9 4.4
m 17434.7 | 17055.9 | 3152.1 | 2927.6

Tablo 2.14: N-arilsiiksinamid (2) ve N-arilmaleimid (4) serisi icin **C NMR kimyasal

kaymalari (100 MHz)

2 4
X C=0 |CH),CH,| C=0 | CH=CH
a -34.7 10.1 -60.2 21.2
b -25.1 4.6 -44.5 8.2
C -28.3 3.2 -43.8 10.0
d -30.8 -51.7 4.7
e -9.3 0.3 -16.8 -5.3
f 4.1 0.2 -5.1 -1.7
g -48.2 13.8 -70.5 39.3
h -23.6 3.0 -39.9 6.2
i -19.1 2.0 -34.5 5.4
j 3.2 0.4 -10.1 -0.3
k 19.4 -9.2 17.0 -14.7
I 6.7 -0.43 1.3 -10.5
m 17742.0 | 2895.6 | 17051.7 | 13521.6
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Tablo 2.15: N-arilmaleanik asit (3) serisi icin **C NMR kimyasal kaymalar1 (100 MHz)

X COOH [ CONH | a-CH; | B-CH,
a 4.5 69.1 -15.0 -11.5
b 2.3 31.1 -3.7 40.6
C 5.4 36.6 -1.5 13.4
d 12.6 36.7 -7.6 -14.1
e 9.8 -2.2 -26.3 10.2
f 2.0 -1.7 -12.6 16.6
g -1.8 88.1 4.6 -20.8
h 4.7 15.7 -2.2 -21.0
i 0.8 11.2 -0.8 -24.1
j -2.0 -4.4 6.6 -14.2
k -22.1 -40.3 -25.5 49.7
| -8.1 -20.5 -9.9 31.2
m 16737.3 | 16372.5 | 13717.6 | 13091.3

Tablo 2.16: N-arilsuksinanilik asit (1), N-arilsiiksinamid (2), N-arilmaleanik asit (3) ve N-
arilmaleimidin (4) (a-m) serisi icin **C NMR kimyasal kaymalarinin SSP analizi

1 2 3 4
p r p r p r p r

HOCO -15.43 | 0.896 14.09 | 0.513
HNCO 146.72 | 0.988 111.45 | 0.984
HOCOCH | -29.77 | 0.956 -42.68 | 0.542
HNCOCH | 26.61 0.875 11.86 | 0.359

CHCH 17.16 0.938 42.94 0.950

C=0 -60.53 | 0.960 -83.85 | 0.964

Korelasyonlar sonucunda elde edilen, korelasyon katsayilar: ve egim degerleri Tablo

2.16° da verilmistir. Caligmalar sonucunda, 2 ve 4 imidlerinin karbonil karbonlarinin

ters korelasyon verdigini diger taraftan, 1 ve 3 amidlerinin karbonlarinin ise normal

korelasyon verdigini belirlemislerdir.

56"

II

38

Sekil 2.11: Stbstitue N-benzoilanilindeki = polarizasyonu
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1 ve 3 karbonlarmin nasil normal korelasyon verigini aydinlatmak igin yaptiklar1
arastirmalarda; N-benzoilaniline, anilin halkasindan bir stbstitient baglandiginda
normal korelasyon (1) , benzoil halkasindan bir stbstitiient baglandiginda ise (I1) ters
korelasyon verdigini ve bu olayin = polarizasyon mekanizmasi ile agiklanabilecegini
gormislerdir (Sekil 2.11). Bu bilginin yardmmiyla 1 ve 3 bilesiklerinin karbonil
karbonunun o ya Kkarsi1 grafiginde, pozitif egimin (normal Kkorelasyon) =«

polarizasyonundan kaynaklandigini ifade etmislerdir.

!

d

Sekil 2.12: imidlerin uzaydaki istiflenmeleri sonucu olusan etkilesim

Imidlerin, amidlerde goriilen egimin isaretini ve buyukligini degistirdigini, bu
nedenle 2 ve 4 bilesiklerinin ters korelasyon verdigini, ancak bu ters korelasyonun =«
polarizasyonu ile iligkili olmadigmm1 savunmuslardir. Burada gorllen ters
korelasyonun sebebinin, Sekil 2.12° de gosterildigi gibi molekullerin uzaydaki
istiflenmeleri sonucu silbstittentlerin birbirleriyle etkilesmesi oldugu yorumunu
yapmiglardir. Bu gibi istiflenmelerin bes ya da alt1 Gyeli halkalarin koplanaritesinden
dolayr olusabilecegini belirtmislerdir. Uzaydaki istiflenmeler sayesinde olusan
indiklenmis polarizasyonun sonucu olarak, karbonil karbonunda kismi negatif yik

olusacagini ve bu etkinin ters korelasyona neden olacagimni bildirmislerdir.

Fathi H. Assaleh ve ¢alisma arkadaslari [32] , yedi farkli N-1-p-slbstittue fenil-5-
metil-4-karboksi urasil bilesiginin (Sekil 2.13) *C NMR kimyasal kaymalarina
stibstituentin etkisini incelemislerdir. Bu etkilerin incelenmesinde SSP, DSP ve DSP-
NLR (Dual Substituent Parameter Non-Linear Resonance) yontemlerini

kullanmsglardir.
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Sekil 2. 13: N-1-p-siibstittie fenil-5-metil-4-karboksi urasil

Tablo 2.17: N-1-p-stbstitiie fenil-5-metil-4-karboksi urasil bilesiklerinde secilmis karbon
atomlar1 igin bagil SCS degerleri

X C-2 C-4 C-5 C-6 COOH Cenil-1
H 149.96 137.98 109.68 164.26 163.15 135.64
Cl -0.155 0.075 -0.234 -0.084 -0.049 -1.087
Br -0.189 0.092 -0.046 -0.142 -0.039 -0.636

I -0.252 0.073 -0.122 -0.214 -0.095 -0.176
OCH; 0.193 -0.147 -0.062 0.176 0.023 -7.532
CHs 0.062 -0.097 -0.014 0.054 0.019 -2.645
NO; -0.408 0.323 -0.020 -0.28 -0.083 5.981

Tablo 2.17°de, N-1-p-siibstitiie fenil-5-metil-4-karboksi urasil bilesiklerinde secilmis
karbon atomlart igin SCS (Substituent Chemical Shifts) degerleri verilmistir. SCS
analizleri icin, SSP (2.9) ve DSP (2.10) esitlikleri kullanilmistir (Tablo 2.18 ve
Tablo 2.19).

SCS = po +q (2.9)

SCS:p|G| + prOrR T ( (2.10)

Tablo 2.18: N-1-p-siibstittie fenil-5-metil-4-karboksi urasil bilegiklerinde secilmis karbonlara
ait SCS degerlerinin SSP esitligi (2.9) ile korelasyonu

Karbon p q r SD F n
C-2 -0.563 | -0.028 0.949 0.071 45 7
C-6 -0.418 | -0.012 0.906 0.073 23 7
C-4 0.443 -0.016 0.997 0.012 995 7
Cc-0 -0.113 | -0.016 0.816 0.030 10 7
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N-1-p-substitie fenil-5-metil-4-karboksi urasil bilesiklerine ait SCS degerlerinin,
Esitlik 2.9 kullanilarak, o, degerleri [25] ile yapilan korelasyonu Tablo 2.18" de
verilmistir. Burada en iyi korelasyon C-4 karbonu ile saglanmistir. Bunun yaninda, p
degerlerine bakildiginda C-2, C-6 ve Cc-o karbonlarinda stibstittient etki ayn: yonlu
iken C-4 karbonunda farkli yonlu oldugu goralmistar.

Egimlerin  (p) isaretlerindeki farkhiliklar, karbon atomlarindaki elektron
yogunlugunun degisimi ile ilgili yorumlara bir 151k tutmus ancak yeterli olmamastir.

Bu nedenle DSP veya DSP-NLR gibi daha iyi korelasyonlara gerek duyulmustur.

Tablo 2.19: N-1-p-siibstittie fenil-5-metil-4-karboksi urasil bilegiklerinde, segilmis
karbonlara ait SCS degerlerinin DSP esitligi (2.10) ile korelasyonu

Karbon | Skala P PR q r SD F
C-2 oR° -0.533 | -0.626 | -0.011 | 0.972 | 0.064 26
C-2 o™ | -0.537 | -0.523 | -0.010 | 0.991 | 0.036 84
C-2 or -0.539 | -0.336 | -0.023 | 0.995 | 0.029 | 137
C-6 oR° -0.367 | -0.449 | -0.006 | 0.959 | 0.058 17
C-6 o™ | -0.370 | -0.419 | -0.005 | 0.983 | 0.038 42
C-6 or -0.371 | -0.270 | -0.016 | 0.988 | 0.031 63
C-4 oR° 0419 | 0516 | -0.012 | 0996 | 0.020 | 169
C-4 o™ | -0.425 | -0.412 | -0.017 | 0.997 | 0.016 287
C-4 or 0427 | 0.262 | -0.008 | 0.997 | 0.018 | 225
Ceo oR° -0.124 | -0.092 | 0.003 | 0.971 | 0.013 25
Ce-o o™ | -0.125 | -0.078 | -0.003 | 0.985 | 0.009 50
Ceco or" -0.125 | -0.051 | 0.000 | 0.991 | 0.007 85

Crenil-1 oR° 6.007 | 18.486 | -0.211 | 0.993 | 0.650 | 111
Crenil-1 ort? 6.205 | 14.802 | -0.385 | 0.998 | 0.366 | 354
Crenil-1 or 6.276 | 9.394 | -0.061 | 0995 | 0.587 | 137

EN] IEN] EN] ENY EN] BN ENE BN BN EN] RN ENY BN N IENE

Tablo 2.19° da N-1-p-substitue fenil-5-metil-4-karboksi urasil bilesiklerinin DSP
(Esitlik 2.10) esitligi ile belirli karbonlara ait korelasyonlari: goriilmektedir. Bu analiz
sonuclarina gore C-2, C-6 ve Cc-o atomlarinin SCS degerlerinin en iyi korelasyonu
or'ile C-4 ve Cgenirz atomlarimin SCS degerlerinin ise en iyi korelasyonu, ogr®* ile
verdigi gorulmustur. p degerleri incelendiginde p, degerlerinin fazla degismedigi
fakat pr degerlerinin kullanilan ¢ skalasina gore farklilik gosterdigi gorilmustar.
Buradan da incelenen karbon atomlarmin elektron isteklerinin farkli oldugu

sonucuna varilmistir. Ancak or degerlerinin kullanimi karbon atomlar: Gizerinde
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sibstituentlerin rezonans etkilerini aciklamada yeterli olmamistir. Bu nedenle son
olarak DSP-NLR (dual substituent parameter non-linear resonance) esitligi (Esitlik
2.14) ile korelasyon gerceklestirilmistir.

Yapilan eski calismalarda [33] , incelenen bolgeye baglanan grubun karakteristigi
olan & parametresini kullanarak 15 tane p-distbstitiie benzen molekilu igin DSP-

NLR esitligi (Esitlik 2.14) taretmislerdir.

SCS=pioi +pror/(L-80R) + (2.14)

Tablo 2.20: N-1-p-siibstittie fenil-5-metil-4-karboksi urasil bilegiklerinde secilmis karbonlara
ait SCS degerlerinin DSP-NLR esitligi (2.14) ile korelasyonu

Karbon P PR q € r SD F

C-2 -0.574 | -0.293 0.000 -1.38 | 0.999 0.009 1350
C-6 -0.400 | -0.217 0.004 -1.45 | 0.995 0.020 154
C-4 0.436 0.417 0.015 -0.56 | 0.998 0.082 420
Cco -0.131 | -0.031 | -0.005 | -1.64 | 0.994 0.006 133
Crenil-1 6.604 15.049 | -0.307 -0.55 | 0.999 0.272 641

N1 EN| EN]ENTEN] -

Bu esitlik kullanilarak gerceklestirilen korelasyonlar Tablo 2.20” de verilmistir. Tim
karbonlarin en iyi korelasyonu bu yontemle verdigi gorilmektedir. C-4 karbonu
digindaki diger karbonlarin p, ve pr degerlerinin eksi isaretli oldugu gortlmektedir. p
degerinin negatif isaretli olmasi ters induktif etkinin oldugunu gdstermektedir. Ters
induktif etki, indtktif olarak elektron ¢ekici slbstitientlerin C=0 = bagi
polarizasyonunun yoninu tersine gevirerek, SCS degerinin yliksek manyetik alana

kaymasina sebep olmasidir.

5t 4
o) 0]
N2 3 N \ @
cC— C=NH o)
1/9  \4 & % \
)f N /C - X N\\ //C
5 6\06—0/5 OH C—C OH
/ \ <% \
5+O CHs 0] CHs

Sekil 2.14: Urasil tirevlerinin mezomerik yapilari
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Sekil 2.14’de 1. Mezomerik yap1 icin; X’in elektron cekici sibstitient olmasi
durumunda C-X bag: tzerinde bir dipol olusmaktadir. Bu dipoliin molekdiler bosluk
boyunca etkilesimi karbonil gruplarindaki = baglarinin ters yonde polarize olmasina
neden olmaktadir. Elektron gekici substittientlerin bu etkisi sonucu karbonil karbonu
uzerindeki elektron yogunlugu artmakta ve dolayisi ile perdeleme de artmaktadir.
Perdelemenin artmas: da, SCS degerinin yiksek magnetik alana kaymasina neden
olmaktadir (Tablo 2.17). Tablo 2.20° de goriilen € parametresinin isareti ve degeri
Crenil-1 atomuna bagli urasil halkasmin elektron gekici karaktere sahip oldugunu

gOsterir. Bu da Il. Mezomerik yapinin olusumunun énemini belirtmektedir.

Agirbas ve Kara [34] ; yirmi tane 3-(substitiie fenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-
5(4H)-on (1), 3-(substitie fenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (2) ve
3-(substitlie fenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-tiyodiazol-5(4H)-on 3) bilesiklerini
sentezlemislerdir (Sekil 2.15). Ayrica bu molekillerin heterosiklik halkalarinda
bulunan C=N, C=0 ve C=S karbonlarmin **C NMR kimyasal kaymalarina

stibstituentin etkisini incelemiglerdir.

X X X
9 » [
Z N N N
o O S
H/N\\< N« I{N«
p-MeCgH,4 1 0 p-MeC6H{ PR p-MeCgH, 3 0
X X X
la p-Me 2a p-Me 3a p-Me
Ib m-Me 2b m-Me 3b m-Me
Ic H 2¢ H 3¢ H
1d p-Cl 2d p-Cl 3d p-Cl
le m-Cl 2¢ m-Cl 3¢ m-Cl
If p-NO, 2f p-CN 3f m-NO,
2g  p-NO; 3g p-NO;

Sekil 2.15: 3-(stbstitiie fenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (1), 3-(siibstitiie fenil)-4-
(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (2) ve 3-(substittie fenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-tiyodiazol-
5(4H)-on (3)
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1, 2 ve 3 Bilesiklerinin C=N, C=S, C=0 *C NMR kimyasal kaymalar: Tablo 2.21,
2.22 ve 2.23’ de verilmistir. Bu tablolardaki veriler incelendiginde C=N, C=S ve
C=0 Kkarbonlarinin hepsinin kimyasal kaymalarinin sibstitiientlerden etkilendigi
gorulmis ancak C=0 ve C=S karbonlarmin kimyasal kayma degerlerinin degisimine
bakildiginda C=N’ e gore daha az hassas olduklar: belirlenmistir.

Tablo 2.21: 3-(siibstitiie fenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (1) bilesiklerinin **C
NMR kimyasal kaymalari (ppm)

Bilesik 1 X BCemn BCe-0
la p-Me 157.197 158.217
1b m-Me 157.293 158.157
1c H 157.152 158.133
1d p-Cl 156.292 157.937
le m-Cl 156.021 157.880
1f p-NO, 155.441 157.599

Tablo 2.22: 3-(siibstitiie fenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (2) bilesiklerinin **C
NMR kimyasal kaymalari (ppm)

Bilesik 2 X BCemn BCess
2a p-Me 158.814 187.507
2b m-Me 158.916 187.456
2c H 158.764 187.437
2d p-Cl 157.965 187.357
2e m-Cl 157.686 187.302
2f p-CN 157.330 187.155
29 m-NO, 156.963 187.156

Tablo 2.23: 3-(siibstitiie fenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-tiyodiazol-5(4H)-on (3) bilesiklerinin *C
NMR kimyasal kaymalari (ppm)

Bilesik 3 X BCemn BCe-0
3a p-Me 155.739 178.335
3b m-Me 155.894 178.206
3c H 155.651 178.173
3d p-Cl 154.476 177.965
3e m-Cl 154.142 177.795
3f m-NO, 153.019 177573
3g p-NO2 153.329 177.489
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Tablo 2.24: 1, 2 ve 3 bilesiklerinin C=N, C=0, C=S karbonlarmnin **C NMR kimyasal
kaymalarmin Hammett o parametreleri ile korelasyonu

Bilesik | Karbon p r q d(ppm) | n
1 C=N -2.113 | -0.972 | 156.967 1.75 6
C=0 -0.658 | -0.998 | 158.112 0.62 6

2 C=N -2.236 | -0.983 | 158.605 1.48 7
C=S -0.409 | -0.994 | 187.438 0.35 7

3 C=N -3.080 | -0.977 | 155.421 2.72 7
C=0 -0.867 | -0.997 | 178.163 0.85 7

Tablo 2.24" de ise 1, 2 ve 3 bilesiklerinin C=N, C=S, C=0 karbonlarmin **C NMR
kimyasal kayma degerlerinin Hammett ¢ parametreleri ile korelasyonu verilmistir.
Tablo 2.24° de; p,egimi; r, korelasyon katsayisini; g, kesim noktasini; n, analizde
kullanilan veri sayisini belirtmektedir. Bu tablo incelendiginde tiim karbonlar igin iyi
korelasyonlar elde edildigi gorilmustir. Sonug olarak da bu anlamli korelasyonlarin,
kimyasal kaymalarin sistematik ve elektronik temellere dayanmasinin bir gostergesi

oldugu fikri savunulmustur.

5
No
™
| >
§_N
22N
10
4
NIS/5
/ \\<5+
p-MeCgHy O (veya S)

Sekil 2.16: = Bag1 polarizasyonunun yoninun tersine donmesi (ters induktif etki)

Heterosiklik halkadaki C=N sisteminin polarizasyonunun, elektron cekici
substitlientler varliginda C-3 karbonundaki m-elektron yogunlugunun artmasi
sonucunda gerceklestigi ve bu karbondaki perdelemenin artmas: ile **C kimyasal
kayma degerlerinin yiiksek alana kaymasina neden oldugu savunulmustur. Tum bu
bilgiler slbstitient kimyasal kaymalarinin (SCS) etkilerinin normal oldugunu
gostermistir fakat C-3 karbonundaki elektron yogunlugunun degismesi etkileri
tersine dondirmdastir. Baska bir deyisle, elektron cekici sibstitlientler elektron

yogunlugunu arttirirken elektron salici stibstituentler azaltmigtir. Her bir karbon igin
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elde edilen p degerinin negatif oldugu yani ters substitient etkinin varligi Tablo 2.24’
de gorilmektedir. Induktif veya rezonans SCS etkisinin ters yonlenmesi =
polarizasyon mekanizmas: ile aciklanmstir. Indiiktif SCS etkisi icin n bagi
polarizasyonunun ters doniist Sekil 2.16” da verilmistir.

X X
5
/N\O B S/N\O
N N &
p-MeCgH, I O (veyaS) p-MeCeHy || 06+(veya S)

Sekil 2.17: 1 ve 2 bilesigi icin ikincil rezonans yap1

Rezonans SCS etkisinin ters yonlenmesinin ise ikincil rezonans etki (field-
transmitted resonance-polar effect) sonucunda gerceklestigi yorumu yapilmig ve
Sekil 2.17° de verilmistir. Ayrica halkadaki dipol grubunun yaymimmin Il. yapidaki

C=N’ in n-polarizasyonu ile orantili oldugunu belirtmislerdir.

Sonug olarak incelenen farkli karbonlardaki stbstitiient etkilerin ayri ayri degisimi
heterosiklik halkadaki elektronik etkilerin iletimi Uzerine 6nemli bilgiler verdigi
belirlenmistir. Ayrica uzak stbstittie fenil grubunun polarlastirici etkisini heterosiklik
halka boyunca azot ve oksijen (stlfir) atomlar1 Gizerinden C=0’ in & birimine kadar

n-polarizasyonu mekanizmasi ile yaydigi savunulmustur.

E. Kolehmainen ve calisma arkadaslari [35] , sekiz tane 6-arilidendibenzo(b,e]
tiyepin-11-on-5,5-dioksit bilesigini (Sekil 2.18) NMR ve IR spektroskopisi ile
aydinlatmiglardir (Tablo 2.25) . Bu spektroskopik analizler sonucunda; konjuge ¢ift
bag sistemi boyunca gOzlemlenebilecek sibstitiuent etkiyi arastirmiglardir. Ayrica
elde edilen *C NMR kimyasal kaymalar: ve IR gerilme dalga sayilar: ile Hammett

stbstituent sabitlerinin korelasyonlarini incelemislerdir (Tablo 2.26).

35



R X

1. CHy H
2. CH, 0-OH
3. CH; p-OMe

5. CH; p-Cl
6.H H

7.H p-OMe
8.H p-Cl

Sekil 2.18: 6-Siibstitlie arilidendibenzol[b,e]-tiyepin-11-on-5,5-dioksit

Tablo 2.25: Substitiie arilidendibenzo[b,e]-tiyepin-11-on-5,5-dioksitlerin (1 - 8) kloroformda
dlculmiis IR gerilme dalga sayilar1 (cm™), C=0 karbonlari icin "*C NMR kimyasal kaymalar:
(ppm) ve Hammett sabitleri

1 2 3 4 5 6 7 8

8(**CO) | 191.06 | 191.61 | 191.65 | 191.96 | 191.11 | 190.94 | 191.31 | 190.95
v(C=0) [ 1651.2 | 1650.5 | 1650.5 | 1648.0 | 1652.5 | 1653.0 | 1652.0 | 1652.5
vs(SO,) | 1131.6 | 1131.6 | 1131.2 | 1127.2 | 11324 | 1126.4 | 1126.4 | 1126.4
vas(SO2) | 1322.8 | 1320.0 | 1321.0 | 1316.0 | 1323.6 | 1324.8 | 1328.8 | 1325.2
o' 0 -092 | -0.78 -1.70 0.11 0 -0.78 0.11
c 0 -0.37 | -0.27 -0.83 0.23 0 -0.27 0.23

Tablo 2.25° de 6-arilidendibenzo[b,e]-tiyepin-11-on-5,5-dioksitlerin karakteristik IR
ve BC NMR spektrumu datalar: ile Hammett ¢* ve o siibstitiient sabitlerinin

degerleri verilmistir.

Tablo 2.26: Siibstitiie arilidendibenzo[b,e]-tiyepin-11-on-5,5-dioksitlerin (1 - 5) *C NMR
kimyasal kaymalarinin ve IR gerilme dalga sayilarmin Hammett sabitleri ile korelasyonlari

+ B
9 9

Parametre r o} p r o} p
8(**C NMR)/ppm | 0.981 191.1 -0.508 0.941 191.3 -0.900
v(C=0)/cm™ 0.949 | 16519 2.099 0.979 | 16515 | 3.974
vs(SOz)/em™ 0.861 1132.4 | 2.394 0.893 | 11319 | 4.583
vas(SOz)/em™ 0.981 1323.3 | 3.948 0.988 | 13225 | 7.330

Bu belirlenen degerlerin sonucu olarak; deneysel *C NMR kimyasal kaymalar: ve IR
gerilme dalga sayilarmin hem o" hem de o siibstitiient sabitleri ile anlamli

korelasyonlar verdigi bildirilmistir (Tablo 2.26).
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Thirunarayanan ve calisma arkadaslari [36] , sUbstitie stiril-4-bromo-1-naftil
kalkonlarin (Sekil 2.19) s-cis ve s-trans izomerlerine ait IR karbonil gerilme
frekanslarma ve 3C  NMR kimyasal kaymalarina siibstitiientin ~ etkisini
incelemiglerdir (Tablo 2.27).

s-cl1s X s-trans /\X

Sekil 2.19: Stiril-4-bromo-1-naftil kalkonun s-cis ve s-trans izomerleri
X=H, m-NH,, p-NH,, m-Br, m-Cl, p-Cl, p-N(CHj3),, p-OH, p-OCHg, p-CH3, 0-NO,, m-NO,,
p- NO,

Tablo 2.27: Stiril-4-bromo-1-naftil kalkonun s-cis ve s-trans izomerleri igin IR karbonil
gerilme dalga sayilar1 (cm™) ve **C NMR kimyasal kaymalari (ppm)

Substittent R Vico (Cm_l? “C NMR (ppm)

s-trans S-Cis C-a C-B
H 1657 1687 122.846 144176
m-NH, 1644 1677 120.200 143.340
p- NH; 1635 1669 118.810 141.181
m-Br 1658 1681 121.640 142.032
m-Cl 1654 1686 122.233 144.649
p-Cl 1652 1679 121.306 143.725
p-N(CHa), 1631 1672 118.810 141.300
p-OH 1635 1671 119.716 143.560
p-OCHj, 1641 1685 121.114 142.619
p-CH; 1642 1676 120.481 143.159
0-NO, 1669 1685 122.172 146.164
m-NO, 1663 1678 122.717 145.389
p-NO, 1672 1684 123.433 145.183

Tablo 2.27° de s-cis izomerinin karbonil gerilme dalga sayilarinin s-trans izomerine
gore daha yuksek frekansta geldigi gorilmektedir. Hacimli olan naftalen grubunun
kuvvetli bir gerilmeye neden olarak s-cis izomerinin daha ylsek freakansta
absorbsiyon yapmasina neden oldugu savunulmaktadir. Bu frekanslar: cesitli

Hammett sabitleri ile Esitlik 2.15 kullanilarak analiz etmislerdir.
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Logv= Logvo + po (2.15)

Bu esitlikte; v, substitlie sistemin karbonil frekansi; vo, stbstitlie olmayan sistemde

karsilik gelen nicelik; o, Hammett siibstittient sabiti; p, reaksiyon sabitidir.

Tablo 2.28: Stiril-4-bromo-1-naftil kalkonun s-cis ve s-trans izomerlerinin karbonil gerilme
frekanslari ve C-a, C-B karbonlarmin kimyasal kaymalarmin Hammett sabitleri ile
korelasyonu

Stirile Bagh
Substitlent

Sabit r q p SD n

Hammett Suibstitiient Sabitleri ile Karbonil Gerilme Frekanslar: (cm'™) korelasyonu

S-Cis c 0.992 1677.6 7.95 4.00 13 H, m-NH,
o 0.701 1679.1 4.90 7.27 13 p-NH,, m-Br
oI 0.651 1673.7 14.57 9.60 13 m-Cl, p-Cl
OR 0.703 1680.2 13.37 7.51 13 p-N(CHa),

s-trans c 0.996 1648.0 24.86 3.34 13 p-OH, p-OCH;
o 0.990 1652.6 15.51 4.43 13 p-CHs, 0-NO,
ol 0.759 1637.6 39.81 7.20 13 m-NO,, p-NO,
OR 0.611 1654.1 27.34 7.60 13

Hammett Substitlient Sabitleri ile C-a ve C-f Karbonlarmin Kimyasal Kayma Degerleri
(ppm) korelasyonu

C-a c 0.932 | 120.966 | 2.558 0.770 13 H, m-NH,
o 0.995 | 121.444 | 1.665 0.702 13 p-NH,, m-Br
ol 0.838 | 120.007 1.725 1.247 13 m-Cl, p-Cl
OR 0.860 | 121.714 | 3.745 1.054 13 p-N(CHa),

C-B o 0.909 | 143.446 | 2.331 0.872 13 p-OH, p-CH,
o 0.992 | 143.873 | 1.454 0.947 13 p-CHs, 0-NO,
ol 0.888 | 142475 | 3.714 1.164 13 m-NO,, p-NO,
OR 0.761 | 144.020 | 2.639 1.288 13

Tablo 2.28” de gorulen korelasyonlar: tek parametreli sabitler ile yapmiglardir.
Analizlerde gorldiigii gibi s-cis konformasyonlarinda Hammett ¢*, o, ve or ile
anlamli korelasyon vermemistir. Bunun nedenini; stiril ve naftalin kisimlar1
arasindaki itmeden dolay1 bu kisimlarin ayni diizlemde olmamas: ve dolayisiyla C=0
ve —CH=CH- gruplar1 arasindaki konjugasyonun zayif olmasi olarak dusiinmaslerdir.
Ancak s-trans izomerinin ¢ ve " ile yapilan korelasyonlarmin cok iyi oldugu
goruldigiinde, C=0 ve —CH=CH- gruplar: arasindaki konjugasyonun zayif olmasinin
onemsiz bir etken oldugu asil etkinin substitie fenil halkas: ve karbonil grubu

arasindaki ¢apraz konjugasyon oldugu kararina varmislardir (Sekil 2.20).
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C-a ve C-B karbonlarinin da o, ve og sabitleri ile anlamli korelasyon vermemesinin
nedeninin yine substitie fenil halkasi ve karbonil grubu arasindaki capraz

konjugasyon oldugunu savunmuslardir.
H,C
DYY
oo ®
Br

Sekil 2.20: Stbstitiie stiril-4-bromo-1-naftil kalkonlar da stbstitlie fenil halkasi ve karbonil
grubu arasindaki ¢apraz konjugasyon

Yapilan korelasyonlarin bir ¢cogunun zayif olmas: bu molekullerdeki stbstittient
etkiyi aciklayabilmek icin o sabitlerinin (¢*,01 ,or ) [25] tek baslarina yeterli
olamadiklarmi gostermistir. Bunun (zerine o) ve og Sabitlerini veya F ve R [25]
sabitlerini ayr1 ayr1 iceren c¢oklu korelasyonlar arastirilarak Esitlik 2.16 elde
edilmistir. Sonug olarak C-a ve C-B karbonlarmin kimyasal kaymalar: ile yapilan

DSP analizinde iyi korelasyonlar elde edilmistir.

v(C=0)s.rans(cm™) =1653.5 + 15.503F + 26.108R  (r = 0.993) (2.16)

Tablo 2.29: C-o.ve C-B karbonlarimn *C NMR kimyasal kaymalarmin DSP analizi

C o, Ve or ile Korelasyon Esitlikleri
Coy 120.923 + 2.111 o, + 2.887 or 122.063 + 0.003 F + 3.364 R
r=0.987 r =0.957
C-p 142.935 + 2.397 6, + 1.461 or 144.071+ 1.275F + 2.625 R
r=0.984 r=0.991

Kalkon tdrevleri ile ilgili yapilan baska bir calismada [37] ; kalkonlarin 2- ve 3-
tiyofen serilerinin kimyasal kayma degerleri ile fenil serilerinin (Sekil 2.21)
kimyasal kayma degerleri karsilastirilmig ayrica bu kaymalara slbstituentlerin
etkileri SSP (Esitlik 2.9) yaklasimi kullanarak incelenmistir.
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Sekil 2.21: (E)-1-aril-3-(2-tiyofenil)prop-2-en-1-on (1), (E)-1-aril-3-(3-tiyofenil)prop-2-en-
1-on (2), (E)-1-aril-3-fenilprp-2-en-1on (3) X=a, m-NOy; b, m-Br; ¢, m-Cl; d, m-OCHj, e,

m-CHjs; f, p-NO; g, p-Br; h, p-Cl; i, p-OCHjs; j, p-CHg; k, H.

Tablo 2.30: 1 Bilesinin *C NMR kimyasal kayma degerleri (100 MHz)

2-C 3-C 4-C 5-C C=0 a-C pB-C ipso-C
a -55.9 | 103.7 239 | 126.8 | -255.8 | 178.1 | -161.2 | 131.6
b -27.3 46.0 10.0 66.9 | -155.8 | 78.8 -76.4 | 180.3
c -28.1 46.1 10.5 655 | -1446 | 77.7 -74.1 | 1575
d -1.7 0.7 -0.4 21.1 -31.9 0.7 1.0 138.4
e 5.0 -4.7 -2.6 8.3 15.0 -20.4 19.1 34.3
f -56.4 | 109.6 274 | 1298 | -163.5 | 180.6 | -100.7 | 484.1
g -21.0 35.2 8.3 512 | -1225 | 521 -72.0 | -130.1
h -19.5 30.8 7.1 305 | -1428 | 454 -66.9 | -170.8
i 16.9 -32.6 -7.0 -19.2 | -182.5 | -80.9 -17.2 | -740.9
j 111 -21.7 -4.9 -3.6 -55.9 -44.1 4.4 -257.7
k |14037.9|13206.3 |12833.8|12879.1|18989.7|12078.0|13720.5| 13810.1

Tablo 2.31: 2 Bilesiginin **C NMR kimyasal kayma degerleri (100 MHz)

2-C 3-C 4-C 5-C C=0 a-C pB-C ipso-C
a 71.2 -44.9 35.0 -14 | -258.8 | -150.9 | 174.8 | 129.8
b 58.0 -22.2 144 -1.0 | -1544 | -704 78.4 180.0
c 54.4 -21.2 14.3 -0.9 -141.6 | -63.5 77.5 160.3
d -1.1 1.7 -0.5 3.1 -31.1 5.4 0.6 142.1
e -10.8 4.5 -4.6 3.5 17.5 17.3 -18.5 3.4
f 1259 | -46.1 38.2 -85 | -1555 | -80.1 | 179.6 | 4885
g 39.9 -17.3 11.6 -48 | -1220 | -65.4 505 | -1295
h 34.2 -15.2 10.6 -3.0 | -137.5 | -58.8 50.3 | -169.7
i -44.0 15.6 -11.7 2.2 -188.8 | -223 | -849 | -711.9
j -27.8 11.3 -1.7 4.4 -55.2 4.3 -43.7 | -255.7
k |12915.9|13814.3|12518.0(12703.7|19077.6 | 12179.9|13824.8 | 13821.2
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Tablo 2.32: 3 Bilesiginin **C NMR kimyasal kayma degerleri (100 MHz)

1-C 2-C 3-C 4-C C=0 a-C pB-C ipso-C

-57.9 29.8 144 -62.7 | -255.8 | -146.2 | 1934 | 128.0
-26.9 135 6.2 -32.7 | -152.3 | -68.1 87.7 179.5
-27.3 12.3 5.6 -58.8 | -143.9 | -65.4 84.0 157.8
-1.8 0.7 -0.8 -98.2 -28.7 0.5 2.2 136.8
5.6 -1.2 -1.6 -5.9 16.2 16.4 -20.5 3.6

-60.9 25.7 44.6 69.6 -1545 | -81.6 | 197.1 | 4822
-21.3 6.8 106.0 214 | -119.8 | -64.4 56.0 | -130.3
-19.3 6.0 4.4 19.6 | -139.0 | -60.7 498 | -171.7
19.0 -9.6 -4.7 -22.7 | -186.0 | -22.6 | -89.6 | -712.9
114 -5.1 36.9 -133 | -55.2 -0.1 -46.4 | -258.8
k |13485.1|12843.0|12894.2 | 13053.2 | 19054.8 | 12205.9 | 14483.1| 13818.1

S|KQ || Qo |T|D

N

Tablo 2.33: 1, 2 ve 3 Bilesiklerinin **C NMR kimyasal kayma degerleri icin SSP analizi

1 2 3
p r p r p r

C=0 -148.60 | 0.597 | -143.46 | 0.571 | -142.66 | 0.573
C=Ogiektron sanes | 705.20 | 0.919 | 729.60 | 0.914 | 718.10 | 0.916
C=Oglektron gekici | -246.50 | 0.844 | -243.60 | 0.833 | -241.90 | 0.831

o-C -144.80 | 0.878 | -125.04 | 0.836 | -121.42 | 0.844

B-C 247.23 | 0.994 | 246.32 | 0.994 | 268.96 | 0.994

1-C -77.66 | 0.993

2-C -73.58 | 0.992 | 142.80 | 0.970 | 35.99 | 0.995

3-C 138.96 | 0.991 | -61.37 | 0.989 | 19.42 | 0.986

4-C 32.62 | 0.984 -8.79 | 0.765 | 89.04 | 0.993

5-C 14401 | 0.993 | 47.79 | 0.988

1-C 724.61 | 0.777 | 702.85 | 0.789 | 718.27 | 0.789

1, 2 ve 3 bilesiklerinin **C NMR kimyasal kaymalar: Tablo 2.30, 2.31 ve 2.32 * de,
Hammett korelasyonlarinin sonuglari da Tablo 2.33* de sirasiyla verilmistir. Analiz
sonuclart incelendiginde karbonil karbonunun anlamli bir korelasyon vermedigi
gorulmastir. Ancak tim bilesiklerin kimyasal kayma degerlerine bakildiginda, hem
elektron salict hemde elektron gekici substitiientlerin karbonil sinyallerini yuksek
alana kaydirdigi gortlmusttr. Bu bilgiden yararlanarak elektron salici ve cekici

sibstituentlerin ayr1 ayr1 korelasyonlar1 alindiginda anlamli sonuglara ulasiimastir.
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Elektron Elektron
salici cekici

Sekil 2.22: Indiiklenmis & polarizasyonu

Analiz sonuglarinda dikkat ¢eken bir diger nokta, her ug¢ seride de -C karbonlarinin
korelasyon katsayilarinin ayni (r =0.994) olmasidir. Ayrica a-C karbonunun ve -C
karbonuna direk bagli bulunan 1 bilesiginin C-2, 2 bilesiginin C-3 ve 3 bilesiginin C-
1 karbonlarmin p degerlerinin negatif olmasidir. p degerinin isaretindeki bu farkliligi
indiklenmis = polarizasyonu mekanizmas: ile 1 bilesigini 06rnek alarak
aciklamiglardir (Sekil 2.22).

0]
H
H o)
H \ H \
H H
/
s~ H /
S H
I 1I i v

Sekil 2.23: Enon sisteminin konformasyonlari

Sekil 2.22° de gosterilen substitiient etkinin baglar boyunca iletilmesi mekanizmasi
yani & polarizasyonu, B-C karbonunun p degerinin isaretini aciklarken buyukligini
aciklayamamistir. Clnkl p degerinin buytkligtnun belirlenmesinde stbstitiientin,
analizi yapilacak olan gruba uzakhgi baz ahndiginda CO> o-C> B-C> ipso-C
siralamas: elde edilmistir. Deneysel sonuclarda ise B-C> CO> o-C> ipso-C
siralamasi elde edilmistir. Bu bilgiler 1s1iginda substitient etkinin iletilmesinde enon
sisteminin konformasyonunun dikkate alinmas: gerektigi fikrini savunmuslardir. 1, 2
ve 3 enonlarmin olabilecek dort konformasyonunu 2 bilesigini O6rnek alarak
aciklamiglardir (Sekil 2.23).
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BOLUM 3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

p-klorobenzaldehit, hidroksilamin hidroklordr, anilin, N,N-dimetil-1,4-fenilendiamin
4-metilanilin,  4-metoksianilin,  4-kloroanilin, 4-bromoanilin, 3-metilanilin,
3-metoksianilin, 3-kloroanilin, 3-triflorometilanilin, 3-nitroanilin, fenilboronik asit,
susuz CaCly, NaOH, Na;COs3, H,SO4, KMNQ4, HCI, molekiiler elek, silikajel.

3.2. Kullanilan Cozuculer

Kloroform;  p-klorobenzaldehit  oksim  eldesinde  ¢o6ziici  olarak  ve
benzhidroksamikasit klorir eldesinde kullanildi, etil asetat, petrol eteri ve hekzan;
kristallendirmede, flas kolon kromotografisinde ve yapilan sentezlerin TLC ile
kontrolliinde  kullanild;,  benzen;  N-(slbstitue)-p-klorobenzamid  oksimlerin
reaksiyonlarinda, toluen; 3,4,5-trislibstitiie-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
bilesiklerinin eldesinde kullanilmistir, dietil eter ve etanol; krisallendirme isleminde,

aseton; ekstraksiyon isleminde kullaniimustir.

3.3. Kullanilan Cihazlar

Electrothermal 9200: Erime noktasi tayini cihazi kullanilarak sentezlenen bilesiklerin

erime noktalar: belirlenmis ve safliklar1 kontrol edilmistir.

Bruker ALPHA Platinium ATR FT-IR: Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin

aydinlatilmasi amaciyla IR spektrumlarinin belirlenmesinde kullanilmastir.
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Varian Mercury Plus-200 MHz FT-NMR spektrometresi: (Sakarya Universitesi, Fen
Edebiyat Fakiltesi, Kimya Bolimi) Sentezlenen bilesiklerin  yapilarinin
aydinlatiimas: amaciyla *H NMR ve *C NMR spektrumlarmin belirlenmesinde
(CDCl3 ve DMSO-ds ¢ozuculeri ile ) kullaniimugtir.

CAMAG UV Lambast: Sentezlenen organik bilesiklerin saflik kontrollinde

kullaniimistur.

Electromantle MA: Manyetik Kkarisitircili 1sitici, 1s1 ve karistirma gereken bitin

reaksiyonlarin kurulmasinda kullaniimistur.

HEIDOLPH Rotary Evaporator: COzuci yogunlastirmada ve uzaklastirmada

kullaniimistur.

SCALTEC Hassas terazi: Gerekli tim tartimlarin alinmasinda kullanildi.

3.4. Kullanmilan Ayirma ve Saflagtirma Yontemi

3.4.1. Flas kolon kromotografisi

Flas kolon kromotografisi, uygulanmasi sirasinda 0zel bir malzemeye ihtiyac
duyulmayan, basit ve hizli bir ayirma yontemidir [38]. Temel 6zelligi, hazirlanan
kolon dolgusuna vakum uygulanmas: ve kolondan yikama ¢0zeltisinin gegirilmesi,
ardindan her defasinda kolonun kurutulmasidir. Flas kolon uygulamasi igin

kullanilan duzenek Sekil 3.1’ de verilmistir.

Bu dlizenekte kullanilan sinterli cam huninin gegirgenligi ¢ olmali ve 230-400 mesh
(0.040-0.063 mm) buyuklugunde silikajel kullanilmalidir. Daha iyi bir ayrim
saglayabilemek icin 1/3 oraninda silikajel 60HF2ss (5-40 um) / 230-400 mesh
silikajel karisim1 da kullanilabilir. Flas kolon diizeneginin hazirlanmasinda en 6nemli

nokta kolonun hazirlanmasidir.
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Sekil 3.1: Flas kolon kromotografisi igin kullanilan diizenek

Oncelikle dizenek hazirlanmali ve vakum cahsiyorken uygun silika huniye
doldurulmalidir.  Silika doldurulurken iyice bastirilmali, aralarda hi¢ bosluk
kalmamalidir. Ozellikle huninin kenarlarina kolonda catlak olmamas: icin dikkatlice
bastirilmalidir. Vakum devam ederken silikay: Ustten iyice sikistirarak dizgun bir
yuzey elde edilmelidir. Sinterli huninin Gst kisminda ¢oziiciinin rahat akitilabilmesi
icin yaklasik 1 cm kadar bosluk burakilmahdir. Daha sonra en apolar ¢ozicd, tim
kolon bastan sona islanana kadar yani ¢6ziici toplama kabina ulasana ve silikanin
yuzeyi ¢Ozucu ile ortilene kadar yine vakum c¢alisiyorken kolondan gecirilir. Burada
dikkat edilmesi gereken nokta; c¢oziici yukaridan asagiya dogru inerken duzgiin
yatay cizgilerin olusmasidir. Bu yatay ¢izgiler silikanin iyi paketlendigini gosterir.
Eger kanallar olusuyorsa silika kurutulmali ve sikistirma islemi tekrarlanmalidir.
Cozlcl gegcirildikten sonra yine vakum ile tim ¢Ozucu vakumlanarak silikanin
tamamen kurumas: saglanmahidir. Tablo 3.1” de bu asamada kullanilmas: gereken

sinterli huninin blyutkligu, silika, numune ve ¢ozuct miktarlar verilmistir.

Tablo 3.1: Flas kolonda kullanilan 6rnek miktar1 ve kolon parametreleri

Sinter ¢cap1 / uzunlugu | Silikajel agirhgi | Ornek agirhgr | Coziici fraksiyonu
30/40 mm 15¢ 15-500 mg 10-15 ml
40/50 mm 309 0.5-3¢g 15-30 ml
70/55 mm 100 g 2-15¢ 20-50 ml

Huniye silika doldurulduktan sonra, drnek minimum miktadaki uygun ¢ozicusu
icerisinde ¢ozullip silikanin yiizeyine dizgln bir sekilde dokalir. Bir diger yontem
de; balon igerisinde uygun ¢Oziiclsinde ¢ozulmis 6rnege birkag spatil silikajel katip

homojen bir sekilde karismasi saglanir. Balondaki ¢ozlci evaparator ile vakum
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uygulanmadan ucurulur ve silikaya bulanmis madde temiz bir zemin Uzerinde hig
topak kalmayana kadar ezilir. Daha sonra sinterli huninin en st kismina konulup

yine vakum acilip, bastirilarak iyice paketlenmesi saglanir.

Flas kolonda kullanilacak olan ¢ozicl karisimina kolona baslamadan 6nce karar
verilmeli ve guzel bir ayrim saglanmas: igin once TLC ile kontrol edilmelidir.
Yikama cozeltilerinde genellikle; petrol eteri, hegzan, petrolyum benzin, dietileter,

diklorometan, etil asetat ve metanol kullanilmaktadir.

Kolon hazirlanmip, kullanilacak olan ¢Ozuci veya coziiciilere de karar verildikten
sonra yeterli miktarda yikama cozeltisi yine vakum uygulanarak kolondan gegirilir
ve kolon kuruyana kadar vakum uygulanmaya devam edilir. Her seferinde ayni islem
uygulanir. Ayri ayr: toplanan stzintiler TLC ile kontrol edilir. Yikama ¢ozeltisinin

polarhg: %5-10 arttirilarak tekrar ayni islemler uygulanir [38].

3.5. Kullanilan Klorlama yontemi

Klorlama; bilesikte bagli olan bir atomun yerine klor atomunun baglanmasini

saglamak icin kullanilan bir yontem olarak ifade edilebilir.

Klorlama islemine baglamadan ¢nce sistemden gecirilmesi gereken klor gazi miktar:
hesaplanmalidir. Bunun icin oncelikle kulanilacak miktardaki p-klorobenzaldehitin
molu hesaplanir. Daha sonra bu mol miktarina karsilik gelen benzhidroksamikasit
klortriin kag gram olacagi hesaplanir. Benzhidroksamikasit kloririn agirligindan p-
klorobenzaldehitin agirligi ¢ikartilarak baglanacak olan klor miktar: teorik olarak
hesaplanir. Hesaplanan klor gazi miktarmin minimum iki, maksimum iki buguk kat1

kadar klor gazi sistemden gecirilmelidir.

Klorlama iglemi sirasinda ortalama 4.0 g 6rnek icin 40-50 g KMnQO4 ve 150-200 ml
HCI kullaniimalidir. p-Klorobenzaldehit bir balon icerisinde, yaklasik 150 ml kuru
kloroformda ¢ozilir. Sekil 3.2” deki klorlama dizenegi ¢eker ocakta hazirlanir. Gaz

kacagi olmamasi igin tim baglant: yerleri parafilm ile sikica sarilmalidir.
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Sekil 3.2: Klorlama diizenegi

p-Klorobenzaldehitin - bulundugu balon buz banyosuna yerlestirilir.  Ayirma
hunisindeki HCI, KMnO, * Un Uzerine yavas¢a akitilir. Balondaki maddenin rengi
maviden yesile dondiginde klorlama isleminin tamamlandigini gdzlemleyebiliriz
ancak balonun tartimi alinarak gecirilen klor miktar1 kontrol edilmelidir. Uygun kutle
artis1 gozlendiginde vazelinli bir cam kapak ile balonun agzi sikica kapatilip tekrar
parafilm ile sariir ve bir gece buzdolabinda bekletilir. COzucunin ugurulmasi

sirasinda sicaklik 40°C’ yi gecmemelidir.
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BOLUM 4. DENEYSEL CALISMA

4.1. p-Klorobenzaldehit Oksim’in Elde Edilisi (1a-k)

Hidroksilamin hidroklorir (53 mmol, 3.7 g) 10 mL suda ¢6zildu. Susuz sodyum
karbonatin (27 mmol, 2.8 g) 15 mL sudaki ¢ozeltisi ile oda sicakliginda karistirild.
Karigimin dzerine p-klorobenzaldehitin (53 mmol, 7.5 g) 20 mL kloroformdaki
cozeltisi damlatild1 ve oda sicakliginda 24 saat karismaya birakildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra kloroform fazi alindi ve su fazi1 3 defa 15 mL kloroform ile
ekstrakte edilerek kloroform fazlari toplandi. 1 gece susuz CaCl, ile kurutuldu.
COzucl dusuk basingta uguruldu. Olusan drln etil asetat:petrol eteri karisiminda
(1:4) kristallendirildi ve p-klorobenzaldehit oksim elde (1a-k) edildi.

Verim :5.76 g (%70)

Erime noktas1  : 107.2-109.3°C (Lit. [39] , 105.5-108°C)

IR (ATR), v (cm™): 1594.82 (C=N), 3255.73 (NOH). (Sayfa 111, Sekil B1)

4.2. Substitie Benzamid Oksim’lerin Elde Edilisi

4.2.1. N-(p-dimetilaminofenil)-p-klorobenzamid oksim (2a)

p-Klorobenzaldehit oksim (26 mmol, 4.03 g) 100 mL susuz kloroformda ¢6zuldu.
Cozelti buz banyosunda sogutularak, icerisinden 2.00 g agirhk artmasi tespit
edilinceye kadar klor gazi gegirildi. COzelti 1 gece buzdolabinda bekletildi. Cozucu
40°C de duslk basingta ucuruldu. Olusan benzhidroksamikasit klorur 30 mL kuru
benzen igerisinde  ¢Ozlildi ve  Uzerine  N,N-dimetil-1,4-fenilendiaminin

(51 mmol, 7.05 g) 20 mL kuru benzendeki cozeltisi damla damla ilave edildi.
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Karisim oda sicakliginda 24 saat karistirildiktan sonra 1 saat buzdolabinda bekletildi.
Cokmis olan tuz suziilerek uzaklastirildi. Kalint: kuru flag kolon kromotografisi ile,
etil asetat:petrol eteri sisteminde saflastirildi. Elde edilen Griin etil asetat:petrol eteri
karisiminda (1:6) kristallendirilerek N-(p-dimetilaminofenil)-p-klorobenzamid oksim
(2a) elde edildi.

Verim : 4.3 g (%55)

Erime noktas1 : 205-208°C

IR (ATR), v (cm™): 3369.85 (NH), 3198.67 (NOH), 1636.29 (C=N). (Sayfa 112,
Sekil B2)

'H NMR (DMSO-dg), & (ppm): 10.32 (s, 1H, NOH); 7.89 (s, 1H, NH); 7.34-7.27 (d,
aromatik, 4H); 6.56-6.46 (dd, aromatik, 4H); 2.74 (s, 6H, CHs). (Sayfa 112, Sekil
B3)

4.2.2. N-(p-metoksifenil)-p-klorobenzamid oksim (2b)

p-Klorobenzaldehit oksim (32 mmol, 5.01 g) 100 mL susuz kloroformda ¢6zuldu.
Cozelti buz banyosunda sogutularak, icerisinden 2.50 g agirhk artmasi tespit
edilinceye kadar klor gazi gegirildi. COzelti 1 gece buzdolabinda bekletildi. Cozucu
40°C de duslk basingta ucuruldu. Olusan benzhidroksamikasit klorur 30 mL kuru
benzen igerisinde ¢ozildu ve Uzerine p-metoksianilinin (62 mmol, 7.93 g) 20 mL
kuru benzendeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 24 saat
karstirildiktan sonra 1 saat buzdolabinda bekletildi. Cokmus olan tuz suzilerek
uzaklastirildi. Kalinti kuru flag kolon kromotografisi ile, etil asetat:petrol eteri
sisteminde saflastirildi. Elde edilen Urun etil asetat:petrol eteri karigiminda (1:7)

kristallendirilerek N-(p-metoksifenil)-p-klorobenzamid oksim (2b) elde edildi.

Verim 4.2 g (%47)
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Erime noktasi : 185-186°C

IR (ATR), v (cm™): 3408.53 (NH), 3137.05 (NOH),1632.46 (C=N). (Sayfa 113,
Sekil B4)

'H NMR (DMSO-ds), & (ppm): 10.45 (s, 1H, NOH); 8.11 (s, 1H, NH); 7.35-7.29 (d,
aromatik, 4H); 6.68-6.58 (dd, aromatik, 4H); 3.61 (s, 1H, O-CHy). (Sayfa 113, Sekil
B5)

4.2.3. N-(p-tolil)-p-klorobenzamid oksim (2c)

p-Klorobenzaldehit oksim (32 mmol, 5.01 g) 100 mL susuz kloroformda ¢6zuldu.
COzelti buz banyosunda sogutularak, igerisinden 2.50 g agirhk artmasi tespit
edilinceye kadar klor gazi gegirildi. COzelti 1 gece buzdolabinda bekletildi. Cozucu
40°C de diustk basingta ucuruldu. Olusan benzhidroksamikasit klorir 30 mL kuru
benzen igerisinde ¢ozildl ve Uzerine p-toluidinin (62 mmol, 7.00 g) 20 mL kuru
benzendeki ¢Ozeltisi damla damla ilave edildi. Karigim oda sicakliginda 24 saat
karstirildiktan sonra 1 saat buzdolabinda bekletildi. Cokmus olan tuz suzilerek
uzaklastirildi. Kalinti kuru flag kolon kromotografisi ile, etil asetat:petrol eteri
sisteminde saflastirildi. Elde edilen Urun etil asetat:petrol eteri karisiminda (1:6)

kristallendirilerek N-(p-tolil)-p-klorobenzamid oksim (2c) elde edildi.

Verim 4.5 g (%55)

Erime noktast  : 158-160°C

IR (ATR), v (cm™): 3367.85 (NH), 3190.87 (NOH), 1632.90 (C=N). (Sayfa 114,
Sekil B6)

'H NMR (DMSO-dg), § (ppm): 10.55 (s, 1H, NOH); 8.21 (s, 1H, NH); 7.37-7.30 (d,

aromatik, 4H); 6.87-6.85 (d, aromatik, 2H); 6.54-6.51 (d, aromatik, 2H); 2.12 (s, 1H,
CHs). (Sayfa 114, Sekil B7)
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4.2.4. N-(m-tolil)-p-klorobenzamid oksim (2d)

p-Klorobenzaldehit oksim (26 mmol, 4.02 g) 100 mL susuz kloroformda ¢6zuldu.
COzelti buz banyosunda sogutularak, igerisinden 2.00 g agirhk artmasi tespit
edilinceye kadar klor gazi gegirildi. COzelti 1 gece buzdolabinda bekletildi. Coziict
40°C de diustk basingta ucuruldu. Olusan benzhidroksamikasit klorir 30 mL kuru
benzen icerisinde ¢Ozuldi ve tzerine m-toluidinin (51 mmol, 5.05 g) 20 mL kuru
benzendeki ¢Ozeltisi damla damla ilave edildi. Karigim oda sicakliginda 24 saat
karstirildiktan sonra 1 saat buzdolabinda bekletildi. Cokmus olan tuz suzilerek
uzaklastirildi. Kalinti kuru flag kolon kromotografisi ile, etil asetat:petrol eteri
sisteminde saflastirildi. Elde edilen Grln etil asetat:petrol eteri karisiminda (1:10)

kristallendirilerek N-(m-tolil)-p-klorobenzamid oksim (2d) elde edildi.

Verim 2.6 g (%38)

Erime noktas1  : 110-113°C [40]

IR (ATR), v (cm™): 3383.20 (NH), 3194.39 (NOH), 1632.52 (C=N). (Sayfa 115,
Sekil BS)

'H NMR (CDCls), & (ppm): 7.38-6.37 (m, aromatik, 8H); 2.20 (s, 3H, CHa). (Sayfa
115, Sekil B9)

4.2.5. N-(fenil)-p-klorobenzamid oksim (2e)

p-Klorobenzaldehit oksim (39 mmol, 6.08 g) 100 mL susuz kloroformda ¢6zuldu.
Cozelti buz banyosunda sogutularak, icerisinden 3.20 g agirhk artmasi tespit
edilinceye kadar klor gazi gegirildi. COzelti 1 gece buzdolabinda bekletildi. Cozuci
40°C de duslk basingta ucuruldu. Olusan benzhidroksamikasit klorur 30 mL kuru
benzen icerisinde ¢ozuldi ve Gzerine anilinin (78 mmol, 7.28 g) 20 mL kuru
benzendeki ¢Ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakhiginda 24 saat

karstirildiktan sonra 1 saat buzdolabinda bekletildi. Cokmus olan tuz suzilerek
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uzaklastirildi. Kalinti kuru flag kolon kromotografisi ile, etil asetat:petrol eteri
sisteminde saflastirildi. Elde edilen Grln etil asetat:petrol eteri karisiminda (1:6)
kristallendirilerek N-(fenil)-p-klorobenzamid oksim (2e) elde edildi.

Verim . 5.24 g, (%54)

Erime noktas:t :127-130°C

IR (ATR), v (cm™): 3390.84 (NH), 3141.53 (NOH), 1611.71 (C=N). (Sayfa 116,
Sekil B10)

'H NMR (DMSO-dg), & (ppm): 10.67 (s, 1H, NOH); 8.36 (s, 1H, NH); 7.38-7.33 (d,
aromatik, 4H); 7.08-7.02 (d, aromatik, 2H); 6.80-6.75 (t, aromatik, H); 6.64-6.61 (d,
aromatik, 2H). (Sayfa 116, Sekil B11)

4.2.6. N-(m-metoksifenil)-p-klorobenzamid oksim (2f)

p-Klorobenzaldehit oksim (38 mmol, 6.02 g) 100 mL susuz kloroformda ¢6zuldu.
COzelti buz banyosunda sogutularak, igerisinden 2.90 g agirhk artmasi tespit
edilinceye kadar klor gazi gegirildi. COzelti 1 gece buzdolabinda bekletildi. Cozucu
40°C de duslk basingta ucuruldu. Olusan benzhidroksamikasit klorur 30 mL kuru
benzen icerisinde ¢6zuldi ve Uzerine m-metoksianilinin (77 mmol, 9.55 g) 20 mL
kuru benzendeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 24 saat
karstirildiktan sonra 1 saat buzdolabinda bekletildi. Cokmus olan tuz suzilerek
uzaklastirildi. Kalinti kuru flag kolon kromotografisi ile, etil asetat:petrol eteri
sisteminde saflastirildi.  Elde edilen Urin etanolde kristallendirilerek

N-(m-metoksifenil)-p-klorobenzamid oksim (2f) elde edildi.

Verim :4.69 (%42)

Erime noktas1 : 66-69°C
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IR (ATR), v (cm™): 3301.55 (NH), 3169.97 (NOH), 1631.51 (C=N). (Sayfa 117,
Sekil B12)

'H NMR (DMSO-ds), & (ppm): 10.68 (s, 1H, NOH); 8.34 (s, 1H, NH); 7.40-7.33 (d,
aromatik, 4H); 6.96-6.91 (t, aromatik, 1H); 6.36-6.34 (d, aromatik, 1H); 6.23 (s,
aromatik, 1H); 6.16-6.14 (d, aromatik, 1H); 3.54 (s, 3H, O-CHs). (Sayfa 117, Sekil
B13)

4.2.7. N-(p-bromofenil)-p-klorobenzamid oksim (29)

p-Klorobenzaldehit oksim (33 mmol, 5.00 g) 100 mL susuz kloroformda ¢6zuldu.
Cozelti buz banyosunda sogutularak, icerisinden 2.50 g agirhk artmasi tespit
edilinceye kadar klor gazi gegirildi. COzelti 1 gece buzdolabinda bekletildi. Cozicu
40°C de duslk basingta ucuruldu. Olusan benzhidroksamikasit klorur 30 mL kuru
benzen igerisinde ¢ozuldu ve tizerine p-bromoanilinin (66 mmol, 11.2 g) 20 mL kuru
benzendeki ¢Ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakhiginda 24 saat
karstirildiktan sonra 1 saat buzdolabinda bekletildi. Cokmus olan tuz suzilerek
uzaklastirildi. Kalinti kuru flag kolon kromotografisi ile, etil asetat:petrol eteri
sisteminde saflastirildi. Elde edilen Urun etil asetat:petrol eteri karisiminda (1:6)

kristallendirilerek N-(p-bromofenil)-p-klorobenzamid oksim (2g) elde edildi.

Verim :3.99(%37)

Erime noktasi 1 186-187°C

IR (ATR), v (cm™): 3395.39 (NH), 3085.34 (NOH), 1632.14 (C=N). (Sayfa 118,
Sekil B14)

IH NMR (DMSO-dg), 5 (ppm): 10.78 (s, 1H, NOH): 8.55 (s, 1H, NH): 7.40-7.34 (d,

aromatik, 4H); 7.24-7.21 (d, aromatik, 2H); 6.57-6.55 (d, aromatik, 2H). (Sayfa 118,
Sekil B15)
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4.2.8. N-(p-klorofenil)-p-klorobenzamid oksim (2h)

p-Klorobenzaldehit oksim (32 mmol, 5.04 g) 100 mL susuz kloroformda ¢6zuldu.
COzelti buz banyosunda sogutularak, igerisinden 2.50 g agirhk artmasi tespit
edilinceye kadar klor gazi gegirildi. COzelti 1 gece buzdolabinda bekletildi. Coziict
40°C de diustk basingta ucuruldu. Olusan benzhidroksamikasit klorir 30 mL kuru
benzen igerisinde ¢Ozildu ve Gzerine p-kloroanilinin (64 mmol, 8.2 g) 20 mL kuru
benzendeki ¢Ozeltisi damla damla ilave edildi. Karigim oda sicakliginda 24 saat
karstirildiktan sonra 1 saat buzdolabinda bekletildi. Cokmus olan tuz suzilerek
uzaklastirildi. Kalinti kuru flag kolon kromotografisi ile, etil asetat:petrol eteri
sisteminde saflastirildi. Elde edilen Urun etil asetat:petrol eteri karigiminda (1:7)

kristallendirilerek N-(p-klorofenil)-p-klorobenzamid oksim (2h) elde edildi.

Verim 3.8 9 (%41)

Erime noktasi :170-172°C

IR (ATR), v (cm™): 3394.45 (NH), 3083.07 (NOH), 1629.18 (C=N). (Sayfa 119,
Sekil B16)

'H NMR (DMSO-ds), & (ppm): 10.76 (s, 1H, NOH); 8.55 (s, 1H, NH); 7.40-7.36 (d,
aromatik, 4H); 7.11-7.08 (d, aromatik, 2H); 6.63-6.60 (d, aromatik, 2H). (Sayfa 119,
Sekil B17)

4.2.9. N-(m-klorofenil)-p-klorobenzamid oksim (2i)

p-Klorobenzaldehit oksim (38 mmol, 6.04 g) 100 mL susuz kloroformda ¢6zuldu.
Cozelti buz banyosunda sogutularak, icerisinden 3.20 g agirhk artmasi tespit
edilinceye kadar klor gazi gegirildi. COzelti 1 gece buzdolabinda bekletildi. Cozuci
40°C de duslk basingta ucuruldu. Olusan benzhidroksamikasit klorur 30 mL kuru
benzen icerisinde ¢ozildu ve tGzerine m-kloroanilinin (77 mmol, 9.8 g) 20 mL kuru

benzendeki ¢Ozeltisi damla damla ilave edildi. Karigim oda sicakliginda 24 saat
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karstirildiktan sonra 1 saat buzdolabinda bekletildi. COkmus olan tuz suzilerek
uzaklastirildi. Kalinti kuru flag kolon kromotografisi ile, etil asetat:petrol eteri
sisteminde saflastirildi. Elde edilen Grln etil asetat:petrol eteri karisiminda (1:8)
kristallendirilerek N-(m-klorofenil)-p-klorobenzamid oksim (2i) elde edildi.

Verim - 4.80 g (%44)

Erime noktasi 1 135-137°C

IR (ATR), v (cm™): 3379.39 (NH), 3193.44 (NOH), 1636.08 (C=N). (Sayfa 120,
Sekil B18)

'H NMR (CDCls), & (ppm): 10.85 (s, 1H, NOH); 8.63 (s, 1H, NH); 7.51-7.39 (d,
aromatik, 4H); 7.07-7.01 (t, aromatik, 1H); 6.81-6.74 (m, aromatik, 2H); 6.46-6.43
(d, aromatik, 1H). (Sayfa 120, Sekil B19)

4.2.10. N-(m-triflorometilfenil)-p-klorobenzamid oksim (2j)

p-Klorobenzaldehit oksim (32 mmol, 5.00 g) 100 mL susuz kloroformda ¢6zuldu.
COzelti buz banyosunda sogutularak, igerisinden 2.50 g agirhk artmasi tespit
edilinceye kadar klor gazi gegirildi. COzelti 1 gece buzdolabinda bekletildi. Cozucu
40°C de duslk basingta ucuruldu. Olusan benzhidroksamikasit klorur 30 mL kuru
benzen igerisinde ¢ozuldi ve Gzerine m-triflorometilanilinin (64 mmol, 10.3 g) 20
mL kuru benzendeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 24
saat karistirildiktan sonra 1 saat buzdolabinda bekletildi. Cokmis olan tuz stzilerek
uzaklastirildi. Kalinti kuru flag kolon kromotografisi ile, etil asetat:petrol eteri
sisteminde saflastirildi. Elde edilen Urun etil asetat:petrol eteri karisiminda (1:6)

kristallendirilerek N-(m-triflorometilfenil)-p-klorobenzamid oksim (2j) elde edildi.

Verim :3.89(%36)

Erime noktasi :160°C
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IR (ATR), v (cm™): 3387.36 (NH), 3087.25 (NOH), 1633.76 (C=N). (Sayfa 121,
Sekil B20)

'H NMR (DMSO0-dg), & (ppm): 10.91 (s, 1H, NOH); 8.80 (s, 1H, NH); 7.52-7.26 (m,
aromatik, 5H); 7.08-6.99 (m, aromatik, 2H); 6.79-6.77 (m, aromatik, 1H). (Sayfa
121, Sekil B21)

4.2.11. N-(m-nitrofenil)-p-klorobenzamid oksim (2k)

p-Klorobenzaldehit oksim (38 mmol, 6.00 g) 100 mL susuz kloroformda ¢6zuldu.
COzelti buz banyosunda sogutularak, igerisinden 3.20 g agirhk artmasi tespit
edilinceye kadar klor gazi gegirildi. COzelti 1 gece buzdolabinda bekletildi. Cozucu
40°C de duslk basingta ucuruldu. Olusan benzhidroksamikasit klorur 30 mL kuru
benzen icerisinde ¢ozuldu ve uUzerine m-nitroanilinin (77 mmol, 10.6 g) 20 mL kuru
benzendeki ¢Ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakhginda 24 saat
karstirildiktan sonra 1 saat buzdolabinda bekletildi. Cokmus olan tuz suzilerek
uzaklastirildi. Kalinti kuru flag kolon kromotografisi ile, etil asetat:petrol eteri
sisteminde saflastirildi. Elde edilen Urun etil asetat:petrol eteri karigiminda (1:6)

kristallendirilerek N-(m-nitrofenil)-p-klorobenzamid oksim (2k) elde edildi.

Verim : 2.8 9 (%28)

Erime noktast  :125°C

IR (ATR), v (cm™): 3333.74 (NH), 3218.36 (NOH), 1637.74 (C=N). (Sayfa 122,
Sekil B22)

'H NMR (DMSO-ds), & (ppm): 11.02 (s, 1H, NOH); 8.99 (s, 1H, NH); 7.61-7.30 (m,
aromatik, 7H); 6.94-6.92 (d, aromatik, 1H). (Sayfa 122, Sekil B23)
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4.2.12. N-(m-tolil)-stbstitiebenzamid oksim (2I-u)

N-(m-tolil)-benzamid oksim (2I), N-(m-tolil)-p-florobenzamid oksim (2m), N-(m-
tolil)-p-bromobenzamid oksim (2n), N-(m-tolil)-m-klorobenzamid oksim (20), N-(m-
tolil)-m-bromobenzamid oksim (2p), N-(m-tolil)-p-triflorometilbenzamid oksim (2r),
N-(m-tolil)-p-siyanobenzamid oksim (2s), N-(m-tolil)-m-nitrobenzamid oksim (2t),
N-(m-tolil)-p-nitrobenzamid oksim (2u) bilesiklerinin sentez bilgileri literattirde yer
almaktadir [40].

4.3. 3,4-(disUbstitue)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol’ larin Elde
Edilisi

4.3.1.  3-(p-klorofenil)-4-(p-N,N-dimetilaminofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3a)

N-(p-dimetilaminofenil)-p-klorobenzamid oksim (2a) (1.00 mmol, 0.300 g) ve
fenilboronik asit (1.12 mmol, 0.136 g) molekdler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru
toluen igerisinde 30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile
ekstraksiyon yapildi ve molekiler elekler suzilerek uzaklastirildi. Coziict disuk
basingta uguruldu. Kalinti etil asetat:petrol eteri (1:4) karigiminda kristallendirilerek
3-(p-klorofenil)-4-(p-N,N-dimetilaminofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3a) elde edildi.

Verim :0.280 g (%75)

Erime noktas1 :210°C

IR (ATR), v (cm™): 1601.57 (C=N), 1371.06 (B-N), 1126.29 (B-0). (Sayfa 123,
Sekil B24)
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'H NMR (CDCly), & (ppm): 7.59 (d, aromatik, 2H); 7.43-7.26 (m, aromatik, 7H);
6.99 (d, aromatik, 2H); 6.64 (d, aromatik, 2H); 2.99 (s, 6H, N(Mey). (Sayfa 123,
Sekil B25)

13C NMR (CDCls), & (ppm): 160.566 (C=N), 149.956, 136.432, 134.432, 131.110,
130.595, 128.873, 128.514, 128.189, 125.650, 125.165, 112.802 (Aromatik
karbonlar ); 40.672 (CHs). (Sayfa 124, Sekil B26)

4.3.2. 3-(p-klorofenil)-4-(p-metoksifenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3b)

N-(p-metoksifenil)-p-klorobenzamid oksim (2b) (1.08 mmol, 0.299 g) ve
fenilboronik asit (1.20 mmol, 0.145 g) molekdler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru
toluen icerisinde 30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile
ekstraksiyon yapildi ve molekiler elekler suzilerek uzaklastirildi. Coziict disuk
basingta uguruldu. Kalinti etil asetat:petrol eteri (1:5) karigiminda kristallendirilerek
3-(p-klorofenil)-4-(p-metoksifenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol  (3b)
elde edildi.

Verim 1 0.237 g (%61)

Erime noktasi :197°C

IR (ATR), v (cm™): 1599.65 (C=N), 1369.56 (B-N), 1124.28 (B-O). (Sayfa 124,
Sekil B27)

'H NMR (CDCly), & (ppm): 7.55 (d, aromatik, 2H); 7.44-7.25 (m, aromatik, 7H);

7.05 (d, aromatik, 2H); 6.88 (d, aromatik 2H); 3.84 (s, 3H, O-CH3). (Sayfa 125,
Sekil B28)
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13C NMR (CDCls), 8 (ppm): 160.280 (C=N), 159.249, 136.661, 134.382, 131.274,
130.583, 129.915, 129.029, 128.979, 128.258, 124.833, 115.036 (Aromatik
karbonlar ); 55.704 (O-CHjs). (Sayfa 125, Sekil B29)

4.3.3. 3-(p-klorofenil)-4-(p-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3c)

N-(p-tolil)-p-klorobenzamid oksim (2c) (1.16 mmol, 0.302 g) ve fenilboronik asit
(2.30 mmol, 0.157 g) molekdiler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru toluen icerisinde
30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile ekstraksiyon
yapildi ve molekuler elekler stzilerek uzaklastirildi. CoOzicl dusiuk basingta
ucuruldu. Kalint1 etil asetat:petrol eteri (1:6) karisiminda kristallendirilerek
3-(p-klorofenil)-4-(p-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol ~ (3c) elde
edildi.

Verim : 0.251 g (%63)

Erime noktasi :195-197°C

IR (ATR), v (cm™): 1599.00 (C=N), 1368.05 (B-N), 1124.62 (B-O). (Sayfa 126,
Sekil B30)

'H NMR (CDCly), & (ppm): 7.58 (d, aromatik, 2H); 7.44-7.24 (m, aromatik, 5H);
7.16 (d, aromatik, 2H); 7.01 (d, aromatik, 2H); 2.40 (s, 3H, CHs). (Sayfa 126, Sekil
B31)

3C NMR (CDCls), & (ppm): 160.180 (C=N); 138.238, 136.638, 134.577, 134.393,
131.255, 130.575, 128.953, 128.235, 127.720, 124.848 (Aromatik karbonlar); 21.429
(CHs3). (Sayfa 127, Sekil B32)

4.3.4. 3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d)

N-(m-tolil)-p-klorobenzamid oksim (2d) (1.16 mmol, 0.302 g) ve fenilboronik asit
(1.30 mmol, 0.157 g) molekdiler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru toluen igerisinde
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30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile ekstraksiyon
yapildi ve molekdler elekler stiziilerek uzaklastirildi. Cozict distk basingta
ucuruldu. Kalint1 etil asetat:petrol eteri (1:6) karisiminda kristallendirilerek
3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol ~ (3d) elde
edildi.

Verim : 0.230 g (%57)

Erime noktas1  :185°C

IR (ATR), v (cm™): 1599.65 (C=N), 1369.70 (B-N), 1124.03 (B-O). (Sayfa 127,
Sekil B33)

'H NMR (CDCls), & (ppm): 7.55 (d, aromatik,2H); 7.39 (t, aromatik, 1H); 7.32-7.18
(m, aromatik, 8H); 6.96 (d, aromatik, 2H); 2.32 (s, 3H, CHjs). (Sayfa 128, Sekil B34)

3C NMR (CDCls), & (ppm): 160.066 (C=N); 140.086, 137.173, 136.665, 134.405,
131.286, 130.526, 129.709, 129.159, 128.949, 128.521, 128.250, 125.081, 124.818
(Aromatik karbonlar ); 21.559 (CHs). (Sayfa 128, Sekil B35)

4.3.5. 3-(p-klorofenil)-4,5-difenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3e)

N-(fenil)-p-klorobenzamid oksim (2e) (1.21 mmol, 0.300 g) ve fenilboronik asit
(1.36 mmol, 0.165 g) molekdiler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru toluen igerisinde
30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile ekstraksiyon
yapildi ve molekuler elekler stzilerek uzaklastirildi. CoOzicl dusiuk basingta
ucuruldu. Kalint1 etil asetat:petrol eteri (1:4) kanisgiminda kristallendirilerek
3-(p-klorofenil)-4,5-difenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3e) elde edildi.

Verim :0.240 g (%59)

Erime noktasi 1 201-202.8°C
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IR (ATR), v (cm™): 1599.41 (C=N), 1371.29 (B-N), 1125.37 (B-0). (Sayfa 129,
Sekil B36)

'H NMR (CDCls), & (ppm): 7.55 (d, aromatik, 2H); 7.45-7.38 (m, aromatik, 4H);
7.33-7.26 (m, aromatik, 6H); 7.17-7.13 (m, aromatik, 2H). (Sayfa 129, Sekil B37)

3C NMR (CDCls), & (ppm): 160.074 (C=N); 137.265, 136.734, 134.390, 131.328,
130.572, 129.980, 128.991, 128.361, 128.273, 128.002, 124.703  (Aromatik
karbonlar). (Sayfa 130, Sekil B38)

4.3.6. 3-(p-klorofenil)-4-(m-metoksifenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3f)

N-(m-metoksifenil)-p-klorobenzamid oksim (2b) (1.08 mmol, 0.299 g) ve
fenilboronik asit (1.20 mmol, 0.145 g) molekdler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru
toluen igerisinde 30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile
ekstraksiyon yapildi ve molekiler elekler suzilerek uzaklastirildi. Coziict disuk
basingta uguruldu. Kalinti etil asetat:petrol eteri (1:7) karigiminda kristallendirilerek
3-(p-klorofenil)-4-(m-metoksifenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol  (3f)
elde edildi.

Verim :0.232 g (%60)

Erime noktasi :170-172°C

IR (ATR) ,v (cm™): 1601.26 (C=N), 1367.70 (B-N), 1123.69 (B-O). (Sayfa 130,
Sekil B39)

'H NMR (CDCly), & (ppm): 7.58 (d, aromatik, 2H); 7.45-7.25 (m, aromatik, 8H);

6.92 (d, aromatik, 1H); 6.75 (d, aromatik, 1H); 6.67 (t, aromatik, 1H); 3.73 (s, 3H, O-
CHa). (Sayfa 131, Sekil B40)
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3C NMR (CDCls), & (ppm): 159.974 (C=N); 160.646, 138.387, 136.738, 134.397,
131.331, 130.679, 130.449, 128.995, 128.266, 124.745, 120.293, 113.883, 113.822
(Aromatik karbonlar ); 55.685 (O-CHjs). (Sayfa 131, Sekil B41)

4.3.7. 3-(p-klorofenil)-4-(p-bromofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3g)

N-(p-bromofenil)-p-klorobenzamid oksim (2g) (0.92 mmol, 0.300 g) ve fenilboronik
asit (1.02 mmol, 0.124 g) molekiler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru toluen
icerisinde 30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile
ekstraksiyon yapildi ve molekiler elekler suzilerek uzaklastirildi. Coziict disuk
basingta uguruldu. Kahinti etil asetat:petrol eteri (1:5) karigiminda kristallendirilerek
3-(p-klorofenil)-4-(p-bromofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (39)
elde edildi.

Verim :0.220 g (%59)

Erime noktasi 1 199-201°C

IR (ATR), v (cm™): 1598.45 (C=N), 1367.45 (B-N), 1123.06 (B-O). (Sayfa 132,
Sekil B42)

'H NMR (CDCl), & (ppm): 7.56-7.42 (m, aromatik, 4H); 7.34-7.23 (m, aromatik,
5H); 7.03 (d, aromatik, 2H); 7.00 (d, aromatik, 2H). (Sayfa 132, Sekil B43)

13C NMR (CDCly), & (ppm): 159.753 (C=N); 137.001, 136.379, 134.332, 133.191,

131.503, 130.575, 129.522, 129.193, 128.395, 124.329, 122.122  (Aromatik
karbonlar ). (Sayfa 133, Sekil B44)
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4.3.8. 3-(p-klorofenil)-4-(p-klorofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3h)

N-(p-klorofenil)-p-klorobenzamid oksim (2h) (1.08 mmol, 0.303 g) ve fenilboronik
asit (1.20 mmol, 0.145 g) molekiler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru toluen
icerisinde 30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile
ekstraksiyon yapildi ve molekdiler elekler stizulerek uzaklastirildi. Cozicu dustk
basingta ucuruldu. Kalint1 dietil eterde kristallendirilerek
3-(p-klorofenil)-4-(p-klorofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3h) elde
edildi.

Verim : 231 g (%59)

Erime noktas1  : 187-190°C

IR (ATR) ,v (cm™): 1597.69 (C=N), 1368.57 (B-N), 1122.83 (B-0). (Sayfa 133,
Sekil B45)

'H NMR (CDCls), § (ppm): 7.55 (d, aromatik, 2H); 7.52 (d, aromatik, 2H); 7.46-7.24
(m, aromatik, 5H); 7.10 (d, aromatik, 2H); 7.07 (d, aromatik, 2H). (Sayfa 134, Sekil
B46)

3¢ NMR (CDCls), & (ppm): 159.814 (C=N); 136.986, 135.867, 134.332, 134.176,
131.496, 130.583, 130.213, 129.216, 129.174, 128.392, 124.360 (Aromatik
karbonlar). (Sayfa 134, Sekil B47)

4.3.9. 3-(p-klorofenil)-4-(m-klorofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3i)

N-(m-klorofenil)-p-klorobenzamid oksim (2i) (1.06 mmol, 0.300 g) ve fenilboronik
asit (1.20 mmol, 0.145 g) molekiler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru toluen

icerisinde 30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile
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ekstraksiyon yapildi ve molekiler elekler suzilerek uzaklastirildi. Coziict disuk
basingta uguruldu. Kahinti etil asetat:petrol eteri (1:5) karigiminda kristallendirilerek
3-(p-klorofenil)-4-(m-klorofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3i) elde
edildi.

Verim :0.235 g (%60)

Erime noktas1 :177.7-178.9°C
IR (ATR), v (cm'l): 1599.04 (C=N), 1367.66 (B-N), 1124.00 (B-O). (Sayfa 135,
Sekil B48)

'H NMR (CDCls), & (ppm): 7.54 (d, aromatik, 2H); 7.47-7.25 (m, aromatik, 10H);
7.18 (t, aromatik, 1H); 7.04 (d, aromatik, 1H). (Sayfa 135, Sekil B49)

3C NMR (CDCls), & (ppm): 159.718 (C=N); 138.551, 137.036, 135.501, 134.344,
131.541, 130.950, 130.533, 129.186, 128.750, 128.407, 128.170, 126.353, 124.276
(Aromatik karbonlar ). (Sayfa 136, Sekil B50)

4.3.10. 3-(p-klorofenil)-4-(m-triflorometilfenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3j)

N-(m-triflorometilfenil)-p-klorobenzamid oksim (2j) (0.48 mmol, 0.151 g) ve
fenilboronik asit (0.54 mmol, 0.065 g) molekdler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru
toluen icerisinde 30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile
ekstraksiyon yapildi ve molekiler elekler suzilerek uzaklastirildi. Coziict disuk
basingta uguruldu. Kalinti etil asetat:petrol eteri (1:6) karisiminda kristallendirilerek
3-(p-klorofenil)-4-(m-triflorometilfenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3)) elde edildi.

Verim :0.088 g (%46)

Erime noktast  :165°C
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IR (ATR), v (cm™): 1598.50 (C=N), 1368.98 (B-N), 1119.35 (B-O). (Sayfa 136,
Sekil B51)

'H NMR (CDCly), & (ppm): 7.66 (d, aromatik, 1H); 7.55-7.42 (m, aromatik, 5H);
7.34-7.21 (m, aromatik, 7H). (Sayfa 137, Sekil B52)

3C NMR (CDCls), & (ppm): 159.688 (C=N); 137.986, 137.139, 134.275, 132.687,
132.244, 131.629, 131.305, 130.648, 130.568, 129.231, 128.441, 125.276, 125.116,
125.066, 124.841, 124.096 (Aromatik karbonlar ). (Sayfa 137, Sekil B53)

4.3.11. 3-(p-klorofenil)-4-(m-nitrofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3k)

N-(m-nitrofenil)-p-klorobenzamid oksim (2k) (1.02 mmol, 0.300 g) ve fenilboronik
asit (1.04 mmol, 0.140 g) molekiler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru toluen
icerisinde 30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile
ekstraksiyon yapildi ve molekiler elekler suzilerek uzaklastirildi. Coziict disuk
basingta uguruldu. Kalinti etil asetat:petrol eteri (1:5) karisgiminda kristallendirilerek
3-(p-klorofenil)-4-(m-nitrofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3k) elde
edildi.

Verim : 0.152 g (%40)

Erime noktasi 1 172-174°C

IR (ATR), v (cm™): 1599.41 (C=N), 1368.36 (B-N), 1122.28 (B-O). (Sayfa 138,
Sekil B54)

'H NMR (CDCls), & (ppm): 8.26 (m, aromatik, 1H); 8.02 (t, aromatik, 1H); 7.60

(t,aromatik,1H); 7.51-7.42 (m, aromatik, 4H); 7.34-7.22 (m, aromatik, 6H). (Sayfa
138, Sekil B55)
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3C NMR (CDCls), & (ppm): 159.520 (C=N); 149.005, 138.662, 137.372, 134.225,
133.993, 131.770, 130.946, 130.621, 129.426, 128.563, 123.791, 123.268, 122.905
(Aromatik karbonlar). (Sayfa 139, Sekil B56)

4.3.12. 3-(fenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3I)

N-(m-tolil)-benzamid oksim (2I) (1.33 mmol, 0.300 g) ve fenilboronik asit (1.49
mmol, 0.181 g) molekuler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru toluen icerisinde 30 saat
reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile ekstraksiyon yapildi ve
molekiiler elekler stzllerek uzaklastirildi. COzucu disuk basingta uguruldu. Kalint
petrol eterinde kristallendirilerek 3-(fenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3I) elde edildi.

Verim :0.39(%72)

Erime noktasi :191-194°C

IR (ATR), v (cm™): 1601.73 (C=N), 1370.25 (B-N), 1125.84 (B-0). (Sayfa 139,
Sekil B57)

'H NMR (CDCly), & (ppm): 7.57 (d, aromatik, 2H); 7.44-7.22 (m, aromatik, 9H);
7.17 (d,aromatik,1H); 6.96 (d, aromatik, 2H); 2.30 (s, 3H, CHs). (Sayfa 140, Sekil
B58)

13C NMR (CDCls), & (ppm): 160.978 (C=N); 139.842, 137.402, 134.424, 131.175,

130.365, 129.525, 129.285, 128.911, 128.590, 128.563, 128.220, 126.330, 125.131
(Aromatik karbonlar ); 21.532 (CH3). (Sayfa 140, Sekil B59)
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4.3.13. 3-(p-florofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3m)

N-(m-tolil)-p-florobenzamid oksim (2m) (1.23 mmol, 0.300 g) ve fenilboronik asit
(12.37 mmol, 0.167 g) molekdiler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru toluen icerisinde
30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile ekstraksiyon
yapildi ve molekuler elekler stzilerek uzaklastirildi. CoOzicl dusik basingta
ucuruldu. Kalint1 etil asetat:petrol eteri (1:6) karisiminda kristallendirilerek 3-(p-
florofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3m) elde edildi.

Verim : 0.251 g (%62)

Erime noktasi 1 188-190°C

IR (ATR), v (cm™): 1598.65 (C=N), 1370.10 (B-N), 1123.70 (B-O). (Sayfa 141,
Sekil B60)

'H NMR (CDCls), & (ppm): 7.55 (d, aromatik, 2H); 7.44-7.39 (t, aromatik, 1H); 7.36-
7.24 (m, aromatik,5H); 7.18 (d, aromatik, 1H); 7.00-6.94 (m, aromatik, 4H); 2.31 (s,
3H, CHs). (Sayfa 141, Sekil B61)

3C NMR (CDCls), & (ppm): 160.150 (C=N); 165.610, 162.280, 140.017, 137.253,
134.397, 131.408, 131.293, 131.247, 129.651, 129.083, 128.563, 128.239, 125.112,
122.485, 122.439, 115.991, 115.697 (Aromatik karbonlar ); 21.540 (s, 3H, CHy).
(Sayfa 142, Sekil B62)

4.3.14. 3-(p-bromofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3n)

N-(m-tolil)-p-bromobenzamid oksim (2n) (0.33 mmol, 0.102 g) ve fenilboronik asit
(0.37 mmol, 0.045 g) molekdiler elekle (4 A°) birlikte 10 mL kuru toluen igerisinde

20 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile ekstraksiyon
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yapildt ve molekiler elekler stuzilerek uzaklastirildi. CoOzuct disuk basingta
ucuruldu. Kalinti petrol eterinde kristallendirilerek 3-(p-bromofenil)-4-(m-tolil)-5-
fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3n) elde edildi.

Verim : 0.079 g (%60)
Erime noktasi :195°C

IR (ATR), v (cm™): 1598.24 (C=N), 1367.39 (B-N), 1122.42 (B-O). (Sayfa 142,
Sekil B63)

'H NMR (CDCly), & (ppm): 7.55 (d, aromatik, 2H); 7.43-7.01 (m, aromatik, 3H);
7.32-7.18 (m, aromatik, 6H); 6.95 (d, aromatik, 2H); 2.32 (s, 3H, CH3). (Sayfa 143,
Sekil B64)

3C NMR (CDCls), & (ppm): 160.116 (C=N); 140.101, 137.146, 134.401, 131.896,
131.289, 130.717, 129.724, 129.178, 128.506, 128.254, 125.284, 125.074 (Aromatik
karbonlar ); 21.578 (s, 3H, CHs). (Sayfa 143, Sekil B65)

4.3.15. 3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(30)

N-(m-tolil)-m-klorobenzamid oksim (20) (1.15 mmol, 0.300 g) ve fenilboronik asit
(1.29 mmol, 0.157 g) molekdiler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru toluen icerisinde
30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile ekstraksiyon
yapildi ve molekuler elekler stzilerek uzaklastirildi. CoOzicl dusiuk basingta
ucuruldu. Kahnt: etil asetat:petrol eteri (1:7) karisiminda kristallendirilerek 3-(m-
klorofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (30) elde edildi.

Verim :0.298 g (%75)

Erime noktasi 1 130-133°C
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IR (ATR), v (cm™): 1600.17 (C=N), 1370.90 (B-N), 1134.78 (B-O). (Sayfa 144,
Sekil B66)

'H NMR (CDCly), & (ppm): 7.57 (d, aromatik, 2H); 7.44-7.13 (m, aromatik, 9H);
6.96 (d, aromatik,2H); 2.32 (s, 3H, CHs). (Sayfa 144, Sekil B67)

13C NMR (CDCls), 8 (ppm): 159.829 (C=N); 140.086, 137.028, 134.584, 134.420,
131.320, 130.545, 129.808, 129.713, 129.411, 129.216, 128.487, 128.266, 128.040,
127.300, 125.051(Aromatik karbonlar ); 21.552 (s, 3H, CHs). (Sayfa 145, Sekil B68)

4.3.16. 3-(m-bromofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3p)

N-(m-tolil)-m-bromobenzamid oksim (2p) (0.98 mmol, 0.300 g) ve fenilboronik asit
(1.01 mmol, 0.133 g) molekdiler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru toluen icerisinde
30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile ekstraksiyon
yapildi ve molekuler elekler stzilerek uzaklastirildi. CoOzicl dusiuk basingta
ucuruldu. Kahnti etil asetat:petrol eteri (1:7) karisiminda kristallendirilerek 3-(m-
bromofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3p) elde edildi.

Verim : 0.214 g (%56)

Erime noktasi 1 139-141°C

IR (ATR), v (cm™): 1600.23 (C=N), 1371.36 (B-N), 1131.96 (B-O). (Sayfa 145,
Sekil B69)

'H NMR (CDCls), & (ppm): 7.61-7.55 (m, aromatik, 3H); 7.49-7.41 (dd, aromatik,

2H); 7.32-7.09 (m, aromatik, 6H); 6.96 (d, aromatik, 2H); 2.32 (s, 3H, CHj3). (Sayfa
146, Sekil B70)
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13C NMR (CDCls), & (ppm): 159.696 (C=N); 140.094, 137.016, 134.420, 133.447,
132.286, 131.320, 130.010, 129.716, 129.220, 128.498, 128.262, 127.712, 125.062,
122.584(Aromatik karbonlar ); 21.552 (s, 3H, CHz). (Sayfa 146, Sekil B71)

4.3.17. 3-(p-triflorometilfenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3r)

N-(m-tolil)-p-triflorometilbenzamid oksim (2r) (0.44 mmol, 0.130 g) ve fenilboronik
asit (0.49 mmol, 0.060 g) molekiler elekle (4 A°) birlikte 15 mL kuru toluen
icerisinde 23 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile
ekstraksiyon yapildi ve molekdiler elekler stizulerek uzaklastirildi. Cozict dustk
basingta uguruldu. Kahinti etil asetat:petrol eteri (1:5) karigiminda kristallendirilerek
3-(p-triflorometilfenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3r)
elde edildi.

Verim : 0.05 g (%36)

Erime noktasi :123-127°C

IR (ATR), v (cm™): 1601.50 (C=N), 1372.24 (B-N), 1126.22 (B-0). (Sayfa 147,
Sekil B72)

'H NMR (CDCls), & (ppm): 7.58-7.40 (m, aromatik, 7H); 7.33-7.19 (m, aromatik,
4H); 6.97 (d,aromatik,2H); 2.32 (s, 3H, CHs). (Sayfa 147, Sekil B73)

13C NMR (CDCly), & (ppm): 159.806 (C=N); 140.216, 137.005, 134.413, 131.373,

129.808, 129.583, 129.315, 128.453, 128.285, 125.585, 125.536, 125.028 (Aromatik
karbonlar ); 21.540 (s, 3H, CH3). (Sayfa 148, Sekil B74)
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4.3.18. 3-(p-siyanofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(39)

N-(m-tolil)-p-siyanobenzamid oksim (2s) (1.19 mmol, 0.300 g) ve fenilboronik asit
(2.33 mmol, 0.162 g) molekdiler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru toluen icerisinde
30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile ekstraksiyon
yapildt ve molekiler elekler stuzilerek uzaklastirildi. CoOzuctu disuk basingta
ucuruldu. Kalint1 etil asetat:petrol eteri (1:6) karisiminda kristallendirilerek 3-(p-
siyanofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3s) elde edildi.

Verim : 0.207 g (%51)

Erime noktasi :197-199°C

IR (ATR), v (cm™): 1591.28 (C=N), 1371.24 (B-N), 1123.31 (B-O). (Sayfa 148,
Sekil B75)

'H NMR (CDCly), & (ppm): 7.59-7.54 (t, aromatik, 4H); 7.48-7.40 (m, aromatik,
3H); 7.32-7.20 (m, aromatik, 4H); 6.96 (d, aromatik, 2H); 2.32 (s, 3H, CH3). (Sayfa
149, Sekil B76)

3C NMR (CDCls), & (ppm): 159.459 (C=N); 140.357, 136.810, 134.405, 132.347,
131.488, 130.862, 129.919, 129.781, 129.483, 128.365, 128.330, 124.940, 118.308,
114.143 (Aromatik karbonlar ); 21.574 (s, 3H, CHs). (Sayfa 149, Sekil B77)

4.3.19. 3-(m-nitrofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(31)

N-(m-tolil)-m-nitrobenzamid oksim (2t) (1.11 mmol, 0.300 g) ve fenilboronik asit
(1.24 mmol, 0.150 g) molekdiler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru toluen igerisinde
30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile ekstraksiyon

yapildi ve molekuler elekler stzilerek uzaklastirildi. CoOzicl dusiuk basingta
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ucuruldu. Kahint: etil asetat:petrol eteri (1:5) karisiminda kristallendirilerek 3-(m-
nitrofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3t) elde edildi.

Verim :0.280 g (%70)

Erime noktasi 1 125-127°C

IR (ATR), v (cm™): 1599.06 (C=N), 1349.56 (B-N), 1138.24 (B-0). (Sayfa 150,
Sekil B78)

'H NMR (CDCly), & (ppm): 8.24-8.21 (m, aromatik, 2H); 7.71 (d, aromatik, 1H);
7.59-7.41 (m, aromatik, 4H); 7.33-7.21 (m, aromatik, 4H); 7.01 (d, aromatik, 2H);
2.33 (s, 3H, CH3). (Sayfa 150, Sekil B79)

3C NMR (CDCls), & (ppm): 159.058 (C=N); 148.138, 140.495, 136.715, 134.936,
134.424, 131.503, 130.014, 129.785, 129.629, 128.487, 128.338, 128.132, 125.127,
125.035, 124.264 (Aromatik karbonlar ); 21.548 (s, 3H, CHs). (Sayfa 151, Sekil
B80)

4.3.20. 3-(p-nitrofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3u)

N-(m-tolil)-p-nitrobenzamid oksim (2u) (1.11 mmol, 0.300 g) ve fenilboronik asit
(1.24 mmol, 0.150 g) molekdiler elekle (4 A°) birlikte 20 mL kuru toluen icerisinde
30 saat reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton ile ekstraksiyon
yapildi ve molekuler elekler stzilerek uzaklastirildi. CoOzicl dustuk basingta
ucuruldu. Kalint1 etil asetat:petrol eteri (1:5) karisiminda kristallendirilerek 3-(p-
nitrofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3u) elde edildi.

Verim :0.300 g (%75.7)

Erime noktasi :190-192°C
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IR (ATR), v (cm™): 1598.66 (C=N), 1340.20 (B-N), 1122.89 (B-0). (Sayfa 151,
Sekil B81)

'H NMR (CDCls), & (ppm): 8.13 (d, aromatik, 2H); 7.57-7.53 (m, aromatik, 4H);
7.46-7.41 (t,aromatik,1H); 7.33-7.21 (m, aromatik, 4H); 6.98 (d, aromatik, 2H);
21.571 (s, 3H, CHs). (Sayfa 152, Sekil B82)

3C NMR (CDCls), & (ppm): 159.237 (C=N); 148.864, 140.437, 136.791, 134.413,

132.637, 131.518, 130.194, 129.972, 129.564, 128.369, 128.338, 124.948, 123.760
(Aromatik karbonlar ); 21.571 (CHs). (Sayfa 152, Sekil B83)
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BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

X O] X/ N—OH
P\ c//+ NHOHHCI  — s 2 <
\ Oda sicakhg: \
— H —/ (1) H
NH, Cl,
N—OH
N4 N—OH
~ N\ 3 Y SN\ 7
. \NH ‘Benzen,oda sicakhigi L C\
Cl
) X Y
a: p-Cl p-N(CHy),
b: p-Cl p-OMe
Y c:p-Cl  p-Me
d: p-Cl m-Me
e: p-Cl H
/OH f: p-Cl m-OMe
Toluen QB g: p-Cl p-Br
‘OH h:p-Cl  p-Cl
Y i: p-CI m-Cl
j: p-Cl m-CF;
k: p-Cl m-NO,
SN\ C/\‘\ I:H m-CH,
\ /O m: p-F m-CH,
— N—B n: p-Br m-CHj
o:m-Cl  m-CHj
p:m-Br  m-CHj
rrp-CF; m-CHj
s: p-CN m-CHj
3 t: m-NO, m-CHs
Y u:p-NO, m-CHs

Sekil 5.1: Stibstittie benzaldehit oksim (1) , siibstitlie benzamid oksim (2) ve 3,4,5-
trislibstitlie-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3) bilesiklerinin elde edilis semas1

Biz calismamizda 3,4,5-tristibstitlie-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol bilesiklerini
sentezledik (Sekil 5.1). Sentezler icin 6nce substitlie benzaldehitler hidroksilamin
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hidroklorirle reaksiyona sokularak substitiie benzaldehit oksimler (la-k) yani p-

klorobenzaldehit oksim elde edildi. Bu reaksiyonun mekanizmas: Sekil 5.2° de
verilmistir. Elde edilen p-klorobenzaldehit oksimler etil asetat-petrol eteri

karistminda kristallendirildi.

H .
R/;Cérj R//,,C/Q' e R//,,C/Q_H
H™A HY N " HY NK—om
H,N—OH 7N\ \
H™ H
" H
OH
H
/>H+ |
— Q—H
Rz, /Q : - Ry (/ 0 R/”C N—OH
—— 4\ —~——— —N—
HY No_ HY N\ HY O\
N—OH N\ OH H=
H H OH
OH
R//"C_N/
H( oe

Na,CO; + 2NH,0H.HCl —22 5 2NaCl + H,CO; + 2NH,OH

H,CO; H'+HCO;

HCO; =—= H'+(0;?

H,0 + CO;2 =— OH +HCO3

H,0 + HCO; === OH" + H,CO;

Sekil 5.2: Substitiie benzaldehitten yola ¢ikarak hidroksilamin hidroklorir varliginda
substitiie benzaldehit oksim elde etme mekanizmasi

p-Klorobenzaldehit oksim bilesikleri kloroform icerisinde, buz banyosunda

sogutularak klorlama islemi yapildi. p-Klorobenzaldehit oksim bilesiklerinden klor

gazi gegirilmesi ile kloronitroso bilesigi izerinden olusan stibstitiie benzhidroksamik

asit klortrtin, stbstitie anilinler ile reaksiyonu sonucunda N-(stbstittefenil)-p-

klorobenzamid oksimler (2a-k) elde edildi.

75



Flas kolon kromotografisi  kullanilarak  saflastirilan  N-(substitefenil)-p-
klorobenzamid oksimlerden (2a-k) sadece N-(m-metoksifenil)-p-klorobenzamid
oksim etanolde kristallendirildi. Diger N-(substittiefenil)-p-klorobenzamid oksimler
etil asetat-petrol eteri karisiminda kristallendirildi. Stbstittie benzhidroksamik asit
klorirlerin (1) ve substitie benzamid oksimlerin (2) eldelerinin reaksiyon semasi
Sekil 5.3’ de verilmistir.

2KMnO, + 8HCl —— = 2KCI + 2MnO, + 3Cl, + 4H,0

R Cl R
R || “HCI |
_C=N—OH + C, —> H—C—N—OH — H—C—NO
H
Cl Cl
gin
1 15181
R : R
C=N—OH <2 SC=N—0H
HN/ -HCl CI/
| () (1)
R

Sekil 5.3: Sibstitue benzamid oksimlerin eldesi

Cahsmamizda kullandigimiz N-(m-tolil)-stibstitiebenzamid oksimlerin (2I-u) sentez

asamalari literattirde yer almaktadir [40].

Substitie benzamid oksimlerin (2a-u), toluen icerisinde fenil boronik asit ile
reaksiyonu 3,4-(distbstittiefenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3a-u)
bilesiklerini verdi. Bu bilesiklerden 3-(p-klorofenil)-4-(p-klorofenil)-5-fenil-4,5-
dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol dietil eterde, 3-(fenil)-4-(m-tolil)- ve 3-(p-
bromofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol bilesikleri petrol
eterinde kristallendirildi. Diger oksadiazaborol bilesikleri ise etil asetat-petrol eteri

karisiminda kristallendirildi.
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Sentezlenen oksadiazaborol bilesiklerinden; 3-(p-klorofenil)-4,5-difenil-4,5-dihidro-
1,2,4,5-oksadiazaborol (3e) bilesiginin molekdiler yapist ile ilgili ayrintili teorik

hesaplamalar yapildi. Bu bilesigin bag uzunlugu, dihedral agilari, bag acilar
hasaplandi. Ayrica deneysel ve teorik IR dalga sayilart belirlenip korelasyonlari

incelendi.

3e bilesiginin, teorik IR gerilme dalga sayilari, DFT (B3LYP/6-31G) metodu ile
minimum enerjili konformasyonu esas alinarak hesapland: (Sekil 5.4). Elde edilen
deneysel ve teorik dalgasayilari 1600-400 cm™ arahginda incelendi ve uygun
titresimler belirtilerek Tablo 5.1 olusturuldu. Tablo 5.1’ de gdrilen, Halka-1,
oksadiazaborol halkasini; Halka-2, bor’a baglh fenil halkasmni; Halka-3, azota bagl
fenil halkasini; Halka-4 ise p-klorofenil halkasini belirtmektedir. Ayrica teorik IR
dalga sayilari 0.96 ile carpilarak yeniden dizenlenmistir [41] . Molekulin IR
spektrumunda 1371.29 da gortlen kuvvetli ve keskin pikin B-N bagina ait oldugu
belirlenmistir. Teorik hesaplamalarda bu bantin degerinin 1361.01 de yeraldig: ve
B-N titresiminin 8(CH) titresimiyle birlikte geldigi gorulmustar.

Sekil 5.4: 3-(p-klorofenil)-4,5-difenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol bilesiginin DFT
(B3LYP/6-31G) metodu ile hesaplanan minimum enerjili konformasyonu
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Sekil 5.5: 3-(p-klorofenil)-4,5-difenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3e) bilesiginin

DFT (B3LYP/6-31G) metodu ile hesaplanan teorik IR spektrumu
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Sekil 5.6: 3-(p-klorofenil)-4,5-difenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3e) bilesiginin

deneysel IR spektrumu
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Tablo 5.1: 3-(p-klorofenil)-4,5-difenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol bilesiginin
deneysel ve teorik IR dalga sayilar1 (cm™)

Titresim Tard IR Vreorik IR Vpeneysel
v(N:C,), v(Halka 4) 1595.54 1599.41 z
v(Halka 3), 6(CH)naika 3 1576.39 1577.69 z
V(C2N:1Cs), S(CH)Haka 4 , v(Halka 4) 1505.09 1536.19 z
V(C28N27), S(CH)naika 3, v(Halka 3) 1492.28 1493.93 0
V(C2N1), S(CH)paikaa 1478.69 1455.66 ¢z
v(Halka 2), p(CH)naika 2 1434.49 1434.75 z
v(Halka 4), s(Halka 4) 1390.24 1404.46 0
V(N27B), 6(CH)naika2,3.4 1361.01 1371.29 k
O(CH)aika1, O(CH)Haika 2, 0(CH)Haika 3 1336.87 -
v(Halka 4), v(Halka 3), 6(CH)naika 3 1301.16 1318.62 ¢z
Iskelet 1293.56 1274.89 ¢z
S(CH)naika 2 1197.85 1189.66 ¢z
S(CH)naika 4 1190.56 1176.84 z
S(CH)naika s 1181.27 1158.10 ¢z
v(BO) 1125.84 1125.37 z
V(C2N27B), 0(CH)Haika 2,34 1101.21 1092.33 z
V(C10Cl), S(CH)naika 4 1066.55 1069.94 z
8(CH)aika 2, O(CH) Haika 3 1023.80 1024.98 ¢z
v(Halka 4), 6(CH)naika 4 1006.30 1015.23 0
T(CH)Haika 3 964.72 962.97 ¢z
V(C:N27B), p(CH)paias, v(Halka 1) 943.97 -
®(Cs0H, CooH)Haika 3, T(CasH) 920.88 907.60 z
v(Halka 1), ®(CH)naika 4, Y(Halka 3) 969.65 865.89 0
T(CH)Haika s 832.07 834.92 k
V(N10), ®(CH)Haa s, y(Halka 3) 805.59 -
®(CH)alka 773.53 777.79 k
®(CH)Halka 2 764.55 760.60 o
Y(CH)paikaa 731.16 736.13 0
v(C1Cl), v(N;0), 6(Halka 4), y(Halka 3) 716.54 723.04 0
®(CH)Halka 3 699.55 695.51 k
v(Halka 1), y(Halka 3), y(Halka 2) 686.21 685.62 k
v(Halka 1), y(Halka 3), 5(Halka 2) 659.85 657.37 0
d(Halka 4) 637.07 644.14 k
v(Halka 1) 617.57 613.69 z
®(CH)alka 3 591.91 591.87 k
®(CH)Haika s 516.43 526.43 0
v(Halka 3) 491.79 499.83 0
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Tablo 5.1°de; v, gerilme ; 8, dizlem i¢i egilme; s, makaslama; p, sallanma; y, dizlem
dis1 egilme; o, dalgalanma; t, burulma titresimidir. Ayrica; k, kuvvetli; o, orta; z,

zayif ; ¢z ise ¢ok zayif anlaminda kullaniimastir.

Hesaplanan titresim dalga sayilari deneysel olarak g0zlenen degerlerle
karsilastirildiginda, korelasyon katsayist 0.9981 bulunmus ve dogrusal bir iligki
gosterdigi  belirlenmistir (Sekil 5.7). Bu deger deneysel ve teorik sonuglarin

birbirleriyle ne kadar uyumlu oldugunun bir kanitidur.
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Sekil 5.7: 3-(p-klorofenil)-4,5-difenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol bilesiginin teorik
IR dalga sayilar1 ile deneysel IR dalga sayilari arasindaki korelasyon grafigi
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Tablo 5.2: 3-(p-klorofenil)-4,5-difenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol bilesiginin teorik

olarak hesaplanan bag uzunluklari, bag acilar: ve dihedral acilar

Atomlar uzun?:ggu( A) Atomlar AS;Q(O) Atomlar D"Az(id(g;i !
N(1)-O(14) 1.469 N(1)-O(14)-B(15) | 109.69 | N(1)-O(14)-B(15)-N(27) 0.13
0(14)-B(15) 1.406 0(14)-B(15)-N(27) | 105.15 | C(2)-O(14)-B(15)-N(27) 0.25
B(15)-N(27) 1.451 C(2)-B(15)-N(27) | 106.39 | N(1)-C(2)-B(15)-N(27) -0.61
N(1)-C(2) 1.318 N(1)-C(2)-N(27) | 113.55 | N(1)-C(2)-O(14)-N(27) 0.68
N(27)-C(2) 1.407 N(1)-C(2)-O(14) | 105.20 | N(1)-C(2)-O(14)-B(15) -0.49
N(27)-C(28) 1.438 0O(14)-B(15)-C(16) | 121.48 | N(1)-O(14)-B(15)-C(16) | 179.20
C(2)-C(3) 1.473 B(15)-C(16)-N(27) | 133.35 | O(14)-B(15)-C(16)-C(18) | 15.86
B(15)-C(16) 1.544 C(2)-C(3)-N(27) | 126.99 | O(14)-B(15)-C(16)-C(17) | -162.75
N(1)-C(2)-C(3) 119.44 | C(2)-B(15)-C(16)-N(27) | -178.65
C(2)-N(27)-C(28) | 125.21 | B(15)-C(16)-C(18)-N(27) | -165.37
B(15)-N(27)-C(28) | 128.31 | B(15)-C(16)-C(17)-N(27) | 16.01
B(15)-C(16)-C(18) | 118.25 | O(14)-B(15)-N(27)-C(28) | 176.78
B(15)-C(16)-C(17) | 123.80 | B(15)-N(27)-C(28)-C(29) | 69.41
N(27)-C(28)-C(29) | 119.52 | B(15)-N(27)-C(28)-C(30) | -109.56
N(27)-C(28)-C(30) | 120.39 | C(2)-C(3)-B(15)-N(27) 179.73
C(2)-C(3)-C(4)-N(27) 36.13
C(2)-C(3)-C(5)-N(27) -146.74
N(1)-C(2)-C(3)-0(14) -179.64
N(1)-C(2)-C(3)-C(5) 33.63
N(1)-C(2)-C(3)-C(4) -143.49
N(1)-C(2)-N(27)-C(28) | -177.28
C(2)-N(27)-C(28)-C(29) | -114.67
C(2)-N(27)-C(28)-C(30) 66.35

3e bilesiginin geometrik parametreleri incelendiginde (Tablo 5.2) ise en uzun bagin
B(15)-C(16) atomlar: arasinda oldugu ve en genis bag agisinin B(15)-C(16)-N(27)
atomlar1 arasinda oldugu belirlendi. Oksadiazaborol halkasinda ise en uzun bagin
N(1)-O(14) bagi oldugu gorulda.

Sentezlenen 3-(p-klorofenil)-4-(substittie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3a-k) ve 3-(substitiie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 3I-
u) bilesiklerinin heterohalkasinda bulunan C=N, B-O ve B-N baglarinin IR titresim

dalga sayilarina stbstittientlerin etkisi incelendi. Yapilan hesaplamalarda kullanilan

substituentlerin polar stibstitient sabitleri Tablo 5.3” de verilmistir [25].
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Tablo 5.3: Baz1 slibstitlientlere ait polar sbstitiient sabitleri; , ¢ ve 6~

Substitient c o' o
p-N(Me), -0.83 -1.7 -0.12
p-OMe -0.27 -0.78 -0.26
p-Me -0.17 -0.31 -0.17
m-Me -0.7 - -
H 0.0 0.0 0.0
p-F 0.06 -0.07 -0.03
m-OMe 0.12 - -
p-Br 0.23 0.15 0.25
p-Cl 0.23 0.11 0.19
m-Cl 0.37 - -
m-Br 0.39 - -
m-CF; 0.43 - -
p-CF; 0.54 0.61 0.65
p-CN 0.66 0.66 1.00
m-NO; 0.71 - -
p-NO, 0.78 0.79 1.27
3-(p-klorofenil)-4-(stibstitlie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3a-k)

bilesiklerinin C=N, B-O ve B-N baglarina ait deneysel ve teorik titresim dalga
sayilar1 sirasiyla Tablo 5.4 ve Tablo 5.5’ de verilmistir. C=N bag: i¢in teorik IR
titresim dalga sayilari DFT (B3LYP/3-21G) metodu ile hesaplanmistir. Elde edilen
teorik IR titresim dalga sayilar1 Tablo 5.4” de verilmistir.

Tablo 5.4: 3-(p-klorofenil)-4-(siibstittie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3a-k)
bilesiklerinde C=N grubuna ait IR titresim dalga sayilar1 (cm™)

Bilesik X Vi (M)

Deneysel Teorik
3a p-N(Me), 1601.57 1606.61
3b p-OMe 1599.65 1606.00
3c p-Me 1599.00 1606.32
3d m-Me 1599.65 1606.22
3e H 1599.41 1606.14
3f m-OMe 1601.26 1606.09
3g p-Br 1598.45 1605.92
3h p-Cl 1597.69 1605.48
3i m-Cl 1599.04 1605.84
3j m-CF; 1598.50 1605.81
3k m-NO; 1599.41 1606.09
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B-O ve B-N baglar: icin ise teorik IR titresim dalga sayilari, DFT (B3LYP/6-31G)
metodu ile hesaplanmistir (Tablo5.5). Ancak, bu metodla 3b (X: p-OMe) ve 3f (X:
m-OMe) bilesikleri i¢in teorik IR titresim dalga sayilar1 elde edilememistir.

Tablo 5.5:  3-(p-klorofenil)-4-(stibstitiie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3a-k)
bilesiklerinin B-O ve B-N gruplarina ait, deneysel ve teorik IR titresim dalga sayilar1 (cm™)

Bilesik X Vis.0) (cm™?) v cm™)
Deneysel Teorik Deneysel Teorik
3a p-N(Me), 1126.29 1174.68 1371.06 1425.17
3b p-OMe 1124.28 - 1369.56 -
3c p-Me 1124.62 1172.53 1368.05 1418.63
3d m-Me 1124.03 1169.83 1369.69 1416.43
3e H 1125.37 1172.75 1371.29 1417.72
3f m-OMe 1123.69 - 1367.70 -
3g p-Br 1123.06 1172.57 1367.45 1416.60
3h p-Cl 1122.83 1172.47 1368.57 1416.46
3i m-Cl 1124.00 1173.90 1367.66 1416.46
3j m-CF; 1119.35 1167.76 1368.98 1416.42
3k m-NO; 1122.28 1177.42 1368.36 1415.56

3a-k serisinde C=N, B-O ve B-N baglar1 i¢in teorik olarak hesaplanan titresim dalga
sayilart deneysel olarak go6zlenen degerlerle Kkarsilastirilmisti. C=N bag:1 igin
korelasyon katsayisi 0.7666; B-O bag i¢in korelasyon katsayisi 0.8023 (3k haric); B-
N bagi i¢in korelasyon katsayist 0.7295 (3e hari¢) bulunmustur (Tablo 5.6). Sonug
olarak, deneysel ve teorik sonuglarin birbirleriyle uyumlu oldugu belirlenmistir.
Tablo 5.6:  3-(p-klorofenil)-4-(stbstittie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3a-k)

bilesiklerinde C=N, B-O ve B-N gruplarina ait deneysel IR titresim dalga sayilarmin (cm™)
teorik IR titresim dalga sayilar1 (cm™) ile korelasyonlarmin sonuclari

Bag r p q n
C=N 0.7666 | 0,1970 + 0,0550 1290,9669 + 87,9671 11
B-O 0,8023 | 0,8556 *0,2599 210,6036 + 292,0376

B-N 0.7295 | 1,9304 £0,7390 | -1224,4861 +1011,4948

C=N bagi icin IR titresim frekanslari incelendiginde (Tablo 5.4), dalga sayilarinin,
elektron gekici stibstitlentler ile azaldigi, fakat elektron salici stbstittentler ile arttig:
gorulmektedir. Bu sonug ters indiktif etki (reverse inductive effect) ile agiklanabilir
[42-45]. Ters induktif etki, stibstituentlerin polarliginin C=N bagini uzaysal yolla ters
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yonde polarlastirmasidir. Elektron ¢ekici substitientler varhginda, stbstitientlerin
elektron cekmesiyle olusan polarlasma (stbstitient dipolt), C=N bagindaki =
elektronlarmin  polarizasyonunu uzaysal yolla ters yone cevirmektedir (lokalize
polarizasyon) [32, 46-49]. Bu ters polarlasma = bagin1 zayiflatacagindan elektron
cekici substitientlerde titresim dalga sayis1 azalacaktir (Sekil 5.8).

Cl

- o

& 5
C=N
) \

62@/ "5?

Sekil 5.8: Substittient Gzerindeki polarlasma ile olusan dipoliin C=N = baginin
polarizasyonunu ters yone gevirmesi (lokalize polarizasyon)

C=N baginin = elektronlarinin polarizasyonun ters yone c¢evrilmesi slbstittientin
rezonans yolla elektronlari ¢ekmesi durumunda da gozlemlenebilir. Ters induktif
etkinin, slbstituentlerin rezonans yolla elektronlar1 ¢ekmesi ile meydana gelmesi
alan iletimli rezonans-polar etki olarak agiklanir [34,46,49,50]. Sdbstitlentin
rezonans Yyolla elektronlar1 ¢ekmesi durumunda, azot Uzerinde olusan pozitif yuk,
yine C=N bagindaki = elektronlarmin polarizasyonunu uzaysal yolla ters yone
cevirmektedir (Sekil 5.9). Bu ters polarlasma n bagmi zayiflatacagindan elektron
cekici substitiientlerde titresim dalga sayis1 azalacaktir.

Cl Cl

Sekil 5.9: Substitientin rezonans yolla elektron ¢gekmesi sonucu C=N = bag1
polarizasyonunun ters yone cevrilmesi (alan iletimli rezonans-polar etki)
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Sonug olarak hem stbstitiientte olusan lokalize polarlasmanin uzaysal cekimi hem de
alan iletimli rezonans-polar etki, C=N bagindaki karbon atomu lzerinde bulunan
elektron yogunlugunu arttirmakta ve buna bagh olarak = bagmin Kkuvvetini
azaltmaktadir. = bagmnin kuvveti azaldikga gerilme titresimi sirasinda sogurulan
enerji azalmakta ve dolayisiyla dalga sayisi azalmaktadir. Elektron salici

stbstituentler s6z konusu oldugunda ise bunun tam tersi bir durum goézlenmektedir.

C=N grubuna ait IR titresim dalga sayilar1 ile polar siibstitiient sabitleri; ¢, 6" ve 6
(Tablo 5.3) arasindaki dogrusal iliskiler incelenmistir ve elde edilen sonuglarda, C=N
grubuna ait titresim dalga sayilarmin c* sabiti ile daha iyi korelasyon verdigi
gorulmistir (Tablo 5.7). C=N grubuna ait IR titresim dalga sayilar1 ile polar
stbstituent sabitlerinin korelasyon grafikleri sirasiyla Sekil 5.10, Sekil 5.11 ve Sekil
5.12’ da verilmistir.

Tablo 5.7: C=N grubuna ait IR titresim dalga sayilarmin o, ¢* ve ¢ ~ polar stibstitiient
sabitleri ile korelasyonlarinin sonuglari

Sabit r p q n
-0.531 -1.2940 + 0.6883 | 1599,435 + 0,3097 11
o' -0.9231 -1,7001 + 0,3542 | 1598,5781 + 0,2755
G -0.6191 -4,0068 + 42,5415 | 1599,2215 + 0,4749
1602 T T 7 T 17 7T 17 T 7 T 17 T 17 T 17
_ 1601
5
» 1600
>_
<
%)
g 1599
2
<
o
1598
1597 AN N T NN N [N AN N A [N N Y N N N N

-1 -08 -06 -04 -02 0 02 04 06 0,8
c

Sekil 5.10: 3-(p-klorofenil)-4-(stibstittie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
bilesiklerinin C=N gruplarmin IR titresim dalga sayilarmin o substitlient sabitleri ile
korelasyon grafigi
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Sekil 5.11: 3-(p-klorofenil)-4-(stibstitlie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
bilesiklerinin C=N gruplarmin IR titresim dalga sayilarmin " stibstittient sabitleri ile
korelasyon grafigi
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1600

1599
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Sekil 5.12: 3-(p-klorofenil)-4-(stibstitlie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
bilesiklerinin C=N grubuna ait IR titresim dalga sayilariin ¢ ~ stibstittient sabitleri ile
korelasyon grafigi

3a-k serisinde B-O ve B-N baglar: igin IR titresim frekanslar1 incelendiginde (Tablo
5.5) dalga sayilarinin, yine elektron gekici substitlentler ile azaldigi, elektron salici
stbstitlientler ile arttigi gorilmektedir. Elektron cekici sibstitlientler varliginda
induktif yolla, o baglar1 boyunca elektron cekildiginden bu baglarin polarlastigini

gormekteyiz (Sekil 5.13, I). Baglardaki bu polarlasma sonucunda B-O ve B-N
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baglarmmin frekanslarinda duslik dalga sayina kaymalar gozlenmektedir. Stbstitientin
elektron gekmesi ile olusan rezonans yap: sonucunda ise substitiie fenil halkasina
bagli azot pozitif yiklenir. Rezonans yapiyla pozitif yiklenen azot B-O ve B-N
baglarmin polarlasmasina neden olur (Sekil 5.13, Il). Sonug¢ olarak bu baglarin
frekanslar1 dustik dalga sayisina kayar.

Cl Cl

C=N C=N

/ \ ™Y \.

N\ /O Q/N\ /Q'

B
X
X
1 1I

Sekil 5.13: Siibstitiientin induktif (I) ve rezonans (I1) yolla elektron cekmesi sonucu B-O ve
B-N baglarunda olusan polarlasma

B-O ve B-N baglarina ait IR titresim dalga sayilar ile polar sibstitient sabitleri;
o, ve o arasindaki dogrusal iliskiler incelenmistir. Elde edilen sonuclarda, B-O
ve B-N baglarmin IR titresim dalga sayilarinin, o sabitleri ile anlamli korelasyonlar
verdigi belirlenmistir. Ayrica her iki bag icinde en iyi korelasyonun, " sabiti ile elde
edildigi gortlmustur (Tablo 5.8). B-O ve B-N baglarina ait IR titresim dalga sayilari
ile polar slbstittent sabitlerinin korelasyon grafikleri sirasiyla Sekil 5.14, 5.15, 5.16,
5.17,5.18, 5.19’ de verilmistir.

Tablo 5.8: B-O ve B-N gruplarina ait IR titresim dalga sayilarinin ¢, 6* ve ¢ ~ polar
stbstittent sabitleri ile korelasyonlarmin sonuclar: (3e bilesigi korelasyonlara dahil

edilmemistir)
Bag Sabit r p q n
B-O c -0,7128 | -2,5969 + 0,9033 |1123,4742 + 0,4263 10
B-O o' -0,9453 | -1,7143+0,3417 | 1123,3485 + 0,2911
B-O o -0,7009 | -4,2811+ 25154 | 1124,1218 + 0,5149
B-N c -0,7328 | -1,6706 +0,5485 | 1368,728 + 0,2588 10
B-N o' -0,9398 | -1,7374 +0,3648 | 1368,0589 + 0,3108
B-N o -0,5486 | -3,4157 + 3,0056 | 1368,8629 + 0,6152
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Sekil 5.14: 3-(p-klorofenil)-4-(stibstittie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
bilesiklerinde B-O grubuna ait IR titresim dalga sayilarmin o substittient sabitleri ile
korelasyon grafigi
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1371 — ¢ —

1370

1369

DALGASAYISI (cm™)

1368

1367
-1 -08-06-04-02 0 020406 08 1
c

Sekil 5.15: 3-(p-klorofenil)-4-(stibstittie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
bilesiklerinde B-N grubuna ait IR titresim dalga sayilarmin o substitlient sabitleri ile
korelasyon grafigi
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Sekil 5.16: 3-(p-klorofenil)-4-(stibstitlie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
bilesiklerinde B-O grubuna ait IR titresim dalga sayilarinin ¢* stibstittient sabitleri ile
korelasyon grafigi
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Sekil 5.17: 3-(p-klorofenil)-4-(stibstittie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
bilesiklerinde B-N grubuna ait IR titresim dalga sayilarimin ¢* stibstittient sabitleri ile
korelasyon grafigi
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Sekil 5.18: 3-(p-klorofenil)-4-(stibstitlie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
bilesiklerinde B-O grubuna ait IR titresim dalga sayilarinin ¢ ~ substittient sabitleri ile
korelasyon grafigi
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Sekil 5.19: 3-(p-klorofenil)-4-(stibstitlie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
bilesiklerinde B-N grubuna ait IR titresim dalga sayilarinin ¢ ~ substitient sabitleri ile
korelasyon grafigi

3-(substitlie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 3l-u)
bilesiklerinin C=N, B-O ve B-N baglarina ait deneysel ve teorik titresim dalga
sayilart Tablo 5.9” da verilmistir. Butun baglar icin teorik IR titresim dalga sayilari,
DFT (B3LYP/6-31G) metodu ile hesaplanmistir. Bu baglar icin DFT (B3LYP/6-
31G) metodu ile hesaplanan teorik titresim dalga sayilar1 deneysel olarak g6zlenen
degerlerle karsilastirildiginda; C=N bag1 igin korelasyon katsayis1 0.7711 (3m ve 3u
hari¢), B-O bag: igin korelasyon katsayisi -0.5324 (3s ve 3u harig), B-N bag: igin
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korelasyon katsayist -0.7579 (3p ve 3u hari¢) bulunmustur (Tablo 5.10). Sonug
olarak, deneysel ve teorik sonuclarin birbirleriyle az da olsa uyumlu oldugu

belirlenmistir.

Tablo 5.9: 3-(stibstitlie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 3I-u)
bilesiklerinin C=N, B-O ve B-N gruplarina ait, deneysel ve teorik IR titresim dalga sayilari

(cm™)
-1 -1 -1
-y (cm o) (cm -y (cm
Bilesik | X Vic=n) (€M) . V(-o) (CM™) . V- (€M) .
Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik
3l H 1601.73 | 1638.85 | 1125.84 | 1171.50 | 1370.25 | 1418.03

3m p-F 1598.65 | 1647.15 | 1123.70 | 1171.08 | 1370.10 | 1416.87
ad p-Cl 1599.65 | 1632.10 | 1124.03 | 1169.83 | 1369.69 | 1418.63
3n p-Br 1598.24 | 1630.00 | 1122.42 | 1168.49 | 1367.39 | 1418.84
30 m-Cl 1600.17 | 1623.22 | 1134.78 | 1169.01 | 1370.90 | 1419.85
3p m-Br 1600.23 | 1624.80 | 1131.96 | 1169.87 | 1371.36 | 1414.18
3r p-CF; | 1601.50 | 1631.03 | 1126.22 | 1166.16 | 1372.24 | 1420.38
3s p-CN 1591.28 | 1611.66 | 1123.31 | 1165.13 | 1371.24 | 1420.53
3t m-NO, | 1599.06 | 1637.08 | 1138.24 | 1164.38 | 1349.56 | 1424.08
3u p-NO, | 1598.66 | 1646.10 | 1122.89 | 1165.02 | 1340.20 | 1420.27

Tablo 5.10: 3-(sUbstitiie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 3I-u)
bilesiklerinin C=N, B-O ve B-N gruplarina ait deneysel IR titresim dalga sayilarimin (cm™)
teorik IR titresim dalga sayilar1 (cm™) ile korelasyonlarmin sonuglari

Bag r p q

C=N 0.7711 | 2,0158 £0,6795 | -1594,5585 + 1086,4861
B-O -0.5324 | -0,2550 +0,1253 | 1456,9363 + 141,4056
B-N -0.7579 | -0,2209 +0,0776 | 1721,7567 +106,1599

Q||| >

3-(substitlie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol serisi igin C=N,
B-N ve B-O baglarina ait IR titresim dalga sayilarina stbstituentlerin etkisi incelendi.
Bu baglardan B-N bagina ait IR titresim dalga sayilari izerine stbstittient etki
gozlenirken, C=N ve B-O baglarina ait titresim dalga sayilar: izerine substitlientin

etkisi belirgin olarak gozlenmemistir.

Tablo 5.9 da goruldigi gibi B-N baginin dalga sayilari, elektron cekici
stibstitlientler ile azalmaktadir. Elektron gekici substittientler varliginda induktif yolla
bu baglarin polarlastig1 gorilmektedir (Sekil 5.20, 1). Baglardaki bu polarlasma, B-N
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bag frekansmin dismesine neden olmaktadir. Oksadiazaborol bilesiginde II.
rezonans yap1 (Sekil 5.20) kararlidir [22]. Bu yapida , elektron ¢ekici substittientler
uzaysal yolla B-N baginin = karakterini azaltirlar (rezonans yap1 I11, ters induktif etki
yolu ile lokalize polarizasyon). Bu durum da B-N bag frekansinin diismesine neden

olur.
X
xl= x =
S~ S~
o T+ o T+
6+Q 6+\ /
=N C=N C=—N
ooy of % sl L
4 €] S .
Q " 5 ;
Me
Me Me
| I 111

Sekil 5.20: Elektron gekici substitient varliginda; B-N bagmin indiktif yolla polarlasmas: (1)
ve oksadiazaborol halkasinda olusan rezonans yapida B-N bagmin & karakterinin azalmasi
(11 ve 1)

B-N grubuna ait IR titresim dalga sayilar1 ile polar siibstitiient sabitleri; ¢, " ve o~
arasindaki dogrusal iliskiler incelenmistir. Tim polar siibstitlient sabitleri ile anlaml1
korelasyonlar elde edilirken, B-N grubuna ait titresim dalga sayilarinin ¢” sabiti ile
daha iyi korelasyon verdigi gorilmastir (Tablo 5.11). B-N bagina ait IR titresim
dalga sayilar: ile polar sibstituent sabitlerinin korelasyon grafikleri sirasiyla Sekil
5.21, Sekil 5.22 ve Sekil 5.23’ de gosterilmektedir.

Tablo 5.11: B-N grubuna ait IR titresim dalga sayilarnin 6, ¢* ve ¢ ~ polar siibstittient
sabitleri ile korelasyonlarinin sonuglar (3s bilesigi korelasyonlara dahil edilmemistir)

Sabit r p q n
-0,7457 | -31,7551 + 10,7245 | 1376,311 + 4,7995 9

G -0,6818 | -23,8036 + 12,7684 | 1371,2863 +5,3049 | 6
c -0,8371 | -20,6522 +6,7486 | 1372,9983 +4,0256| 6
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Sekil 5.21: 3-(stibstittie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 3I-u)
bilesiklerinde B-N grubuna ait IR titresim dalga sayilarmin o substittient sabitleri ile
korelasyon grafigi
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Sekil 5.22: 3-(stibstittie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 3I-u)
bilesiklerinde B-N grubuna ait IR titresim dalga sayilarimin ¢* stibstittient sabitleri ile
korelasyon grafigi
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Sekil 5.23: 3-(stibstittie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 3I-u)
bilesiklerinde B-N grubuna ait IR titresim dalga sayilarinin ¢ ~ substittient sabitleri ile
korelasyon grafigi

Sentezlenen 3-(p-klorofenil)-4-(substitlie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3a-k) ve 3-(substitiie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 3I-
u) bilesiklerinin **C NMR kimyasal kaymalari CDCl; icerisinde 6lcildii. 3(a-k) serisi
icin spektrumlarda gézlenen CDCls* e ait **C kimyasal kaymas ile 77.05 ppm (tam
degeri), [51] arasindaki fark C=N’ in '*C kimyasal kaymalarindan cikarilarak
yeniden diizenlendi. 3(a-k) ve 3(d, 3I-u) serileri icin elde edilen **C NMR kimyasal
kaymalar: Tablo 5.12 verilmistir.
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Tablo 5.12: 3-(p-klorofenil)-4-(stbstitiie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3a-k)
ve 3-(stibstitiie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 31-u)
bilesiklerinin C=N grubuna ait, deneysel ve teorik **C NMR kimyasal kaymalar1 (ppm)

Bilesik X Y C=N (ppm)

Deneysel Teorik
3a p-Cl p-N(Me), 160.336 151.502
3b p-Cl p-OMe 160.047 151.321
3c p-Cl p-Me 159.939 151.196
3d p-Cl m-Me 159.829 150.994
3e p-Cl H 159.829 151.164
3f p-Cl m-OMe 159.760 150.987
39 p-Cl p-Br 159.523 151.033
3h p-Cl p-Cl 159.562 151.019
3i p-Cl m-Cl 159.488 150.966
3] p-Cl m-CF; 159.451 150.916
3k p-Cl m-NO, 159.283 150.826
3l H m-Me 160.71 152.05
3m p-F m-Me 159.898 151.117
3n p-Br m-Me 159.986 151.165
30 m-Cl m-Me 159.577 150.747
3p m-Br m-Me 159.44 151.077
3r p-CF; m-Me 159.576 151.077
3s p-CN m-Me 159.176 150.996
3t m-NO, m-Me 158.798 150.343
3u p-NO, m-Me 158.981 150.926

3-(p-klorofenil)-4-(stbstitlie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3a-k) ve 3-
(substitiie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 3l-u) serileri
icin C=N baglarina ait teorik *C NMR kimyasal kaymalari, DFT (B3LYP/6-31G)
metodu ile hesaplanmistir (Tablo5.12). C=N karbonuna ait deneysel ve teorik **C
NMR kimyasal kayma degerleri karsilastirildiginda; 3(a-k) serisi igin korelasyon
katsayis1 0.9342; 3(d, I-u) serisi igin 0.863 bulunmustur (Tablo 5.13). Sonug olarak
deneysel ve teorik sonuglarin birbirleriyle uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Tablo 5.13: 3-(p-klorofenil)-4-(stbstitiie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3a-k)
ve 3-(slbstitiie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 31-u)
bilesiklerinin C=N grubuna ait, deneysel *C NMR kimyasal kaymalarmin (ppm) teorik **C
NMR kimyasal kaymalari ile korelasyonlarinin sonuclar

C=N r p g n
C=N, 3a-k serisi 0,9342 | 0,5965+0,0760 | 55,8106 +12,1322 | 11
C=N, 3d, 3l-u serisi | 0,863 0,6643 +£0,1375 | 45,0311+21,9390 | 10

Tablo 5.12° de gorildiigi gibi C=N karbonuna ait **C NMR kimyasal kayma
degerleri, her iki seride de elektron salict stibstitlientten elektron gelici substituente
dogru gidildikgce azalmaktadir. Bunun nedeni, substitiient dipolinin uzaysal yolla
(ters induktif etki) C=N bagindaki = elektronlarmni ¢ekmesi sonucu C=N karbonu
uzerindeki elektron yogunlugunun artmasidir (Sekil 5.24). Bu karbon (zerindeki
elektron yogunlugunun artmas: perdelemenin artmasina, perdelemenin artmas: da

karbonun kimyasal kaymasmin dusik ppm degerine kaymasina neden olmustur.

i S
Q 29
& & 8 §f
=N o=N
5*//
57)/;( Me
1 1I

Sekil 5.24: Stbstituent tizerindeki polarlasma ile olusan dipoliin C=N = baginin
polarizasyonunu ters yone ¢evirmesi (I, (3a-k) serisi; Il, 3(d, I-u) serisi)

C=N karbonuna ait deneysel ve teorik *C NMR kimyasal kayma degerleri ile polar
substitiient sabitleri o, 6" ve o arasindaki dogrusal iliskiler incelenmistir. Elde
edilen sonuglarda, 3(a-k) serisinin C=N karbonuna ait **C NMR kimyasal kayma
degerlerinin tim polar slbstituent sabitleri ile anlamli korelasyonlar verdigi ancak o
ve ¢ sabitleri ile biraz daha iyi korelasyon verdigi goriilmektedir (Tablo 5.14). 3(d,
l-u) serisinin *C NMR kimyasal kayma degerlerinin ise o sabiti ile daha iyi
korelasyon verdigi gériilmiistiir (Tablo 5.14). C=N grubuna ait *C NMR kimyasal
kayma degerlerini ile ile polar substitiient sabitlerinin korelasyon grafikleri sirasiyla
Sekil 5.25, 5.26, 5.27, 5.28, 5.29, 5.30” de gosterilmektedir.
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Tablo 5.14: 3-(p-klorofenil)-4-(stbstitiie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3a-k)
ve 3-(slibstitiie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 31-u)
bilesiklerinin C=N karbonlarina ait "*C NMR kimyasal kayma degerlerinin o, c* ve ¢ ~ polar

stbstittient sabitleri ile korelasyonlarinin sonuglari

Seri Karbon | Sabit r p q n
3(a-k) C=N c -0,9014 | -0,5855 +0,0938 | 159,7379£0,0422 | 11
3(a-k) C=N c' -0,9392 | -0,4023 £0,0735 | 159,703 +0,0572 | 6
3(a-k) C=N G -0,8281 | -1,2466 +0,4219 | 159,8498 £0,0788 | 6
3(d,l-u) | C=N c -0,9219 | -1,8808 +0,2794 | 160,3438 £0,1322 | 10
3(d,l-u) | C=N c' -0,5676 | -0,7485 +0,4856 | 160,1200 £ 0,2226 | 7
3(d,l-u) | C=N G -0,5316 | -0,4870+0,3470 | 160,1111+£0,2322 | 7
161|||||||||||||||||||
L p-N(Me), i
¢
E 160
g
24
>
pd
§ 159 |- m-NO, _|
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Sekil 5.25: 3-(p-klorofenil)-4-(stibstitlie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3a-k)
bilesiklerinin C=N karbonuna ait **C NMR kimyasal kayma degerlerinin o siibstitient
sabitleri ile korelasyon grafigi

161

’g 2
= [ P-N(Me), ]
o - ]
S 160 O ]
P | .
[& - o A
C & 3

- p-Br
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+
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Sekil 5.26: 3-(p-klorofenil)-4-(stibstitlie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3a-k)
bilesiklerinin C=N karbonuna ait **C NMR kimyasal kayma degerlerinin ¢ * siibstitiient
sabitleri ile korelasyon grafigi
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Sekil 5.27: 3-(p-klorofenil)-4-(stibstitlie)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3a-k)
bilesiklerinin C=N karbonuna ait **C NMR kimyasal kayma degerlerinin o ~ siibstittient
sabitleri ile korelasyon grafigi
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Sekil 5.28: 3-(stibstitlie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 3I-u)

bilesiklerinin C=N karbonuna ait **C NMR kimyasal kayma degerlerinin o siibstitiient
sabitleri ile korelasyon grafigi
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Sekil 5.29: 3-(stibstittie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 3I-u)
bilesiklerinin C=N karbonuna ait **C NMR kimyasal kayma degerlerinin ¢* siibstitiient
sabitleri ile korelasyon grafigi

161 71 717 T 17 T 1 T 17 T 1 T

160

BC NMR (ppm)

159|||||||||||||||
02 0 02 04 06 0,8 1 12 14

c
Sekil 5.30: 3-(stibstittie)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d, 3I-u)

bilesiklerinin C=N karbonuna ait *C NMR kimyasal kayma degerlerinin o ~ siibstitiient
sabitleri ile korelasyon grafigi
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Ek-B. IR, *H NMR ve *C NMR Spektrumlar
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Sekil B1: p-Klorobenzaldehit Oksim (1a-k)’ in IR spektrumu
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Sekil B2: N-(p-dimetilaminofenil)-p-klorobenzamid oksim (2a)” in IR spektrumu
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Sekil B3: N-(p-dimetilaminofenil)-p-klorobenzamid oksim (2a)’ in "H NMR spektrumu
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Sekil B4: N-(p-metoksifenil)-p-klorobenzamid oksim (2b)’ in IR spektrumu
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Sekil B5: N-(p-metoksifenil)-p-klorobenzamid oksim (2b)’ in *H NMR spektrumu

113




) _Ww-\ ﬂ
‘ o {‘
FIan|
| i MH /
3 u‘ll'lfld"’ldllf
= - H—T3H
L | ol N | ” \} !
£ -y,
|
L a
B B B
a m o
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
Sekil B6: N-(p-tolil)-p-klorobenzamid oksim (2c)’ in IR spektrumu
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Sekil B7: N-(p-tolil)-p-klorobenzamid oksim (2c)’ in *H NMR spektrumu
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Sekil B8: N-(m-tolil)-p-klorobenzamid oksim (2d)” in IR spektrumu

Sekil B9: N-(m-tolil)-p-klorobenzamid oksim (2d)’ in *H NMR spektrumu
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Sekil B10: N-(fenil)-p-klorobenzamid oksim (2e)’ in IR spektrumu
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Sekil B11: N-(fenil)-p-klorobenzamid oksim (2€)’ in *H NMR spektrumu
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Sekil B12: N-(m-metoksifenil)-p-klorobenzamid oksim (2f)” in IR spektrumu
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Sekil B13: N-(m-metoksifenil)-p-klorobenzamid oksim (2f)’ in "H NMR spektrumu
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Sekil B14: N-(p-bromofenil)-p-klorobenzamid oksim (2g)’ in IR spektrumu
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Sekil B15: N-(p-bromofenil)-p-klorobenzamid oksim (2g)’ in *H NMR spektrumu
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Sekil B16: N-(p-klorofenil)-p-klorobenzamid oksim (2h)’ in IR spektrumu
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Sekil B17: N-(p-klorofenil)-p-klorobenzamid oksim (2h)’ in "H NMR spektrumu
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Sekil B19: N-(m-klorofenil)-p-klorobenzamid oksim (2i)” in *H NMR spektrumu
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Sekil B20: N-(m-triflorometilfenil)-p-klorobenzamid oksim (2j)’ in IR spektrumu
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Sekil B21: N-(m-triflorometilfenil)-p-klorobenzamid oksim (2j)’ in *H NMR spektrumu
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Sekil B22: N-(m-nitrofenil)-p-klorobenzamid oksim (2k)’ in IR spektrumu

8 g 2B gy
= - ':"'-“J:D
N-OH
R
m—{_})—c’
— k)
NH
”"J\]\
i NOs
| J
ll |
JL _/]uLJ Jb..
IIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIIIIIIIIIIIII|IIII|IIII|IIII
13.0 12.0 11.0 10.0 20 a0 7.0 E.0 50 4.0 3.0 2.0 10 0.0
PRI}

Sekil B23: N-(m-nitrofenil)-p-klorobenzamid oksim (2k)’ in *H NMR spektrumu
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Sekil B24: 3-(p-klorofenil)-4-(p-N,N-dimetilaminofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3a)’ un IR spektrumu
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Sekil B25: 3-(p-klorofenil)-4-(p-N,N-dimetilaminofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3a)’ un *H NMR spektrumu
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Sekil B26: 3-(p-klorofenil)-4-(p-N,N-dimetilaminofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3a)’ un *C NMR spektrumu
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Sekil B27: 3-(p-klorofenil)-4-(p-metoksifenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3b)” un IR spektrumu
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Sekil B28: 3-(p-klorofenil)-4-(p-metoksifenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3b)’ un *H NMR spektrumu

160 280

T I TTTT | TTTT I TTTT | TTTT I TTTT | TTTT I TTTT | TTTT I TTTT | TTTT I TTTT | TTTT | TTTT I TTTT I TTTT | TTTT I TTTT | TTTT I TTTT |
120 1860 170 160 150 140 131 120 110 108 0 0 70 ] =) 47 3 i o
opm (t1)

Sekil B29: 3-(p-klorofenil)-4-(p-metoksifenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3b)’ un **C NMR spektrumu
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Sekil B30: 3-(p-klorofenil)-4-(p-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3c)’ un IR

spektrumu
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Sekil B31: 3-(p-klorofenil)-4-(p-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3c)’ un ‘H
NMR spektrumu
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Sekil B32: 3-(p-klorofenil)-4-(p-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3c)’ un 2
NMR spektrumu
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Sekil B33: 3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d)” un IR
spektrumu
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Sekil B34: 3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d)’ un
'H NMR spektrumu
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Sekil B35: 3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3d)’ un
3C NMR spektrumu
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Sekil B36: 3-(p-klorofenil)-4,5-difenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3e)’ un IR

spektrumu
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Sekil B37: 3-(p-klorofenil)-4,5-difenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3e)’ un 'H NMR
spektrumu
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Sekil B39: 3-(p-klorofenil)-4-(m-metoksifenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3f)” un IR spektrumu
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Sekil B40: 3-(p-klorofenil)-4-(m-metoksifenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3f)” un *H NMR spektrumu

" B 5o
‘l;"'- ./ l\\;:::f|l
:C)Me

Hﬂmﬂﬂﬁﬂhﬂhﬂ*Hﬂ

130 180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 a0 70 60 50 41
ppm [t1)

Sekil B41: 3-(p-klorofenil)-4-(m-metoksifenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3f)’ un *C NMR spektrumu
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Sekil B42: 3-(p-klorofenil)-4-(p-bromofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
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IR spektrumu
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Sekil B43: 3-(p-klorofenil)-4-(p-bromofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3g)” un *H NMR spektrumu
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Sekil B44: 3-(p-klorofenil)-4-(p-bromofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3g)” un **C NMR spektrumu
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Sekil B45: 3-(p-klorofenil)-4-(p-klorofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3h)’
un IR spektrumu
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Sekil B46: 3-(p-klorofenil)-4-(p-klorofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3h)’
un *H NMR spektrumu

TR302
N
,..I_{f >7_Cf.-xo
- /-"_E{\,
SR A
‘/\I‘I'-—-_"/// \—::‘-'-l|l
Cl
159 814
II|III|IIIIIIIII||II||I||||||II||I|||IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIlIIIIIIIII T
130 120 110 100 an a0 T &0 S0 40 3

190 180 170 180 150 140
PR [t1)

Sekil B47: 3-(p-klorofenil)-4-(p-klorofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3h)’
un *C NMR spektrumu
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Sekil B48: 3-(p-klorofenil)-4-(m-klorofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3i)’
un IR spektrumu
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Sekil B49: 3-(p-klorofenil)-4-(m-klorofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3i)’
un *H NMR spektrumu
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Sekil B50: 3-(p-klorofenil)-4-(m-klorofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3i)’
un *C NMR spektrumu
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Sekil B51: 3-(p-klorofenil)-4-(m-triflorometilfenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3j)” un IR spektrumu
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Sekil B52: 3-(p-klorofenil)-4-(m-triflorometilfenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3j)’ un *H NMR spektrumu
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Sekil B53: 3-(p-klorofenil)-4-(m-triflorometilfenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-
oksadiazaborol (3j)’ un *C NMR spektrumu
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Sekil B54: 3-(p-klorofenil)-4-(m-nitrofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3k)’
un IR spektrumu
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Sekil B55: 3-(p-klorofenil)-4-(m-nitrofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3k)’
un *H NMR spektrumu
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Sekil B56: 3-(p-klorofenil)-4-(m-nitrofenil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3k)’
un *C NMR spektrumu
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Sekil B57: 3-(fenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (31)’ un IR
spektrumu
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Sekil B58: 3-(fenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (31)’ un *H NMR
spektrumu
£ N 7718
. ) o2,
_Q-_)__:/'u-—af\ ,
£ Yy
I:"“"TI’/ '\‘__:,_‘.
CHy
160578
II.|IIII-!IIII|"IIII.|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII.|IIII|IIII|IIII_llIII_lIIII=|"IIIIJ|IIII1|IIIIM‘IIII|IIII|
pﬁna-.c:]n 170 160 150 140 130 120 110 a0 30 EQ o &0 =0 40 3 20 1 a
Sekil B59: 3-(fenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (31)’ un *C NMR
spektrumu
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Sekil B60: 3-(p-florofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3m)’ un
IR spektrumu

&sa -u H b 1 _F 8 a
v KK ')
~ O
& (" \;’ N
W Z \\ J
E:l—g
i )
|
1 1l
I ‘L‘_
A .
T | T L I T L I T T T T I LI T T I T T T 1 T 1 T T | LI T T I T 1 T T | T T LI | T 1 LI | L T | T
110 10.0 o ED 70 6.0 5.0 40 30 20 1.0 0.0

pom {81}

Sekil B61: 3-(p-florofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3m)’ un
'H NMR spektrumu
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Sekil B62: 3-(p-florofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3m)’ un
3C NMR spektrumu
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Sekil B63: 3-(p-bromofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3n)’ un
IR spektrumu
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Sekil B64: 3-(p-bromofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3n)’ un
'H NMR spektrumu
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Sekil B65: 3-(p-bromofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3n)’ un
3C NMR spektrumu
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Sekil B66: 3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (30)’ un
IR spektrumu
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Sekil B67: 3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (30)’ un
'H NMR spektrumu
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Sekil B68: 3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (30)’ un
3C NMR spektrumu
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Sekil B69: 3-(m-bromofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3p)’ un
IR spektrumu
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Sekil B70: 3-(m-bromofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3p)’ un
'H NMR spektrumu
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Sekil B71: 3-(m-bromofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3p)’ un
3C NMR spektrumu
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Sekil B72: 3-(p-triflorometilfenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3r)’ un IR spektrumu
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Sekil B73: 3-(p-triflorometilfenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3r)” un *H NMR spektrumu
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Sekil B74: 3-(p-triflorometilfenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol
(3r)” un *C NMR spektrumu
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Sekil B75: 3-(p-siyanofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3s)’ un
IR spektrumu
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Sekil B76: 3-(p-siyanofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3s)’ un
'H NMR spektrumu
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Sekil B77: 3-(p-siyanofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3s)’ un
3C NMR spektrumu
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Sekil B78: 3-(m-nitrofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3t)’ un IR

spektrumu
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Sekil B79: 3-(m-nitrofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3t)” un *H
NMR spektrumu

150



— r
NG —{}q" “fr::- TH333

B e

(3 0

L'__;-‘I/ \-—__I
CH,

159459

LI L B L L L B L I L B L B L L L L LY LR LR |
70 5l 5| o o

1ED 170 160 150 140 130 120 110 100 50 a0 7D &0 50 40 30 20 10
ppm (1}

Sekil B80: 3-(m-nitrofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3t)” un
3C NMR spektrumu
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Sekil B81: 3-(p-nitrofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3u)’ un IR
spektrumu

151



BRERBEHEZE B
Lol S ol 3 ™
Wom e P P e [ B o ; - a o
W O
! o/ i 1 ’
| \ - N—B
W \ / e i
TN
i ) f
L7 J‘\_P_____,_-'
\
CH3z

1/ |

1

10.0 . B ) & 50 40 30 2.0 1.0 D.o
pem (i1

Sekil B82: 3-(p-nitrofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3u)’ un *H

NMR spektrumu
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Sekil B83: 3-(p-nitrofenil)-4-(m-tolil)-5-fenil-4,5-dihidro-1,2,4,5-oksadiazaborol (3u)’ un
3C NMR spektrumu
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