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IX

OzZET

Bu tez, azometin (imin) bagi iceren bismaleimid tlrevlerinin elde edilme reaksiyonlarini
icermektedir. 1,4-fenilendiamin gibi aril aminlerin, p-nitrobenzaldehit ile reaksiyonlarindan iki
imin bagi iceren Schiff bazi Urlnleri elde edilmistir. Elde edilen Grinlerin ¢ozinrliklerinin az
olmasindan dolayl vyapilari kesin olarak karakterize edilememistir. Bundan dolayi yeni bir
sentez yolu tasarlanmistir.

Yeni ydntemde, p-nitrobenzaldehitin karbonil grubunun etilen glikol ile asetal halkasi ile
korunarak, 2-p-nitrofenil-1,3-dioksolanin sentezi, bu bilesigin 2-p-aminofenil-1,3-dioksolana
indirgenerek imid tdrevlerinin elde edilmesi tasarlanmistir. Ancak 2-p-aminofenil-1,3-dioksolan
bilesigi elde edilememistir.

Hedefledigimiz bilesiklerin yapi izomerleri olan bismaleimidlerin sentezleride yapilmigtir.
Bu imid bilesiklerinin yapisi IR ve "HNMR ile aydinlatilmaya calisiimistir.

Anahtar Sozciikler: Aromatik nitro bilesikleri, azometin bagi, bismaleimidler, nitro bilesiklerinin
indirgenmesi, Schiff bazi



ABSTRACT

This thesis is concerned with the synthesis of bismaleimide compounds containing
azomethine linkages. The reaction of aryl amines, such as 1,4-phylenediamine with p-
nitrobenzaldehyde to obtain Schiff bases containing double imine bonds was investigated. The
purification of the products obtained from this reaction, proved to be problematic due to the very
low solubility in common organic solvents. These products could not be characterized 'H NMR
unambiguously. Therefore this approach was abandoned and different route was projected.

This new approach involved in the protection of the carbonyl group of p-
nitrobenzaldehyde with ethylene glycol as acetal and then followed reduction of nitro function to
amine of 2-p-nitrophenyl-1,3 dioxalane. The imizidation of the resultant amine is followed by the
formation of imine linkages to produce the Schiff bases. Various reduction methods were
probed to reduce the nitro group selectively without affecting the protected acetal in the
molecule. This transformation could not be achieved under the conditions investigated.

Previous synthesis of the isomeric bismaleimide was also studied. IR and 'H NMR
experiments were used for identification of these products.

Key words: Aromatic nitro compounds, azomethine linkage, bismaleimides, reduction of nitro
compounds, Schiff bases



1 GIRI$

Kimya bilimi, atomlar ve molekiller arasinda gerceklesen elektron ve enerji alisverigleri
sonucunda olusan yeni molekiler yapilarin analizi ve bu yeni yapilarin kullanim alanlarinin
olusturulmasi olarak tanimlanabilir. Yerylzindeki butin yasamlarin temelinde hi¢g durmadan
devam eden kimyasal igslemler vardir. Fakat insanoglu, batin bu devinimin ¢ok az bir kismini
kontrol edebilmektedir. insanoglu son iki bin yilda olusturdugu kimya bilgisini kullanarak,
giderek artan oranda kimyasal olaylari anlamaya, kontrol etmeye calismakta ve yeni
teknolojiler gelistirmektedir. Ancak yasadidi ¢evreyi daha ¢ok tahrip etmekte, kirletmekte ve
sosyoekonomik sorunlara sebep olmaktadir. Fakat tabiatta gerceklesen kimyasal islemlerde
atik sorunu yoktur ve olaganustl bir kimyasal dongl-denge sistemi vardir. Bu
olaganustulukte yatan temel gercek termal enerji ve termal kimyasal mekanizmalardan
ziyade fotokimyasal enerji ve mekanizmalarin kullaniimasidir. Fotokimyasal iglemler isik ile
yani guines enerjisi ile gergeklesmektedir.

Fotokimya bilimi 1s1gin molekdiller ve atomlar ile olan etkilesimini inceleyen bilim dahdir
ve enerji agisindan klasik termal islemlerden ¢ok daha Ustlindudr. Molekiller arasi elektron
alisverigleri , enerji ve yuk transferi icin gerekli olan enerijiyi 1sik radyasyonu gereginden fazla
ve kolaylikla saglamaktadir. Yiksek sicaklik gerektiren termal bir reaksiyonu, uygun dalga
boyunda veya glnes 1s1g1 altinda ve uygun katalizér kullanimi ile ¢ok dusik sicakliklarda
yapmak mimkindir. Ornegin yesil yaprakli bitkiler +50 °C sicaklikta ve -40 °C sogukta da
fotosentez yapabilmektedir.

Fotokimyasal iglemlerde temel esas ve sira a ) i1sik radyasyonunun bir molekiil
tarafindan absorblanmasi b) molekiiliin, elektronik yapisinin 6zelligine gore almis
oldugu bu enerjiyi elektron veya enerji transferi ile diger bir molekiile aktarmasi c)
yeni irinlerin olugsmasidir. Bu islem ile voltaj farkhhdi olusturarak enerji elde etmek
mUmkinddr. Nitekim glines pillerinin esasi budur. Sudan hidrojen gazinin fotokimyasal
islemle elde edilmesi halinde, enerji sorununun tamamen ¢ézimlenmesi mumkun olabilecegi
gibi, enerjide petrole bagimlilik ve gevre kirlenmesi gibi problemler ortadan kalkabilecektir.
Ancak yeterli verimle ¢alisabilecek fotosensdrlerin heniiz bulunamamis olmasi bu hedeflerin
gerceklestirilmesini geciktirmektedir. Dolayisi ile dinyada fotokimyasal teknolojilere yonelik
¢ok yogun fotokimya arastirmalari yUruttilmektedir.

Tdm bu bilgilerin 1s1ginda, Ulkemizde, glines enerjisinin sadece 1sI kaynagi olarak
muUhendislik- ziraat ¢alismalarinda ve evsel su isitmada kullanildigi goérilmektedir. Fakat
teorik olarak bilinmektedir ki, gunesten gelen isik radyasyonunun 300-1300 nm arasindaki
spektrumunda isisal dénlisim veriminin %10’dan fazla olmasi mumkin degildir. Bu isisal

cevrimin maksimize edilmesine yénelik calismalar doygunluga ulasmistir. iste bu noktada



fotokimya devreye girmektedir. Cunkl fotokimyasal islemlerde bu verim %100 oranina
ulasabilmektedir.

Gines 1siniminin etkin ve bol oldugu cografi kusakta yer alan lUlkemizde fotokimya
alanindaki calismalar uluslararasi dizeye gore oldukga azdir. Fakat son yillarda Ege
Universitesi biinyesinde kurulan Giines Enerjisi Enstitiisii fotokimyasal teknolojilere yénelik
arastirmalar yapmaktadir. Bu g¢alismalar atik sulardaki organik kirliliklerin fotokimyasal yolla
parcalanmasi, fotokimyasal islemlerde kullaniimak (zere fotosensorlerin sentezi ve bu
fotosensorlerin fotokimyasal ve fotofiziksel 6zelliklerinin saptanmasi, organik fotosentezler,
glnes pillerinde kullanima uygun organik bilesiklerin sentezlenmesi gibi basliklar altinda
toplanmaktadir.

Daha 6nce 1,4- fenilen ve 1,5- naftalen poliazlakton turevleri ile yapilan ¢alismalarda bu
iki poliazlakton turevinin poliimid yapisinda olduklari, aromatik ve azlakton monomerlerinin
birbirlerine ardasik olarak baglandiklari tespit edilmigtir. Polimer zinciri imid yapisi icerdigi
icin elde edilen bu poliazlakton tirevlerinin diger poliimidlerde oldugu gibi 1si ve 1s1ga karsi
oldukga Kkararllik gdsterdigi bulunmustur. Ayrica polimer zincirindeki alifatik halka,
(polimerizasyon sirasinda azlakton monomerinden bir CO, molekull ¢ikmasi ile olusur) bu
halkaya bagh alifatik gruplar (sec-bitil ve tridesil) bu polimerlerin ¢ézUnurlik problemini
ortadan kaldirmaktadir. 1,4-fenilen poliazlaktonun (polimer) emisyon spektrumlari
alindiginda her iki spektrumun maksimum dalga boylari arasinda az bir farklilik (polimerde
kirmizi bélgeye kayma) oldugu goézlenmistir. Benzer durum 1,5-naftalen bismaleimid ve 1,5-
naftil poliazlaktonda da gdzlenmistir. Bu goézlemlerden poliazlaktonlarla ilgili olarak su
gercek ortaya c¢ikmaktadir. Aromatik gruplar (fenil, naftil) polimer zinciri igerisinde
birbirlerinden izole durumda bulunduklari igin i1sinsal etkilere karsi molekiler haldeymis gibi
davranirlar. Bir bagska deyisle polimerik haldeki aril maleimidler aril yapisinin emisyon
Ozelliklerini aynen tagimaktadir. Bu tur davranisa etki eden diger bir faktér ise imid halkasinin
aril halkasi ile paralel konumda olmasi nedeniyle bu iki grup arasindaki konjugasyonun
engellenmesidir. Bu gbzlemlerden su sonuca varilabilir: Poliazlaktonlarda aromatik grubun
degismesi ile polimerin absorbsiyon ve emisyon spektrumunun dalga boylari degismektedir.
200-800 nm arahidinda segimli olarak kullanilabilecek fotoaktif polimerler elde etmek
mUmkindir. Bu &zelliklerinden  dolayi azlakton polimerleri solar uygulamalarda
kullanilabileceklerdir. (Demig, 2001)

Bu galismamizda asil hedefimiz poliazlakton sentezinde monomer olarak kullanilacak
olan aromatik azometin bismaleimid bilesiklerini elde etmektir. Bdylece poliazlakton
bilesiklerinin fotokimyasal ve fotofiziksel Ozelliklerinin arastiriimasina yonelik bir adimi

gerceklestirmis olacagiz.
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Sema 1. Poliazlaktonlarin sentez semasi( Igli et al, 2000)

1.1 Bismaleimidler

Poliimidler, polimer zincirinde imid yapisi bulunan ve aromatik ve/veya alifatik gruplar
iceren sentetik materyallerdir. Isiya ve 1si§a kargi olaganusti kararlihk gostermeleri (Langhals,
1985; Mittal, 1984) ¢ok iyi mekanik ozelliklere sahip olmalari yaninda, kolay islenebilirliklerinden
dolayr gunumizde elektronik, mikroelektronik, optik, fotonik alanlarinda ¢ok yaygin olarak
kullaniimaktadir. (Feger et al, 1989) Tamamen aromatik yapiya sahip poliimidler ¢ok ylksek
sicakliklara dayaniklihk gdsterdiklerinden dolayr en fazla arastirilan poliimid sinifi olmustur.

(Mittal, 1984) Fakat bilinen butin organik c¢dzlcllerde c¢ok az c¢dzinduklerinden kolay



islenemezler ve bu ylzden bunlarin kullanim alanlari énemli élgide azalmaktadir. (Litauszki et
al, 1992)

Tamamen doymus yapiya sahip (polialisiklik yapida) poliimidlerde sentezlenmistir. Bu
poliimid tlrevleri beklenildigi gibi tamamen renksizdirler, bu 6zelliklerinden dolayi elektronik
spektrumun gérindr bolgesi ile ilgili galismalar igin uygun degildir. (ltamura et al, 1993)

Tez calismamizda, degisik yapidaki aromatik diamino bilesikleri ile maleik anhidritin
reaksiyonundan aril bismaleimid tlrevlerini sentezlemeyi amacladik. Elde edilecek olan aril
bismaleimid bilesikleri ve yapisinda iki tane diiz zincirli alifatik grup bulunan azlakton bilesiginin
polimerizasyonu ile (1,3-dipolar katilma) poliazlakton turevleri elde edilecektir. Tezin temel
amacl, poliazlakton tdrevlerinin sentezi igin gerekli olan aril  bismaleimid tlrevlerinin

sentezlenmesidir.
1.2 Aminlerin Anhidritlerle Agillenmesi

R + NHy ———» R——C——NH, + R'COOH

)

(0]

oO——0
oO—0O

Sema 1.2.1 Aminlerin anhidritlerle acillenme reaksiyonu

Bu reaksiyon amonyak, primer ve sekonder aminlerle gerceklestiriimistir. Ancak,
amonyak ve primer aminler ayni zamanda Urin olarak iki agil grubunun azot atomuna
baglandigi imid bilesiklerini de verebilir. Bu reaksiyon siklik anhidritlerle kolay
gerceklesmektedir ve siklik imidleri olusturmaktadir. Amid azotunun karboksil karbonuna

saldirisi ikinci basamaktir ve bu adim ilk basamaga gore daha yavas gerceklesir.

0
H
/ ——C—
AN C NH2 AN
/o + NH;— @ ﬂf‘OH - /NH

(0]

O——0O
O——0

o—0
o—0

Sema 1.2.2 Siklik anhidritlerin aminlerle reaksiyonu

Substitlie olmayan ve N-substitle amidler amonyak yerine kullanilabilir. Bu reaksiyonda

diger Urlin organik asitlerdir. Bu, amidlerin su olmaksizin hidroliz ydntemlerinden biridir. Formik



anhidrit kararli bir bilesik degildir. Bu yizden aminler, asetik anhidrit ve formik asit karigimlari
veya formikasetik anhidrit (HCOOCOMe) ile formile edilebilir. Asetamidler bu reaksiyon ile elde
edilemezler. (March, 1992)

1.3 Schiff Bazi Reaksiyonlari

Primer aminlerin, karbonil bilesikleri ile kondenzasyon reaksiyonlari ilk kez Schiff
tarafindan 1824 yilinda gergeklestirilmistir. Bu reaksiyon drlnleri genel olarak Schiff bazi olarak
ifade edilir. Reaksiyon sema1.3'deki denklemde ifade edildigi gibi bir denge reaksiyonu ile

ylrumektedir.

RR'CO+R'NH, _———> RR'C=NR"+H,0

Sema 1.3 Schiff bazi reaksiyon semasi

Bu reaksiyonlarda suyun ortamdan uzaklastiriimasi reaksiyonun hizini arttiracagi igin
olusan su molekiiler elek veya bir Dean Stark cihazi kullanarak ortamdan uzaklastirilabilir.
Suyun uzaklastiriimasi diaril veya aril alkil ketonlarin kullanildi§i reaksiyonlar igin sarttir. Fakat
aldehit ve dialkil ketonlar igin reaksiyonlar su uzaklastiriimaksizin gergeklestirilebilir. Amin
Uzerinde para pozisyonda olan elektron c¢ekici substitientler aromatik aminlerin aromatik
aldehitlerle kondenzasyon reaksiyonlarinin hizini azaltmaktadir. Aldehit Uzerinde para
pozisyondaki elektron c¢ekici substitientler reaksiyon hizini arttirmaktadir. Aromatik aldehitler
ihman sartlarda reaksiyona tabi tutulur. Reaksiyonlar asit katalizlidir. Ketonlarla, 6zellikle
aromatik ketonlarla gergeklestirilen reaksiyonlar daha yilksek sicaklik ve asit katalizorler
kullanilarak daha uzun strede gerceklesmektedir.

Aromatik aldehitlerle, aromatik veya alifatik ketonlarin, aminlerle gergeklesen
reaksiyonlari sonunda olusan Urtinler tamamen kararli olan azometinlerdir. Buna ragmen primer
aldehitlerden elde edilen ve —CH,CH=N- grubu igeren azometin bilesikleri kolaylikla polimerize
olurlar. Polimerizasyon dimer veya trimer derecesinde sona erer. (Patai, 1970)

Schiff bazi reaksiyonlari genel olarak asagidaki yontemlerle gerceklestirilir:

a-) Aldehit ve amin benzende veya petrol eterinde ¢ozinir ve geri sodutucu altinda, Dean
Stark tuza@ kurularak isitilir. Reaksiyon tuzakta teorik olarak beklenen su toplanincaya kadar
devam ettirilir.

b-) Aldehit ve amin buhar banyosunda eritilerek reaksiyonlar gergeklestirilir. (Roe et al, 1953)

c-) Aldehit metanol veya etanol gibi c¢ozicllerde isitilarak ¢ézindr. Tamamen ¢dzinme
saglaninca yine ayni ¢ozucullerde ¢dézinmis olan amin ortama ilave edilir ve tuzak olmaksizin
geri sogutucu ile reaksiyonlar gerceklestirilir. (Patai, 1970) Reaksiyonlar oda sicakhdinda da
gerceklestirilebilir. (Mikroyannidis, 1989)



1.4 Schiff Bazi Reaksiyonlarinin Mekanizmasi

imin olusumunun mekanizmasi, sema1.4'te belirtildigi gibi iki basamakli bir islemdir. ilk
basamak, niikleofilik aminin kismi pozitif ylik tasiyan karbonil karbonuna katiimasi, sonra azotun
bir proton kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidir. ikinci basamakta molekiilden su
ayrilir.(Fessenden, 1990)

(O -O: ZbH
” HIZLI | HIZLI l

RCR +RNH, ==—==RCR —== RcR

OH :6H +
+ 2 -H20 -H
HizL VAVAS < R,C —— NR'
R,CNHR® ———= RC MR = RoC NHR i imin

Sema 1.4 Schiff bazi reaksiyonlarinin mekanizmasi

1.4 Aromatik Nitro Bilegiklerinin Aminlere indirgenme Reaksiyonlari

Aromatik ve alifatik nitro bilesikleri aminlere indirgenebilir. Birgok indirgen reaktif
aromatik nitro bilesiklerini indirgemek icin kullaniimistir. Bu reaktifler genel olarak Zn, Sn, Fe ve
asit ile katalitik hidrojenasyondur. AlH; - AICI;, hidrazin ve bir katalizér, TiCls, Al-NiCl,-THF,
formik asit ve Pd-C, NaHS, (NH,).S veya polistlftrler gibi sulfir bilesikleri diger indirgen
reaktifler olarak kullaniimistir. Silfirlerle veya polisiilfirlerle yapilan reaksiyonlar Zinin
indirgemesi olarak bilinir.

Sodyum dihidro(tritiyo)borat(NaBH,S;) aromatik nitro bilesiklerini aminlere indirger, fakat
alifatik nitro bilesikleri bagka Urtnler verir. Buna karsit olarak LiAlH,, alifatik nitro bilesiklerini
aminlere indirger fakat aromatik nitro bilesiklerinin bu reaktifle Griini azo bilesikleridir. NaBH, ve
BH; gibi metal hidrurlerin blylik gogunlugu nitro bilesiklerini hi¢ indirgemez.

Alifatik ve aromatik nitro bilesikleri, NaBH, ve degisik katalizérlerle (NiCl, veya CoCl,
gibi) aminlere indirgenmigtir. Yalnizca NaBH, ile aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

reaksiyonunda aromatik halka siklohekzan halkasina déntismius ve nitro grubunun halen halka



Uzerinde oldugu tespit edilmigtir. Bazen nitro grubunun halka Gzerinden ayrildigi goézlenmigtir.
(NH,).S, diger sulfurler veya polisilfurlerle, aromatik halka Gzerindeki veya bir molekull tGzerinde
farkli halkalarda bulunan bir, iki veya Ug nitro grubunu indirgemek midmkunddr.

Bazi indirgen reaktiflerle Ozellikle aromatik nitro bilesiklerinde indirgenme ara
basamaklarda  durdurulabilir.  Hidroksilaminler,  hidrazobenzenler, azobenzenler ve
azoksibenzenler bu sekilde elde edilebilir. Mineral asit icinde metal ile yapilan indirgemeler
durdurulamaz ve daima aminler olusur. Pd/C ve HCOONH, (amonyum formiyat) ile indirgeme
yapildiginda, alkil ve aril nitro bilesiklerinden amin bilesikleri elde edilir. Birgok fonksiyonel grup
(COOH, COOR, CN, amid gibi) bu indirgemeden etkilenmemektedir. Fakat ketonlar
indirgenmigtir. Metaller ve inorganik asit ile yapilan indirgemelerde Onerilen mekanizma

sema1.5’te belirtiimistir.

“O : O: O——H
/_/A / R / metal
+ metal + H +
Ar N — - Ar N — = Ar N\ —_—
\-O . o ~0:
7
/ -~ H
Ar N » Ar N=—0: metal: Ar N 0. —>
K\_ N\ -
- O
metal H+ - -
Ar N—O—H > Ar—— N——0——H ——>Ar T 0
H
+
L» Ar NH2
metal

Sema1.5 Nitro bilesiklerinin metal katalizér ile aminlere indirgenme mekanizmasi

Bu bilesiklerin indirgenme mekanizmalari ¢ok fazla ¢alisiimamistir. Genellikle, tahmin
edildigi gibi bazi indirgeme reaktifleri ile nitroso ve hidroksilamin bilesikleri ara Grin olarak
elde edilebilir. Her iki tip bilesikte bu indirgemelere maruz kaldiginda aminlere indirgenir.

Burada hidroksil aminler izole edilebilir. ( March, 1992)



1.6 Bazi Bismaleimid Bilesiklerinin Sentezi Ve Karakterizasyonu

Bismaleimidlerdeki ikili baglar komsu karbonil gruplarindan dolayi elektronca oldukc¢a
fakirdir. BMI regineleri ugucu yan Urlnler olusturmaksizin yiksek yogunlukta c¢apraz bagh
polimerleri reaktif maleik ikili baglari vasitasiyla i1sisal olarak olusturabilirler. Bismaleimidler,
geleneksel kondenzasyon tipi poliimidlere goére isleme acgisindan oOnemli Ustlnlikler
sunmaktadir. Cogu epoksi reginelerine gére ag yapisi daha yliksek kimyasal kararllik , termal
ve mekaniksel 6zellikler gostermektedirler. Bismaleimidler cok tabakali baski anakartlarda,

roket endustrisinde kullaniimaktadir.

Bismaleimid monomerinin yapisina bir naftalen halkasinin girisinin amaci isisal
kararlihdi iyi bir hale getirmek, Ustiin kimyasal diren¢ saglamak ve dislik nem absorpsiyonu
meydana getirmektir. Yapida bir oksietilen baginin bulunmasi bikulebilirligin artmasi ve bu

recinelerin kirilganhgini azaltmaktadir.

Oksietilen baglar ve naftalen iceren diamin sema 1.6’da goésterildigi gibi 2,7-dihidroksi
naftalenden elde edilmistir. Nitro bilesigi kuru DMF igerisinde potasyum karbonat varliginda
kantitatif miktarda 2,7-dihidroksinaftalen ve p-kloronitrobenzenin geri sogutucuda 8-12 saat
arasinda etkilestiriimesi ile elde edilir. Nitro gruplarinin amino gruplarina indirgenmesi hidrazin/
FeCl; ile yapilir. Burada nitro gruplarinin karakteristik 1510 ve 1335 cm™ deki gerilme
bantlarinin kaybolmasi dinitro bilesiklerin tamamen indirgendiginin isaretidir. Ara Urin olan
dinitro ve diamin bilesiklerinin yapisi IR, 'H NMR, kiitle spektrumu ve elementel analiz
kullanilarak aydinlatiimigtir. Diamin bilesiklerinin elementel analiz sonuglari hesaplanmis, teorik

degerlerle uyum iginde oldugu gorulmustar.

Diaiminler maleik anhidrit ile oda sartlarinda bismaleamik asit vermek lzere THF
icerisinde reaksiyona girmistir. Reaksiyon egzotermik olarak olusmus ve Uurin hemen
¢okmustlr. Bismaleamik asitlerin varligi 'H NMR spektrumunda diaminlerin amino protonlarinin
kaybolmasi ve cis olefinik protonlarla uyumlu olarak 6,25-6,50 ppm de doért protonun varhgi ile
teyit edilmistir. Ayrica 10.4 ppm de iki karboksilik protonlarin singleti gézlenmistir. Bu 'H NMR
spektrumu, ugtaki amino gruplarina maleik anhidrit birimlerinin baglandigini ve bismaleamik
asitin olustugunu dogrulamaktadir. Bismaleamik asitlerin(ll) IR spektrumu, 1720+10 cm” de

karboksilik gruplarin ve 3300 ve 1540 cm” de amid gruplarinin varhgini géstermektedir.

Bismaleamik asitler DMF ¢6zgeninde ihman sicakliklarda asetik anhidrit ve sodyum
asetat kullanilarak siklodehidrasyona ugratiimistir. BMPN ve BMPEN bilegiklerinde heterojen

karigim imizidasyonun tamamlanmasiyla homojen bir karigima déntsmustar.



o
HOCH,CH,0 OCHZCH,0H
Hzc_CHZ
HO—R—OH + 2 (| NO,
DMF| K,CO3
ZNOO—R—OONOZ
FeC|3 NH2NH2H20
ZNOO—R—OONHZ (|)
THF | Maleik anhidrit
o) 0
HN—Q—O—R—OONH | (1)
OH HO
o] o)
AcONa|  Ac,0
o] 0
o) o]
—CHZCHZO\“/OCHZCHZ 4@7
(d) BMPB
a) BMPEN
(b) BMPN (c) BMPEB

Sema1.6 Bismaleimidlerin elde edilis yontemi
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Buna ragmen BMPB bismaleimidlerin anlasilabilir 'H NMR spektrumu polar aprotik ¢6zgenlerde
¢6zinmemesinden dolayl kaydedilememistir. Diger bismaleimidler 'H NMR ile karakterize
edilmistir. Bismaleamik asidin karboksilik protonlari kaybolurken, bismaleimidlerin olefinik

protonlarindan dolayi 7,15 veya 6,9 ppm de bir keskin singlet elde edilmistir. (Wang et al, 1996)

1.7 Isisal Olarak Kararli Poliimidlerin Sentezi

Capraz bagh poliimidler,elektronik ve elektro-optik aletler i¢in kullanilirken, arastirmalar
esnek ve Isiya dayanikh poliimidlerin sentezi Gzerine yogunlastiriimistir. Bu poliimidler erimis
halde iken ve organik ¢ozlicilerde isleme tabi tutulabildiginden tercih edilen bilesikler olmustur.
Bu poliimidlerin ¢ogu aromatik anhidritler ile esnek aromatik diaminlerin kondenzasyon
reaksiyonu ile sentezlenmigtir. Bu diaminler H,N-Ar-X-Ar-NH, yapisina sahiptir. Yapidaki X,
amin grubu igeren iki aromatik halka arasinda bukulebilir bagi ifade etmektedir. Diaminlerin
1sisal kararhih@ini arttirmak igin eter-sulfonil veya karbonil fonksiyonel grubu aromatik halkalar

birlestirmek icin kullaniimistir.

Daha iyi iglenebilirlik icin ise alkil gruplari, blkulebilir baglara orto pozisyonda
baglanabilmektedir. Ayrica alkil grubu gibi substitientler aromatik halkalarin ayni dizlemde
olmasini engellemektedir. Boylece molekill ici ve molekiller arasi etkilesimler en aza

indirgenmis olmaktadir.

Daha oOnce yapilan calismalarda ylksek ¢6zinlrlUkli polibenzil materyalleri
sentezlenmistir. Modifiye edilmis dogrusal yada gapraz bagl poliimidlerde, uzun alkil zincirinin
ve metil gruplariyla slbstitlie olmus bir aromatik halkanin olmasi bu polimerik materyallerin
esneklik ve ¢6zunurligunu arttirmaktadir. Bu polimerik materyallerin termal kararliidinda énemli
degisiklikler gdzlenmistir. Sema 1.7'de gdsterildigi gibi diaminlerin sentezi 2 basamaktan
olugsmaktadir. Birinci basamak (1a-c) sUbstitie mezitilenlerin dinitro bilesikleri (3a-c) vermek
suretiyle, p-nitrobenzil klortr ile Friedel Crafts alkillemesini olusturmaktadir. Reaksiyon
diklorometanda gercgeklestiriimistir. 1a bilesigi daha ylksek sicaklikta geri sogutulmustur. Fakat
1b ve 1c’de polisubsitisyonu engellemek icin oda sicakliginda yapilir. Reaksiyonun
tamamlanmasi 4-5 gin sUrmustir. Reaksiyonun yaruyusu 'H NMR ile kontrol edilmistir.
Baslangic bilesigindeki aromatik protonlarin 6,80 ppm de gdézlenen karakteristik singleti
tamamen goérinmeyene kadar reaksiyona devam edilmigtir. Monosubstitie 2-bilesiginin 6,90
ppm de singleti gorulinceye kadar reaksiyona devam edilmigtir. Burada kullanilan AICI3'Gn
miktar1 istenmeyen stibsitlisyonlari engellemek i¢in 2 mol kloro bilesidi icin, 1,75 molden daha

fazla olmamalidir.
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§ AlCI,
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CH,Cl,

R (2a,b,c) —
(1a,b,c)

HCOOH  NEtg
Pd/C %10
2N N02
HoN
R
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Sema 1.7 Bazi bismaleimidlerin sentez yontemi
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Ortamdaki HCI'i uzaklastirmak igin noétrallegsinceye kadar organik fazin su ile yikanmasi
gerceklestiriimis hidrolizden sonra dinitro 3a bilesigi asetonda kristallendirilmistir. %60 verimle
kahverengi mikrokristal 3a bilesigi elde edilmistir. 3b ve 3c bilesikleri silikajel kolon Uzerinde
saflastiriimistir. 3b igin eluent olarak 7:3 v/v oraninda petrol eteri-CH,Cl,, 3c icin eluent olarak
8:2 v/v oraninda petrol eteri-dietil eter kullaniimistir. Coziicller uzaklastirildiktan sonra %50

verimle sari toz seklinde etanolden tekrar kristallendirilmigtir.

Dinitro bilesikleri (3), Pd/C katalizor esliginde, trietii amonyumformat kompleksinde
indirgenmigtir. 3 Dbilesikleri kaynayan trietilaminde ¢6zinmuls ve daha sonra formik asit
eklenmistir. indirgenme reaksiyonu egzotermiktir. Diklorometan eklendikten sonra katalizorii
uzaklastirmak igin sizme yapilmistir. Daha sonra organik faz su ile yikanmistir ve ¢oézlculer
uzaklastiriimistir. Etanolde tekrar kristallendiriime yapilmistir. 4 bilesikleri %90 verimle acik
kahve rengi mikro kristaller olarak elde edilmistir. Buradaki 3 ve 4 bilesiklerinin hepsinin H

NMR, °C NMR , IR ve elementel analizle yapilari karakterize edilmistir.

Bu diaminlerden elde edilen polimerik zincirlerin termal kararlli§inin tespit edilmesi i¢in
en uzun alkil zincirini tasiyan 4a bilesiginden 6a bilesidi olan bismaleimid sentezlenmistir. 6a
bilesigini sentezlemek igin 4a’nin asetondaki ¢dzeltisine maleik anhidritin asetondaki ¢ozeltisi
eklenmistir. Bu karisim 3 saat geri sogutucu altinda 1sitiimis ve ¢dzgen uzaklastirilmis amido
asit olan 5a bilesigi elde edilmistir. 5a IR spektrumu ile tanimlanmistir. Bilesikteki (N-H) baglari
3283 ve 3201 cm™ de pik vermistir. 5a elde edildikten sonra saf 5a asetik anhidritte ¢dziinmus
ve sodyum asetat eklenmistir. Reaksiyon karisimi 1,5 saat 100 °c isitilmistir. Daha sonra su
icerisine dokulmis ve 6a bismaleimid ¢dkmustir. Saf bismaleimid sodyum bikarbonat ile
yilkanmis ve ndtral pH saglanincaya kadar su ile ylkanmig ve en sonunda etanolden
kristallendirilmistir. (Dumont et al, 2001)



1.8. Kullanilan Materyaller
A.Kullanilan Cihazlar
NMR

FT — IR spektrometre
Erime Noktasi Tayin Cihazi
Rotary Evaporator

UV — Lambasi

B.Kullanilan Kimyasal Maddeler

1,4-Fenilendiamin
Benzidin
1,5-Naftalendiamin
2,5-Dimetilfenilendiamin
2,3,5,6-Tetrametilfenilendiamin
p-Nitrobenzaldehit
Anilin

Maleik anhidrit
Tereftaldehit

Na(OAc)

Ni (AcO),.4H,0

Na,SO,

TBAB

Pd/C

Silikajel

Alumina ve silika TLC tabakalari
SnCl,.2H,0

Zn tozu

Etilen glikol

PTSA

NH,NH,.H,O

NaOH

Formik asit
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: Bruker Avance DPX-400 (Ege Universitesi)

: Perkin Elmer — Spektrum BX
: Elektrothermal - 9100

: Heidolph — Labaroto 4001

: Model UVGL - 58

: Merck Etanol : Merck

: Merck Aseton : Merck

: Merck Metanol : Merck

: Merck DMF : Merck

: Merck Benzen : Merck

: Merck Etil asetat : Aldrich

: Merck n-Hekzan : Carlo Erba
: Merck Kloroform : Merck

: Merck Petrol eteri : Carlo Erba
: Merck Dietil eter : Carlo Erba
: Fluka 1,4-Dioksan : Merck

: Merck DMSO : Aldrich

: Fluka Toluen : Carlo Erba
: Merck Diklorometan : Carlo Erba
: Merck Asetonitril : Merck

: Merck

: Carlo Erba

: Merck

: Alkim

: Merck

: Merck

: Merck

: Merck
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2 KULLANILAN YONTEMLER

Poliazlakton sentezinde monomer olarak kullaniimasi planlanan azometin bagli

bismaleimid bilesikleri icin sentez yontemi sema 2.1°de belirtildigi gibi tasarlandi.

HoN </ \> NH, + 2 ON |c|:—H

- MeOH jA

e e e Ut

Etilasetat | SnCl,.2H,0
A

(@)
I
_ N
H2N4©7CH:N4®iN —CH‘®7NH2 + 2 | O
/
I
N, | Aseton 0
(0]
| < > : : = c|:|
C—NH CH——=N N ——CH \\ // NH—
[C—OH HO—¢
| Aseton I
(Ac2)O N(Et);
A
o (@)
|| I
C\ e
l ——CH=N N =——=CH—— . ’
C
I I
o) (0]

Sema 2.1 Azometin bagi iceren bismaleimid bilegiklerinin sentez yontemi (Yontem 1)
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2.1 Schiff Bazi Sentezleri
211 N,N'-Bis[(p-nitrofeniI)metiIiden]-p-benzendiamin Sentezi

iki boyunlu, 100 mL’lik balon kullanilarak hazirlanan geri sogutuculu diizenekte 25 mL
metanolde 1,51 g (10 mmol) benzaldehit isitilarak ¢ézindi. Cozelti kaynayinca, 10 mL
metanolde isitilarak ¢dzinen, 0,54 g (5 mmol) 1,4-fenilendiamin damla damla reaksiyon
ortamina ilave edildi. Bu islem gerceklesirken reaksiyon ortami kizil renge doénustu.
Baslangigta kizil renkte olan reaksiyon ortami giderek siyahlasti. 20 dakika igerisinde ¢oken
tanecikler gézlendi. Reaksiyon TLC ile izlendi. (Dietil eter — aseton, 2:1) Reaksiyon iki saat
sonra tamamlandi. Reaksiyon balonu dnce oda sicakliginda, daha sonra su banyosunda ve
buz banyosunda sogutuldu. Karigsim sizildi. Kati madde 30 mL metanol ile kademeli olarak
yikandi ve sari renkli ham Grin etivde (100 0C) kurutuldu. 1,45 g ham urin elde edildi.

Kristallendirme ¢alismalari i¢in ¢dzunurluk bilgileri tablo 2.1.1’deki gibi elde edildi.

Coziicui adi | Oda sartlan Sicak
DMF +

Benzen Kismen +
Etil asetat Kismen +
o-Ksilen Kismen +
1,4-Dioksan Kismen +
Kloroform Kismen +
Asetonitril Kismen +
Petrol eteri - Kismen
THF +

Dietil eter Kismen +
DMSO +

Tablo 2.1.1 N,N'-Bis[(p-nitrofeniI)metiIiden]-p-benzendiamin sentez reaksiyonu drindnin

¢Ozunurlik tablosu

Yapilan g¢alismalar neticesinde Urinin benzende kristallendigi tespit edildi. Fakat elde
edilen Urdnun ¢6zunlrlik degerleri oldukga disuktu. Kristallendirme isleminde 0,1 g Grin,

kaynama sicakliinda, 25 mL benzen kullanilarak tamamen ¢6zindu. 0,09 g sari-turuncu
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renkli kristaller elde edildi. Cézundrlik degerinin ¢ok az olmasindan dolayi saflastirma icin
kolon yontemi uygulanmadi. Elde edilen kristaller (n-hekzan - etil asetat, 1:3) ¢dzgen
karisiminin kullanildigi TLC ile kontrol edildiginde birbirinden farkh R; dederine sahip Ug¢ spot

go6zlendi.
211 N,N'-Bis[(p-nitrofeniI)metiliden]benzidin Sentezi

iki boyunlu balon kullanilarak hazirlanan geri sogutuculu diizenekte 1,51 g (10 mmol) p-
nitrobenzaldehit 15 mL metanolde isitilarak ¢6zindi. Cozelti kaynayinca, isitilarak 15 mL
metanolde ¢6ézinenen 0,92 g (5 mmol) benzidin damla damla reaksiyon ortamina ilave
edildi. Reaksiyon ilerledikge reaksiyon ortami turuncuya dondi. Reaksiyon TLC ile takip
edildi. (aseton-dietil eter, 1:1) 2,5 saat sonra reaksiyon tamamlandi. Reaksiyon balonu énce
oda sartlarinda, daha sonra buz banyosunda sogutuldu. Karisim sizildi. Kati madde 35
mL metanol ile kademeli olarak yikandi ve etiivde (100 0C) kurutuldu. 2,15 g ham Uriin elde

edildi. Kristallendirme galismalari icin ¢ézinurlik durumlari tablo 2.1.2°deki gibi elde edildi.

Coziici adi Oda sartlan Sicak
Kloroform Kismen +
Etil asetat Kismen +
Dietil eter Kismen +
Asetonitril Kismen +
Petrol eteri - -
o-Ksilen - +
1,4-Dioksan - +

Tablo 2.1.2 N,N'-Bis[(p-nitrofenil)metiliden] benzidin sentez reaksiyonu Urdninin ¢oézunUrlik

tablosu

Ham Urin o-ksilen ve 1,4-dioksanda kristallendi. Kristallendirme ¢bziclsu olarak 1,4-
dioksan tercih edildi. Elde edilen ham Urin 100 mL 1,4-dioksanda kaynama sicakligina kadar
Isitilarak ¢6zindu ve kristallenmeye birakildi. 1,90 g sar kristaller elde edildi.( n-hekzan-etil
asetat, 1:3) ¢6zgen karigiminin kullanildigr TLC ile elde edilen kristallerin halen saf olmadigi
belirlendi. Co6zunurligin az olmasindan dolayr Grind saflastirmak igin  kolon ydntemi

uygulanmadi.
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21.2 N,N'-Bis[(p-nitrofeniI)metiliden]-1,5-nafta|endiamin Sentezi

iki boyunlu balon kullanilarak hazirlanan ve Dean Stark tuzaginin kullanildigi geri
sogutuculu dizenekte 3 g (20 mmol) p-nitrobenzaldehit 25 mL benzende ¢ozindi. Cozelti
kaynayinca 1,6 g (10 mmol) 1,5-naftalendiamin 80 mL benzende isitilarak ¢6ziindlii ve damla
damla reaksiyon ortamina ilave edildi.

Reaksiyon ortami amin ilavesiyle turuncu renge dondu ve ilk yarim saat icerisinde
¢cokelek olusumu gdzlendi. Reaksiyon ilerledikge reaksiyon ortami siyahlasti ve Dean Stark
tuzaginda su damlalar toplandi. Reaksiyon TLC ile izlendi. (Benzen—aseton, 4:1) 4,5 saat
sonra reaksiyon tamamlandi. Reaksiyon balonu énce oda sartlarinda daha sonra buz
banyosunda sogutuldu. Karisim suzildi. Kati madde 20 mL metanol ile yikandi. Ham Griin
oda sartlarinda kurutuldu. (3,61 g) Kristallendirme c¢alismalari igin ¢ézinirlik durumu tablo

2.1.3 'deki gibi elde edildi. Ham rin kristallendirilemedi.

Coziicii adi Oda sartlan Sicak
Dietil eter - -
Kloroform - -
Etil asetat - -
Asetonitril - -
1,4-Dioksan - +
o-Ksilen - +
DMSO - +
THF - -
DMF - +

Tablo 2.1.3 N,N'-Bis[(p-nitrofeniI)metiIiden]-1,5-nafta|endiamin sentez reaksiyonu Urdnundn

¢Ozunurlik tablosu

21.4 N,N'-Bis[(p-nitrofeniI)metiliden]-p-2,5-dimetilbenzendiamin Sentezi

iki boyunlu balon kullanilarak hazirlanan geri sogutuculu diizenekte 1,51 g (10 mmol) p-
nitrobenzaldehit 20 mL metanolde isitilarak ¢6zindli ve ¢ozelti kaynayinca, isitilarak 15 mL
metanolde ¢6ziinen 0,68 g (5 mmol) 2,5-dimetilfenilendiamin damla damla reaksiyon ortamina
ilave edildi. ilave esnasinda reaksiyon ortami kizil renge déndii ve reaksiyon ilerledikge

siyahlasti. Reaksiyon TLC ile izlendi.(Benzen-aseton, 2:1) Reaksiyon 3 saat sonra tamamlandi.
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Reaksiyon balonu énce oda sartlarinda daha sonra buz banyosunda sodutuldu. Sizme iglemini
takiben ham drin 20 mL metanol ile yikandi, oda sartlarinda kurutuldu. (1,81 g ) Elde edilen
drtine ait ¢ézunurliik durumu tablo 2.1.4’deki gibi elde edildi.

Coziicu adi Oda sartlan Sicak
Dietil eter - +
Kloroform Kismen +
Petrol eteri - -
Etil asetat Kismen +
DMF +
THF +
1,4-dioksan +
Asetonitril - +

Tablo 2.1.4 N,N'-Bis[(p-nitrofeniI)metiIiden]-p-2,5-dimeti|benzendiamin sentez reaksiyonu

Urdndndn ¢oézanarlik tablosu

Uriin asetonitril ve etil asetatta kristal verdi. Kristallendirmede ¢ézgen olarak etil asetat
tercih edildi. Kristallendirme ¢alismalarinda ¢6zunurlik degerlerinin oldukg¢a dusuk oldugu tespit
edildi. 0,2 g ham UrlGn 200 mL etil asetatta tamamen ¢6ziindu ve kristallenmeye birakildi. 1,5 g
kirmizi renkli kristaller elde edildi. Ancak (n-hekzan-etil asetat, 1:3) ¢dzgen karigimi kullanilarak

yapilan TLC g¢alismasinda elde edilen kristallerin halen saf olmadigi belirlendi.
21.5 N,N'-Bis[(p-nitrofeniI)metiIiden]-p-2,3,5,6-tetrametilbenzendiamin Sentezi

iki boyunlu balon kullanilarak hazirlanan geri sogutuculu diizenekte 0,61 g (4 mmol) p-
nitrobenzaldehit 25 mL metanolde isitilarak ¢6ziindli. Daha sonra isitilarak 25 mL metanolde
¢6zinen 0,33 g (2 mmol) 2,3,5,6-tetrametilfenilendiamin reaksiyon ortamina damla damla ilave
edildi. Reaksiyon TLC ile takip edildi.(benzen-aseton, 4:1) 4,5 saat sonra reaksiyon tamamlandi.
Reaksiyon balonu 6nce oda sgartlarinda, daha sonra buz banyosunda sogutuldu. Karigim
suzuldd ve ham urin 20 mL metanol ile yikandi ve oda sartlarinda kurutuldu.( 0,67 g) Ham
ardndn ¢6zundrlik durumu tablo 2.1.5'teki gibi elde edildi.
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Coziici adi Oda sartlan Sicak
Kloroform - -
Petroeteri - -
Etil asetat - +
DMF + +
THF Kismen +
1,4-Dioksan Kismen +
Asetonitril - +
Benzen - Kismen
Dietil eter - -
Toluen Kismen +

Tablo 2.1.5 N,N'-Bis[(p-nitrofenil)metiliden]—p-2,3,5,6-tetrameti|benzendiamin sentez reaksiyonu

Urdndndn ¢oézanarlik tablosu

Elde etmis oldugumuz {rin toluende kristallendi. Fakat ham Urindn ¢dzUnarlGgu
oldukga disuktid. O,1 g ham Urini tamamen ¢ézmek igin 70 mL toluen kullanildi ve 0,05 g

kirmizi renkli kristal elde edildi.
2.1.6  N,N'-Bis[(p-nitrofenil)metiliden]-3,5,3'5'-tetrametilbenzidin Sentezi

100 mLlik iki boyunlu balon kullanilarak hazirlanan geri sogutuculu diizenekte 0,96 g(4
mmol) amin 20 mL metanol ve 10 ml 1,4-dioksan karisiminda isitilarak ¢ézindu. Cozelti
kaynayinca, isitilarak 10 mL 1,4-dioksanda ¢6ztinen 1,51 g (10 mmol) p-nitrobenzaldehit damla
damla reaksiyon ortamina ilave edildi. ilk yarim saat icerisinde, TLC ile izlenen reaksiyonda bir
Uriin olusumu gozlenmedi. Cézgen karisimi buharlastirildi. Buharlasma esnasinda turuncu
renge donudsuim oldugu gbzlendi. Daha sonra ortama 20 mL toluen ilave edildi ve su
banyosunda geri sogutucu altinda reaksiyona devam edildi. Reaksiyon TLC ile izlendi. (Aseton-
dietil eter, 1:10) 1,5 saat sonra reaksiyon tamamlandi. Reaksiyon balonu dnce oda sartlarinda
daha sonra buz banyosunda sogutuldu. Karisim stzildi. Ham trin 40 mL metanol ile yikandi,
oda sartlarinda kurutuldu (1,90 g)

Bu Uriniin ¢ézunlrlik durumu tablo 2.1.6'da sunuldugu gibi elde edildi. Urin DMF-

toluen karisiminda kristallendirildi.
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Coziicii adi | Oda sartlan Sicak
Metanol - -
Aseton - -
Kloroform - Kismen
Benzen - Kismen
Toluen - -
Dietil eter - -
Petrol eteri - -
Etil asetat - -
Diklorometan - Kismen
THF - +
Asetonitril - -
1,4-Dioksan - +
DMF - +
o-Ksilen - -
Piridin Kismen +

Tablo 2.1.6 N,N-Bis[(p-nitrofenil)metiliden]-3,5,3'5-tetrametilbenzidin  sentez  reaksiyonu

Urdndndn ¢oézanarlik tablosu

21.7 N,N'-Bis[(p-nitrofeniI)metiIiden]-p-benzendiamin Sentezi ( 1l.Yol)

Daha 6nce geri sogutucu altinda gerceklestirilen p-nitrobenzaldehit ve p-fenilendiamin
reaksiyonu oda sartlarinda su sekilde yapildi: 0,67 g (4 mmol) p-nitrobenzaldehit 10 mL
metanolde oda sicakhiginda tamamen c¢dézinene kadar karigtinldi. 0,22 g (2 mmol) p-
fenilendiamin grantl olarak ilave edildi. Amin ilavesiyle baslangicta agik sari olan reaksiyon
ortami kizil renge déndi. Reaksiyon TLC ile takip edildi. (n-hekzan-etil asetat, 3:1) 1 saat
icerisinde ortamda c¢oken tanecikler gdzlendi. Reaksiyon 14 saatte tamamlandi. Karigsim
stizlildi. Ham rin 10 mL metanol ile yikandi ve oda sartlarinda kurutuldu. (0,38 g) Urlin kolon
yontemi ile saflastiriimaya c¢alisildi. (n-hekzan-etil asetat, 3:1) Kolondan elde edilen fraksiyonlar
(n-hekzan — diklorometan, 1:5) karisimindan kristallendirildi. Kristallerin safsizlik igerdigi tespit
edildi.
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2.2 Yontem 2

Schiff bazi reaksiyonlarindan elde edilen Urdnlerin, saflandirma islemlerinde
kristallendirme yapilmasina ragmen basarili olunamamasli ve karakterizasyonlarin tam olarak
gerceklestiriiememesi sonucu Sema 2.2°'de belirtildigi gibi yeni bir sentez yolu tasarlandi. Bu
yontemde, p-nitrobenzaldehitin karbonil grubunun asetal halkasi ile korunmasi ve Schiff bazi

sentezinin en son asamada gergeklestirimesi tasarlandi.

2.21 2-p-Nitrofenil-1,3-dioksolan Sentez Reaksiyonu

5 g (33 mmol) p-nitrobenzaldehit ve birkag PTSA kristali 50 mL benzende Dean Stark
tuzagr kullanilarak hazirlanan geri sogutuculu dizenekte tamamen ¢oézindid. Cézinme
gerceklestikten sonra 2 mL (36 mmol) etilen glikol ortama ilave edildi. Reaksiyon TLC ile takip
edildi. (n-hekzan-etil asetat, 4:1) Reaksiyon baslangicindan 5 saat sonra ortamda halen p-
nitrobenzaldehitin bulunmasindan dolayi ortama 0,2 mL etilen glikol ilave edildi. Reaksiyon 12
saat sonra tamamlandi. Reaksiyon karisimi etilen glikol ve PTSA’nin uzaklastiriimasi igin
sirasityla 50 mL doymus NaHCO; c¢ozeltisi, 50 mL doygun tuz c¢dzeltisi ve 50 mL su ile
yikandi.(Furniss et al, 1989) Organik faz Na,SO, ile kurutuldu. Benzen evapore edildi. Elde
edilen katilar (n-hekzan- DCM, 1:3) karisimi ile kristallendirildi. 5,5 g kristal elde edildi. Verim%
73 erime noktasi, 90-91°C

2.2.2 Hidrazinyum Monoformatin Hazirlanmasi

Esit mol sayisinda NH,NH,.H,O (hidrazin monohidrat) ile formik asit buz banyosunda
kanstirildi. llave esnasinda gaz ¢ikisi gdzlendi. Elde edilen gdzelti (hidrazinyum monoformat)

indirgeme reaktifi olarak kullanildi. (Gowda et al , 2003)

2.2.3 2-p-Nitrofenil-1,3-dioksolanin Hidrazinyum Monoformat ile indirgenmesi

0,6 g (3 mmol) 2-p-nitrofenil-1,3-dioksolan, 5 mL metanolde oda sartlarinda karistirildi.
Bu karisima 0,4 g (6 mmol) Zn tozu ilave edildi. Karigim azot gazi ile doyuruldu. Daha sonra
ortama 2 mL hidrazinyum monoformat ilave edildi. Karisim azot atmosferi altinda karistirildi.
(Gowda et al, 2003) Reaksiyon, (n-hekzan-etil asetat, 1:1) ¢ézgen karisimina birka¢ damla
trietilamin katilarak TLC ile izlendi. 2-p-Nitrofenil-1,3-dioksolanin reaksiyon ortaminda
bulunmasindan dolayi 2 mL hidrazinyum monoformat ve 3 mL metanol ilave edildi. Reaksiyon
6 saat sonra tamamlandi. Karisim selitten sizildi. Elde edilen siiziintli evapore edildi. Evapore

edildikten sonra elde edilen ham Uriin herhangi bir organik ¢bézgende ¢6ziinmedi.
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2.2.4. 2-p-Nitrofenil-1,3-dioksolanin Pd /C Katalizér Kullanilarak indirgenmesi

1 g ( 5 mmol) 2-p-nitrofenil-1,3-dioksolan, geri sogutuculu dizenekte 15 mL etanolde
¢bzinene kadar isitildi. Daha sonra igerisine spatll ucu kadar Pd/C katalizéri katildi. Daha
sonra 0,73 mL (15 mmol) NH,NH,.H,O (hidrazin monohidrat) katildi. Karisim geri sogutucu
altinda karistirildi. Reaksiyon alumina TLC ile izlendi. (n-hekzan-etil asetat, 3:1) Reaksiyon
baslangicindan 1 saat sonra ortamda nitro bilesiginin bulunmasindan dolayr 0,73 mL
NH,NH,.H,O (hidrazin monohidrat) ilave edildi. 3 saat sonra reaksiyon tamamlandi. Oda
sartlarinda reaksiyon balonu sogutuldu. Karisim selitten stzuldd. (Dutasta et al, 1989)
Stzintundn direkt olarak kolon kromotografi kullanilarak saflandirilmasi tercih edildi. (Daha
once yapmis oldugumuz indirgeme reaksiyonunda oldugu gibi stzlinti evapore edildi. Fakat
ucurulamayan bir miktar sivi kaldi.)

Bu sivi kolon kromotografi (alumina) ile saflastirildi. Cézgen sistemi olarak sirasiyla
(n-hekzan-etil asetat, 3:1,2:1,1:1) karisimlari kullanildi. Elde edilen kati maddeler DMF dahil

olmak uzere herhangi bir organik ¢ézgende ¢éziinmedi.
2.2.5 2-p-Nitrofenil-1,3-dioksolanin SnCl,.2H,0 ile indirgenmesi

0,195 g (1 mmol) 2-p-nitrofenil-1,3-dioksolan, 10 mL kuru etil asetat ile karistirildi.
Suspansiyon igerisine 1,35 g (6 mmol) SnCl,.2H,O katildi. Karisim azot atmosferinde geri
sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon ilerledikge ¢ozgen siyahlasti. Reaksiyon silika TLC ile takip
edildi. ( n-hekzan-etil asetat, 1:1, birkag damla trietilamin) 1,5 saat sonra reaksiyon tamamlandi.
Karisim igerisine, karisirken, 5 mL su ve 0,5 N 18 mL NaOH katildi. Daha sonra bu karigsim 25
mL doygun NaHCO; igerisine yavasga dokuldd. Sutli kahverengi bir karigim elde edildi. Karigsim
etil asetat ile yikandi. (3x50 ml) Etil asetat faz1 sizildi ve Na,SO, ile kurutuldu ve evapore
edildi. (Nussbaum et al, 1999) O,1 g turuncu renkli ham Uriin elde edildi. Elde edilen ham Urin

herhangi bir organik ¢bézgende ¢ézliinmedi.
2.2.6 2-p-Nitrofenil-1,3-dioksolanin TBAB Ve SnCl,.H,0 ile indirgenmesi

0,4 g (2 mmol) 2-p-nitrofenil-1,3-dioksolan ve 1 g TBAB karigtirildi. Daha sonra 1.35g
( 6 mmol ) SnCl,.2H,0 ilave edildi. Bu islemden sonra karigsim kirmiziya dénismeye basladi.
Daha sonra karigsim su banyosu ile isitildi. Isitma iglemi devam ettikge eriyik miktarinin arttigi
g6zlendi. Su banyosu sicakhgi 90 C’de sabit tutuldu. Isitma devam etmesine ragmen tamamen
berrak bir eriyik elde edilmedi. 30 dakika sonra isitma iglemine son verildi. Daha sonra karisim
oda sicakligina sogutuldu. 10 mL dietil eter ile yikandi. Fakat eter fazina organik madde
alinamadi. ( De, 2004)
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2.2.7 p-Nitrobenzaldehitin p-Aminobenzaldehite indirgenmesi

0,302 g (2 mmol) p-nitrobenzaldehit ve 1 g TBAB ile karistirildi. Daha sonra 1.35 g (6
mmol) SnCl,.2H,0 ilave edildi. Bu islemden sonra karisim kirmiziya donismeye basladi. Daha
sonra karigim su banyosu ile isitiimaya baslandi. Isitma iglemi devam ettikge eriyik miktarinin
arttigi gézlendi. Su banyosu sicakhgr 90 °C'de sabit tutuldu. Isitma devam etmesine ragmen
tamamen berrak bir eriyik elde edilmedi. Bir saat sonra isitma islemine son verildi. Daha sonra
karisim oda sicakligina sogutuldu. 10 ml dietileter ile yikandi fakat eter fazina herhangi bir

organik madde alinamadi. ( De, 2004)
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2.3. Yontem 3
2-p-nitrofenil-1,3-dioksolanin indirgenme reaksiyonlarinin basaril gergeklestirilememesi

sonucunda sema 2.3’te belirtildidi gibi sentez ydntemi tasarlandi ve bazi reaksiyonlar yapildi.
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2.3.1 Maleanilik Asit Sentezi

1,86 g (1,82 mL, 20 mmol) anilin, oda sicakhginda 20 mL asetonda ¢6ziindli. Oda
sicakliginda 20 mL asetonda ¢ozinen 1,96 g (20 mmol) maleik anhidrit ¢ozeltisi ,anilin
¢ozeltisine hizlica ilave edildi ve azot atmosferinde karistirildi. Hemen ¢oken katilar gézlendi.
Reaksiyon TLC ile takip edildi. (n-hekzan-etil asetat, 3:1) 5,5 saat sonra reaksiyon tamamlandi.
Karigim stzuldu ve kati madde 20 mL aseton ile yikandi, oda sartlarinda kurutuldu. Krem renkli
3,58 g Urin elde edildi. Verim:%93. Elde edilen Urin saflastirimadan N-fenilmaleimid
sentezinde kullanildi. ( Mikroyannidis, 1989)

2.3.2 N-Fenilmaleimid Sentezi

50 mL’lik balonda 2 g (1 mmol) maleanilik asit, 0,41 g (5 mmol) sodyum asetat ve 5 mL
(5 mmol) asetik anhidrit karistirildi. Daha sonra geri sogutucu altinda karisim su banyosunda
isitildi. Isitma devam ettikge ¢ozelti sarardi. Isitma islemi devam ettikge ortamda ¢éziinmeyen
herhangi bir sey kalmadi. 30 dakika sonra 1sitma islemine son verildi. Karisim oda sicakligina
sogutuldu. Karisim igerisine 20 mL su katildi ve daha sonra buzlu su igerisine karisim dokuldi.
Coken katilar suizildid. Kati madde 30 mL soguk su ve seyreltik 20 mL NaHCO; ¢ozeltisi ve 5
mL petrol eteri ile yikandi. Oda sartlarinda kurutuldu. Kanarya sarisi renkli 1,50 g ham Uriin
elde edildi. (Cava et al, 1973) Elde edilen urin petrol eterinde kristallendirildi. Kristallere ait TLC
kromotograminda tek spot goézlendi. 1,4 g saf urlin elde edildi. Verim:%70 Erime noktasi 89 °c
olarak tespit edildi. Bu deg@erin literatlr ile uyum iginde oldugu gorulda.
(89-89,8°C, Cava etal, 1973)
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2.4. Yontem 4

Bolim 2.3'de belirtilen reaksiyonlar, POCI; bilesiginin temin edilememesinden dolayi

tamamlanamadi. Sema 2.4’'de belirtilen yontem uygulandi ve belirtilen sonuglar elde edildi.
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H2 — —C
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S$ema 2.4 imin bagi iceren bismaleimid bilesiklerinin sentez yéntemi (Yontem 4)

2.4.1 Monomaleamik asit Sentezi

1,08 g (10 mmol) p-fenilendiamin 30 mL asetonda oda sicakliginda ¢6zindl. Tamamen
¢6ziinme saglaninca, oda sicakhidinda, 10 mL asetonda ¢éziinen 0,98 g (10 mmol) maleik
anhidrit hizlica amin ¢ozeltisine katildi. Azot atmosferi altinda karistirildi. Siyah renkli amin

¢Ozeltisi, maleik anhidrit ¢ozeltisi ilave edilince sararmaya basladi. 10 dakika iginde ¢oken
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tenecikler gézlendi. Reaksiyon ortami 1 saat icerisinde tamamen turunculasti. Reaksiyon
TLC ile takip edildi. (diklorometan-metanol, 9:1) 4 saat sonra reaksiyon tamamlandi. Karigim
suzuldi. Kati madde 15 mL aseton ile yikandi. Daha sonra oda sartlarinda kurutuldu. 1,46 g
sari renkli Urdn elde edildi. Verim:%70. Bu Urun saflastirlmadan Schiff bazi reaksiyonunda
kullanildi. (Mikroyannidis, 1989)

2.4.2 Bismaleamik Asit Sentezi

0,41g (2 mmol) monomaleamik asit 10 mL DMF’te oda sicakliinda ¢6zinda. 0,14g (1
mmol) tereftaldehit granidl olarak c¢dzeltiye katildi. Azot atmosferi altinda karistinldi.15
dakika iginde ¢okelek olusumu gézlendi. 10 saat sonra reaksiyon tamamlandi. Karisim buzlu
su igerisine dokuldu. Turuncu ¢okelek olusumu gozlendi. Karisim suzildi ve kati madde su
ile yikandi, oda sartlarinda kurutuldu. 0,47 g urlin elde edildi. Verim:%85 (Mikroyannidis,
1989)

2.4.3 Bismaleimid Bilesiginin Sentezi

Geri sogutucu kullanilarak hazirlanan dizenekte 0,51 g (1 mmol) imin bagi iceren
bismaleamik asit ve 0,05 g Ni(CH;C00),.4H,O 20 mL asetonda karistirildi. Karisima, 0,4
mL (4 mmol) asetik anhidrit ilave edildi. Karisim su banyosunda isitildi. Kaynama baslayinca
damla damla tim kati tanecikler ¢éziinene kadar ftrietilamin (2 mL) ilave edildi. Yarim saat
icerisinde sari bir ¢okelek olusumu goézlendi. 1,5 saat sonra reaksiyon tamamlandi. Oda
sartlarinda sogutuldu. Karisima 30 mL su eklendi ve buz banyosunda sogutuldu. Karisim
suzuldd, katt madde 30 mL su ile yikandi. (Crivello, 1976) Oda sartlarinda kurutuldu ve 0,39
g sari renkli katilar elde edildi. Verim:%76. Bu UrinU kristallendirmek igin ¢ézinurllk testleri
yapildi ancak drun kristallendirilemedi.
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3.1 N,N'-Bis(p-nitrofenil)metiIiden]-p-benzendiamin Sentez Reaksiyonu Sonuglari

oZN@—CH:N@—N:CH@NOz

Sekil 3.1.1 p-Fenilendiamin ile p-nitrobenzaldehitin reaksiyonundan hedeflenen bilesigin yapisi

Elde etmis oldugumuz bu Grtin bélim 2.1.1°de belirtildidi gibi benzende kristallendirildi.

Ancak ¢6zunirldgundn oldukga az oldugu belirlendi. ( 0,1 g uriin, kaynama sicakliginda, 25 mL

benzende tamamen ¢6zindl.) Elde edilen kristallere ait, dietil eter-aseton (2:1) ¢bdzgen

karigiminin kullanildigi TLC c¢alismalarinda, farkli Rflerde iki spot gozlendi. Bu spotlarin

izomerlere ait olabilecedi dustnilldi. Elde edilen kristaller (n-hekzan-DCM, 1:3) ¢bzgen

karisiminin  kullanildigi  kolon kromotografisi ile

saflagtirlmaya c¢alisildi. Ancak basarih

olunamadi. KBr pelet ile alinan IR spektrumu sekil 3.1.2'deki gibi elde edildi.
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Sekil 3.1.2 p-Fenilendiamin ile p-nitrobenzaldehitin reaksiyonundan elde edilen Grinin IR

spektrumu
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Spektruma ait pikler, 1622 cm™(C=N), [1623cm™" (Higuchi et al, 2002), 1660-1630cm”’
(Williams et al, 1995), 1620 cm” (Mikroyannidis,1989)], 1532, 1341 cm” (-NO;) [1520 ve 1337
cm™ (EI-Shekeil et al, 1997), 1570-1540 cm™, 1390-1340 cm™ (Williams et al,1995)], 1597cm’
aromatik halka titresimleri [1605 cm™ (Williams et al, 1995), 1500-1600cm™ (Furniss et al,

1989)] olarak degerlendirildi. Bu piklerin literatiir ile uyum iginde oldugu belirlendi.

T_Tfrf’r_'l'fY—T"T'_T‘erfv T T T T T ‘ T T T T T T l"Y'ﬁ’_‘i T T T T ‘ T T T | T T L y T T T I T
i | 10 9 8 7 6 5 4 3 v 1
- R S S S i £ e L
0.04 1.54 0.09 93.52 0.43
0.38 0.89 0.13 1.58 1.39

Sekil 3.1.3 p-Fenilendiamin ile p-nitrobenzaldehitin reaksiyonundan elde edilen Uriine ait
'H NMR spektrumu

Urtine ait "H NMR spektrumu DMSQO’da alindi. Standart olarak TMS kullanildi. Elde
edilen pikler 10.14 5 de s (RCOH) [ 9.7-10.5 § (Williams et al, 1995)] 8.87 ve 8.75 & de s (H-
C=N-), [ 8.60 5 (Mikroyannidis, 1989), 8.63-8.80 & (Khoo, 1979)] 8.0-8.40 5de d, 7.46 5 de s
7.345des, 7.225 de d, 6.60 6 de d (Ar-H) ( 6.50 - 9.00 6 (Furniss et al, 1988), 3.26 56 de m
(H,0), 2.48 5 de t DMSO (Williams et al,1995) pikleri olarak degerlendirildi. Hedeflenen
bilesige ait olumlu spektrum verileri tespit edildi. Ancak Urinun safsizlik icermesi ve
safsizligin (¢6zunrligin az olmasindan dolayi) giderilememesinden dolayi yapiya iliskin
kesin bir degerlendirme yapilamadi.
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3.2 N,N'-Bis[(p-nitrofeniI)metiIiden]benzidin Sentez Reaksiyonu Sonuglari

Sekil 3.2.1 p-Nitrobenzaldehit ile benzidinin reaksiyonundan hedeflenen Grin

Elde etmis oldugumuz bu urin boélim 2.1.2°de belirtildigi gibi 1,4-dioksanda
kristallendirildi. Ancak ¢6zindrligunin oldukca az oldudu tespit edildi. Elde edilen kristallere ait,
(n-hekzan-etil asetat, 1:3) ¢dzgen karisiminin kullanildigr TLC ¢alismalarinda, farkli Rflerde t¢
spot gbzlendi. Elde edilen kristaller ¢ézunurliginin az olmasindan dolayr kolon ydntemi ile
saflastiriimadi. KBr pelet ile alinan IR spektrum sonugclari sekil 3.2.2°de sunuldu.
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Sekil 3.2.2 p-Nitrobenzaldehit ile benzidinin reaksiyonundan elde edilen trinin IR spektrumu

IR spektrumunda 3110 cm” deki pik (Ar-H) [(Williams et al, 1995) 1350 ve 1514 cm’”
de gbzlenen pikler (-NO,), 1597 cm” de g6zlenen pik aromatik halka titregimleri, 1625 cm”
de gozlenen pik (C=N) pikleri olarak degerlendirildi. Bu piklerin literatirle uyum iginde oldugu
tespit edildi. Uriine ait 'H NMR spektrumu DMSO’da alindi. TMS standart olarak kullanildi.
10.14 6 de s (RCOH), 8.87 5 de d (H-C=N-), 8.37 ve 8.17 5 de m, 7.82 ve 7.45 & de d (Ar-H), 5
2.48 t (DMSO) pikleri olarak degerlendirildi. Bu piklerin literattrle uyum iginde oldugu géruldu.
Ancak safsizliyin bulunmasindan dolayi kesin bir degerlendirme yapilamadi.
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Sekil 3.2.3 p-Nitrobenzaldehit ile benzidinin reaksiyonundan elde edilen (riine ait '"H NMR

spektrumu

3.3 N,N'-Bis[(p-nitrofeniI)metiIiden]-1,5-nafta|endiamin Sentez Reaksiyonu Sonuglari

O,N H=—N

N=——=CH \ / NO,

Sekil 3.3.1 1,5-Naftalendiamin ile p-nitrobenzaldehitin reaksiyonundan hedeflenen Griin

Elde edilen Urin kristallendirilemedi. C6zUndrliginidn az olmasindan dolayl kolon
yontemi kullanilmadi. Ham Urtine ait KBr pelet ile alinan IR spektrumu sekil 3.3.2°de, 'H NMR

spektrumu sekil 3.3.3'de sunuldu.
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Sekil 3.3.2 1,5-Naftalendiamin ile p-nitrobenzaldehitin reaksiyonundan elde edilen dGrinun IR
spektrumu

IR spektrumunda 3050 ve 3073 cm™ de (Ar-H) , 1625 cm™ de gozlenen pik (C=N)
yapisi, 1597 cm™ de gbézlenen pik aromatik halka titresimleri, 1339 ve 1517 cm” de go6zlenen

pikler (-NO) pikleri olarak degerlendirildi. Sonuglarin literatir ile uyumlu oldugu belirlendi.

Urtine ait "H NMR spektrumu DMSOQO’da alindi. TMS standart olarak kullanildi. 10.14 5
de d (RCOH), 8.81 5 de s (H-C=N-), 8.37 3 de d, 8.395ded, 8.28 53de d, 7.98 5 de d, 7.46 5
ded, 7.365ded, 7.225dem, 57.035det, 6.71 5 de d, 6.58 5 de d, (Ar-H), 5.71 ve 5.36 5 de
s, 3.32 § de d (H,0), 2.48 5 de t (DMSO) pikleri gézlendi. Piklerin literatlirle uyum iginde
olmasina ragmen Urdnun saflastirlamamasindan dolayr kesin bir yapr aydinlatmasi

yapilamadi.
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Sekil 3.3.3 1,5-Naftalendiamin ile p-nitrobenzaldehitin reaksiyonundan elde edilen Griinin

'"HNMR  spektrumu
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3.4 N,N'-Bis[(p-nitrofeniI)metiliden]-p-2,5-dimetilbenzendiamin Sentez Reaksiyonu
Sonuglarn
CHs3

O,N ’\/_\} CH=N \_/ N=CH—©7N02

H3C

Sekil 3.4.1 p-Nitrobenzaldehit ile 2,5- dimetil fenilendiaminin reaksiyonundan hedeflenen

bilegigin yapisi

Elde edilen Urin etil asetatta kristallendirildi. TLC ¢alismalariyla kristallerde safsizliklarin
oldugu belirlendi. Cézunurliginin olduk¢a az olmasindan dolayi kolon yontemi ile saflastirma
yapiimadi. Kristallere ait KBr pelet ile alinan IR spektrumunda gézlenen pikler: 2972 cm” 2926
ve 2841 cm™ de aromatik halkaya bagli CH; (C-H) pikleri, (Furniss et al, 1989) 1624 cm” de
(C=N) piki, 1599 cm™ de aromatik halka titresimleri, 1519 ve 1350 cm™ de ( -NO,) pikleri
olarak degerlendirildi. Bu piklerin literatirle uyumlu oldugu tespit edildi. Kristallere ait 'H NMR
spektrumu DMSQO’da alinamadi.
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Sekil 3.4.2 p-Nitrobenzaldehit ile 2,5-dimetilfenilendiaminin reaksiyonundan elde edilen trunin

IR spektrumu
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3.5 N,N'-Bis[(p-nitrofeniI)metiIiden]-p-2,3,5,6-tetrametilbenzendiamin Sentez Reaksiyonu
Sonuglari
HsC CHs3

O,N ’\/_\} CH=N \_/ N=CH—©7N02

H3C CHs3

Sekil 3.5.1 2,3,5,6-Tetrametilfenilendiamin ile p-nitrobenzaldehitin reaksiyonundan hedeflenen
bilegigin yapisi

Elde edilen Urin toluende kristallendirildi. Kristallerin halen saf olmadigi yapilan TLC
calismalari ile belirlendi. Ancak kristallerin  ¢6zUnUrligl oldukga azdi. Bu yizden kristallerin
kolon yéntemi ile saflastiriimasi yapilmadi. Bu urine ait KBr pelet ile alinan IR spektrum verileri,
3098 ve 3068 cm™ de (Ar-H), 2951, 2922 ve 2846 cm™ de CHj; (C-H) pikleri, 1639 cm™ de
(C=N) piki 1601 cm™ de aromatik halka titresimi, 1528 ve 1350 cm™ deki pikler (-NO,) pikleri
olarak dederlendirildi. Kristallere ait 'H NMR spektrumu DMSQO’da alinamadi.
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Sekil 3.5.2 2,3,5,6-Tetrametilfenilendiamin ile p-nitrobenzaldehitin reaksiyonundan elde edilen

artinin IR spektrumu
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3.6 N,N'-Bis[(p-nitrofenil)metiliden]-3,5,3'5-tetrametilbenzidin Sentez Reaksiyonu

Sonuglar

CH3

H4C

Sekil 3.6.1 p-Nitrobenzaldehit ile 3,5,3'5-tetrametilbenzidin reaksiyonundan hedeflenen iiriin

Elde edilen Grin DMF-toluen ¢dzgen karigsiminda(3:1) kristallendirildi. Ancak kristallerin
safsizlik igerdigi tespit edildi. Bu Uriine ait KBr pelet ile alinan IR spektrum sonuglari, 3000 cm”
bolgesinde gbzlenen pikler aromatik halkalardaki CH; (C-H) pikleri, 1641 cm™ de g6zlenen pik
(C=N) piki, 1600 cm™ de g6zlenen pik aromatik halka titresimleri, 1514 ve 1350 cm™ de (-NO,)

pikleri olarak degerlendirildi. Piklerin literatiirle uyum iginde oldugu tespit edildi.
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Sekil 3.6.2 p-Nitrobenzaldehit ile 3,5,3'5'-tetrametilbenzidinin reaksiyonundan elde edilen

urtinin IR spektrumu
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3.7 N,N'-Bis[(p-nitrofenil)metiliden]-p-benzendiamin Sentez Reaksiyonu (ll. Yol) Sonuglan

Oda sicakliginda gercgeklestirilen p-nitrobenzaldehit ile p-fenilendiamin reaksiyon
Urtindine ait KBr pelet ile alinan IR spektrum verileri, 3485 ve 3386 cm™ de (N-H) pikleri [ 3300-
3500 cm” (Williams et al, 1995, Furniss et al, 1988) ] 3200 ve 3080 cm” de (Ar-H) pikleri, 1627
cm™ de (C=N) piki, 1595 ve 1568 cm™ de aromatik halka titresimleri, 1509 ve 1350 cm™ de (-
NO,) pikleri olarak degerlendirildi. IR spektrumuna gore, 1627 cm” de (C=N) piki gézlenmesine
ragmen, 3485 ve 3386 cm™ de g6zlenen pikler (N-H) pikleri olarak degerlendirilerek, sadece bir
tane imin (C=N) baginin olustugu, ikinci imin badinin ise olusmadiginin kaniti olarak
degerlendirildi.
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Sekil 3.7.1 Oda sicakhdinda yapilan N,N'-Bis[(p-nitrofeniI)metiIiden]-p-benzendiamin sentez

reaksiyonundan (Il. Yol) elde edilen trindn IR spektrumu



39

3.8 2-p-Nitrofenil-1,3-dioksolan Sentez Reaksiyonu Sonuglari

O_.
O,N HC

Sekil 3.8.1 2-p-Nitrofenil-1,3-dioksolan

Uriin kristallerine ait TLC kromotogrami (n-hekzan-etil asetat, 3:1) tek spot olarak
g06zlendi ve erime noktasi 90-91°C olarak tespit edildi. Uriine ait KBr pelet ile alinan IR spektrum
verileri, 1612 cm™ de aromatik halka titresim piki, 1520 ve 1355 cm™ de (-NO,), 1079 cm'1(-C-O-
C) [1150-1070 cm” [(Williams et al, 1995)] pikleri olarak degerlendirildi. p-Nitrobenzaldehit
spektrumunda 1711 cm™ de g6zlenen karbonil (C=0) [(Aldrich IR katalogu), 1700-1720 cm”
(Furniss et al, 1988)] pikinin spektrumda gézlenmemesi, 1079 cm™ de g6zlenen (-C-O-C-) piki

hedeflenen bilesigin elde edildigine dair bir kanit olarak degerlendirildi.
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Sekil 3.8.2 2-p-Nitrofenil-1,3-dioksolan sentez reaksiyonundan elde edilen Grinin IR

spektrumu
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3.9 2-p-Nitrofenil-1,3-dioksolanin indirgenme Reaksiyonlar Sonuglan

2-p-Nitrofenil-1,3-dioksolan bilesiginin indirgenme reaksiyonlari bdlum 2’de aciklandigi
gibi yapildi. Ancak elde edilen Urlinlerin herhangi bir organik ¢ézgende ¢déziinmemesi, olusan
Urtinlerinin polimerlesmesi olarak degerlendirildi.

3.10 Maleanilik Asit Sentez Reaksiyonu Sonuglari
)

@AH_CJ

HO—C||
O
Sekil 3.10.1 Maleanilik asit

Uriine ait KBr pelet ile alinan IR spektrum verileri, 3207-3273 cm™ de ve 1550 cm™ de
sekonder amid (N-H) piki ve karboksilik (O-H) piki, (Williams et al, 1995, Wang et al, 1996) 1698
cm™ de karboksilik asit karbonil piki (C=0), 1619 cm™ de amid karbonil piki (Williams et al,
1995) olarak deg@erlendirildi. Bu piklerin literatiirle uyum iginde oldugu tespit edildi.

364318

65 |

&0 | 261741

55 ] senl sibs7

| 42105

ogT 50 187272 52548

45 | 240 39 404 | 600 82

40 |

60791
35 |
30
303005

25 |

20 |

15 ]

10 ]

34 ]

4000.0 3800 3200 2800 2400 2000 1800 1800 1400 1200 1000 800 &00 400.0

cm-1

Sekil 3.10.2 Maleanilik asit sentez reaksiyonundan elde edilen Grtiniin IR spektrumu
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3.11  N-Fenilmaleimid Sentez Reaksiyonu Sonuglari
o]

__N/C,
\ / \”

Sekil 3.11.1 N-fenilmaleimid

Halka kapatma reaksiyonu sonucu elde edilen Urin petrol eterinde kristallendirildi ve
erime noktasi 89 °C bulundu. Erime noktasinin literatiir ile uyumlu oldugu belirlendi. ( 89-89,8
°C Cavaetal, 1973 ) Uriine ait KBr pelet ile alinan IR spektrumunda gézlenen pikler, 1775 cm”
de imid halka titresimi ve 1720 cm™ de imid halkasina ait karbonil (C=0) piki, 1396 cm” de (C-
N-C-) (Wang et al, 1996) pikleri olarak degerlendirildi. Bu piklerin literatlr ile uyum icinde oldugu
tespit edildi. Ayrica maleanilik asit spektrumunda 3400 -3000 cm™ de gdzlenen karboksilik (0-H)
pikleri ve 1550 cm” de go6zlenen amid (N-H) pikleri, bu spektrumda gbzlenmedi. Bu durumun
literatlr ile uyumlu oldugu tespit edildi. ( Wang et al, 1996)
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Sekil 3.11.2 N-Fenilmaleimid sentez reaksiyonundan elde edilen Griintin IR spektrumu
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3.12 Monomaleamik Asit Sentez Reaksiyonu Sonuglari

0
I

H2N_©_NH_CJ

HO—ﬁ
O

Sekil 3.12.1 Monomaleamik asit

Bolim 2.4.1’deki yontemle sentezlenen monomaleamik asit bilesigine ait KBr pelet ile
alinan IR spektrum verileri, 3381, 3269 ve 3210 cm” de sekonder amid (N-H) piki ve
karboksilik (O-H) pikleri, 1556 cm” de sekonder amid (N-H) piki, 1702 cm” de asit karbonil
(C=0) ve 1629 cm” de amid karbonil pikleri olarak degerlendirildi. Bu piklerin literattrle uyumlu
oldugu tespit edildi. [ 3230-2700 cm™ karboksilik OH ve NH gerilme pikleri, 1670 cm” (C=0),
1620 cm™ (C=C), 1570-1515 cm” (N-H) deformasyon pikleri, 1500 ve 850 cm™ aromatik
piklerdir. (Mikroyannidis, 1989)]
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Sekil 3.12.2 Monomaleamik asit sentez reaksiyonundan elde edilen Griniin IR spektrumu
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Sekil 3.12.3 Monomaleamik asit sentez reaksiyonundan elde edilen iriine ait 'H NMR
spektrumu

Elde edilen monomaleamik asite ait 'H NMR spektrumu DMSO’da alindi. Standart
olarak TMS kullanildi. Spektrum verileri 10.44 § de d karboksilik asit piki (~COOH), 7.57 5 de s
(-NHCO-), 7.27 5 de m ve 6.54 5 de m (Ar-H), 6.45 - 6.26 & de m olefinik protonlar olarak
degerlendirildi. [10.60 & (COOH), 8.60 3 (- NH,) ve (-NHCO-), 8.20 — 6.50 & de aromatik ve

olefinik protonlar (Mikroyannidis, 1989) ] Bu piklerin literatiir ile uyum iginde oldugu gézlendi.

3.13 Bismaleamik Asit Sentez Reaksiyonu Sonuglari

] ]
|
[C—HN N=——=CH CH=—N —NH—Cj
c—OH HO_Cl:l
! !

Sekil 3.13.1 imin bagi igeren bismaleamik asit bilesigi

Bolim 2.3'de belirtilen yontemle elde edilen monomaleamik asit, tereftaldehit ile (2:1

mol oraninda) reaksiyona sokularak imin bagi iceren bismaleamik asit sentezi yapildi. Olusan
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ariinin saflastirimadan IR ve 'H NMR spektrumlari alindi. KBr pelet ile alinan IR spektrum
verileri, 3300-3000 cm™ sekonder amid (N-H) pikleri ve karboksilik (O-H) pikleri, 1530 cm”
sekonder amid (N-H) piki, 1723 cm™ asit karbonil piki, 1620 cm” de g6zlenen pik amid
karbonil piki olarak degerlendirildi. Bu piklerin literatirle uyum iginde oldugu tespit edildi.[
3280-3260 cm™, 1560-1550 cm™, 1285-1250 cm™ araliklarinda gorilen pikler karakteristik
piklerdir. (Mikroyannidis, 1989)]
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Sekil 3.13.2 Bismaleamik sentez reaksiyonundan elde edilen trinin IR spektrumu

Bismaleamik asite ait 'H NMR spektrumu DMSO’da alindi. Standart olarak TMS
kullanildi. "H NMR verileri , 10.44 5 de d (-COOH), 8.74 5 de s (H-C=N-), 8.02 56 de m, 7.68 & de
d, 7.35 5 de m (Ar-H) pikleri, 7.57 5 de s (-NHCO-), 6.46-6.27 5 de m olefinik protonlar olarak
degerlendirildi. Bu piklerin literatiir ile uyum iginde oldugu gordlda. [ 9-15 6 (-COOH) (Williams et
al, 1995), 8.69 5 (H-C=N-), 6.50 5 olefinik protonlar (Mikroyannidis, 1989) ]
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Sekil 3.13.3 Bismaleamik sentez reaksiyonundan elde edilen Urline ait H NMR spektrumu

3.14 Bismaleimid Sentez Reaksiyonu Sonuglar
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Sekil 3.14.1 imin bagi iceren bismaleimid bilesigi

Halka kapatma reaksiyonu ile elde edilen Uriin kristallendirilemedi. Uriine ait KBr pelet
ile alinan IR spektrumunda, bismaleamik asit IR spektrumunda g6ézlenen 3400-3000 cm™ deki
karboksilik (O-H) ve (N-H) pikleri gdzlenmedi. IR spektrumunda gbzlenen pikler, 1769 cm’”
maleimid halka titregim piki, 1720 cm™ de imid karbonil pikleri, 1398 cm” (C-N-C) piki
(Wang et al, 1996) olarak degerlendirildi. Bismaleamik asitte gdzlenen 1530 cm™ deki (N-H) piki
bismaleimid spektrumunda gdzlenmedi. (Mikroyannidis, 1989) Bu sonugclarin literatlr ile uyumlu
oldugu tespit edildi.

Bismaleimid bilesigine ait 'H NMR spektrumu DMSQO’da alindi. Standart olarak TMS
kullanildi. "H NMR verileri 8.75 5 de s (H-C=N-), 8.10 5 de s ve 7.44 5 de d (Ar-H), 717 5 de s
olefinik protonlar olarak degerlendirildi. Asit protonlarinin gézlenmemesi ve elde edilen bu
spektrum verileri hedeflenen bismaleimid bilesiginin elde edildigine yonelik kanitlar olarak

degerlendirildi.
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4. SONUG

1,4- Fenilendiamin gibi aminler ile p-nitrobenzaldehitin reaksiyonu sonucu olugan Schiff
bazi Urlnleri kristallendiriimesine ragmen safsizlik icermektedir. Bu safsizliklar,
¢ozundrliklerinin az olmasindan dolayl kolon yontemi ile uzaklastirilamamaktadir. IR ve H
NMR verileri hedeflenen bilesiklerin elde edildijine dair 6nemli kanitlar sunmaktadir. Daha
farkl ¢dzgen sistemleri kullanilarak bu safsizliklar giderilebilir.

2-p-Nitrofenil-1,3-dioksolan bilesiginin incelenen yéntemlerle segici olarak indirgenmesi
yapilamamistir. Ancak bu bilesigin daha hassas bir indirgeme metodu kullanarak indirgenmesi
yaplilirsa, belirtilen sentez yontemi izlenerek elde edilecek sonuglar degerlendirilebilir.

POCI; bilesiginin temin edilmesi ile N-fenilmaleimid bilesiginin formilasyon reaksiyonlari
yapilabilir. Elde edilecek sonuglara gére Yontem 3 izlenebilir.

Yontem 4 izlenerek elde edilen Uriinler hedefledigimiz bilesiklerin yapi izomerleridir.
Elde edilen triinlere ait IR ve '"H NMR spektrum verileri literatirle uyum igindedir. Bu spektrum

verileri hedeflenen bismaleimid bilesidinin (izomer yapinin) elde edildigini dogrulamaktadir.
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