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OZET

Bu calismada, 2-hidroksi-l-naftaldehit (1) ve 2-hidroksi-

benzaldehit (8) ile orto-, meta- vc para-silbstitiie arilaminle-

rin reaksiyonu ile schiff bazlari sentezlenmistir,.

Sentezlenen schiff bazlarindaki fenolik -~OH grubu ile
~CH=N~ grubu arasindaki intramolekiiler hidrojen bagi olasili=-

Z1 1eTe Ve UeVe sSpektrumlari ile incelenmigtir,

Schiff bazlarinin l.r. spektrumlarindan, hidrojen bagZinin
hidrojeninde kCse sayildigi konjuge altila kelat halkasi olus-—
turdugu anlagilmistire. Ancak, azot'a orto- konummnda hidroksil
grubu (~0H) grubu bulundugu zaman hidrojen baginin, hidroksil
grubu ile elektronca zengin -CH=N- grubu arasinda yalanci altila
kelat halka olugturdugu ve yukarida ag¢iklanan gercek hidrojen
bagindan daha zayif oldugu belirlenmistir.

Schiff bazlarinin ue.ve. verilerinin il.r. verileri ile uyum

icinde oldugu anlagilmigstire



SUMMARY :

In this study, schiff bases have been synthesized from
the reaction of 2-hydroxy-l-naphtaldehyde (1) and 2-hydroxy-
benzaldehyde (8) with ortho-, meta- and para-substituted

arylamines.

In the synthesized schiff bases the possibility of the
intramolecular hydrogen bonds between the phenolic =OH groups
and the ~CH=N- groups has been investigated with the i.r. ard

UeVe Spectra.

From the ile.re. spectra of schiff bases it has been under=
stood that the hydrogen bonds were formed via conjugated six mem-
bered chelate rings which the hydrogen was the corner of the
ring. But when there was an hydroxyl group (-OH) ortho~ to the
nitrogen, it has been determined that hydrogen bond was formed
in between the hydroxyl group and electron rich ~CH=N- group
threugh the pseudo six membered chelate ring which was decF

reated the real hydrogen bond that was explained above.

It has been understood that the data of the ve.ve of

schiff bases were in accord with the i.r. data.
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1.1 Molekiiller Arasi Kuvvetler

Molekiiler yapidaki bilegiklerin kati ve sivi haller-
de bulunabilmelerinin nedeni, molekiiller arasindaki (in—
termolekiiler) gekim kuvvetleridir. Molekiil i¢i etkilesme-
ler, yani iyon ve kovalent baglar g¢ok gliglii oldugu halde,

molekiiller arasi etkilegmeler oldukg¢a zayiftair,

Molekiiller arasindaki gekim kuvvetlerini lig¢ ana grups
ta inceleyebiliriz :

1) London kuvvetleri (van der Waals kuvvetleri),

2) Dipol-dipol etkilegmelari,

3) Hidrojen bagi.

l1.1.1. London Kuvvetleri (van der Waals kuvvetleri) :

J. van der Waals 1873 yilinda gaz molekiilleri arasin-
da etkilegim kuvvetlerinin bulunduéunu belirtmig ve F.Lon-

don 1928 yilinda bu kuvvetlerin olugumunu agiklamigtair.

London kuvvetlerinin, bir atom veya molekiilde elek-
tronlaran serbegt hareketleri sonucu ortaya giktiza: digi-

~ .

nilmigtir. Atom ig¢indeki elektron yogunlugu, ortalams ola-
rak kiiresel simetrik oldugu halde, herhangi bir anda atom-
da yiik dagilimi degigebilir. Elektron yogunlugunun, ato-

mun bir tarafinda,diger tarafindan daha fazla olugu sonu-



cu komgu atomdaki yiilk dagilimi da degisir. BSylece gegi-~
ci dipoller olugur. Dipoller arasindaki gekme giiglii ol-
makla beraber olugma silireleri kisa oldugundan London kuv-
vetlerl molekililler arasi en zayif etkilegmelerdir. Apo-
lar molekiller arasindaki g¢ekme kuvvetleri, London kuvvet-
leridir ve polar molekiiller arasinda da diger kuvvetlere
(dipol-dipol etkilegmesi ve hidrojen bagi) ek olarak bulu-
nurlar (Sekil 1.1).

P § s+ 5

a b

gekil l.1. London kuvvetleri, a atomundaki gegici dipol b

atomunda da geg¢ici dipol olugturur.

1.1.2 Dipol-dipol Etkilegmeleri :

Dipol-dipol etkilegmeleri, polar molekiiller arasin-
da goriulir. Bu molekililler devamli dipol Czelligindedir ve
elektrik alaninda yonlenirler. Iki polar molekiil birbiri-
ne yanaglirken Oyle yonlenirler ki, birinin pozitif kutbu,
digerinin negatif kutbuna yanagir. Bu yolla iki dipol ara-
sinda bir elektrostatik ¢ekme oiugur. Pakat bu g¢gexme, zit
yukli iyonlar arasindaki ¢ekmeden, ¢ok daha zayiftir. (ln-
kii, (&) Dipollerin.ucunda kismi ylikler bulunur.(b) Atomlar
ve molekiiller ayni zamanda devamli hareket halindedirler ve

¢arpigmalar dipollerin diizgin yonlenmelerini engellerler.



(¢) Dipollerin ayni yUukli uglari arasinda da itme kuvvet-

leri olacaktir (Jekil 1.2).

Sekil 1.2. Dipol-dipol etkilegmeleri

Dipol-dipol etkilegimleri iyon ve kovalent baglarin
% 1'i kadar gligliidur. Gaz halinde, normal basinglarda mo-
lekiiller birbirinden uzak oldugundan dipol-dipol etkiles-
meleri ¢ok zayiftir. Gazin basinci arttikga, molekiiller
birbirine daha ¢ok yaklagir, eger gezin sicakligi da aza;
lirsa kinetik enerji de azalir. Bu iki etkinin birlegme-
siyle dipol-dipol etkilegmeleri artacagindan gazin sivilag-

masl ve hatta katilagmasi olanaklidar.

Dipol-dipol etkilesmelerinin giddeti, polar maddele-
rin erime ve kaynama noktalarini belirler. Eger molekil
gekli ve molekil kiitlesi gibi diger etxenler ayniysa, di-
pol momenti saifir olan bir bilegigin kaynama ve erime nok-
tasi, polar bir molekiiliin erime ve kaynama noktasindan da-
ha digiktir. . Apolar N, ve O,'nin kaynama noktalari, sira-

siyla -196 °C ve -183 °C oldugu halde, biraz polar olan



NO (ju=o,o7o D) -151 °C de kaynar.

Gizelge 1l.1' de bazi basit molekiiller igin g¢ekme kuv-
vetlerine ait enerji degerleri verilmigtir; H;,0 ve NH3 de
dipol~dipol etkilegmesi enerjisi ayni zamanda hidrojen ba-

g1 enerjisini de igerir.

Gizelge 1.1 Bazi molekiillerde ¢ekme kuvvetlerine ait ener-

ji degerleri

Cekme kuvvetleri, kcalmol®
Molekiil Dipol moment D | Dipol-dipol] London kuvvetleri
Ar 0 0 2,03
Cco 0,12 0,000096 2,09
HI 0,38 0,00598 6,07
HBr 0,78 0,164 5,24
NH3 1,49 3,18 3,52
H,0 1,85 8,688 2,15

1.1.3 Hidrojen Bagi :

Hidrojen bagi, fonksiyonel grup A—H ve aynl veya

. 1

flarkli molekildeki bir atom veya B gibi atomlar grubu ara-

sindaki bagdir (Joesten and Schaad, 1974; Pimentel and Mc
Clellan, 1960, 1971; Kollman and Allen, 1972; Huggins,l971;
Rochester, 1971; Hamilton and Ibers, 1968). Hidrojen ba-
g1, A,oksijen, azot, flor oldugu zaman ve B' de, yine ok—”

sijen,azot veya flor oldugu zaman olusur. Oksijen, tek-



1li veya ¢ift pbag, azot ise tekli, ¢ift ve Ugli bag yapmis

olabilir.

Hidrojen baglari daha gox organik molekiillerde gt~
riildliglinden ixe. organik molekiillerde genellikle suda ¢dziin-
mediginden bu baglar susuz ortamda incelenmiglerdir. Hid-
rojen baglari alkollerde, fenollerde ve karboksilik asit-
lerde oldugu gibi bazen iki ayni cinsten A—H molekiilii a-
rasinda, bazende farkli cinsten A—H molekiilleri arasin-
da meydana gelebilir. Kisaca A—H, bazen B roliini oyna-
yabilmektedir. Ancak B, birgok hallerde C =—0,HC=—=N gi-

bi bir grubu igceren bir molekiili de temsil edebilmektedir.

Hidrojen baglari meydana geliglerine gdre intramole-
kiiller (molekiil i¢i) ve intermolekiiler (molekiiller arasi)
olmak lizere baglica iki gruba, intermolekiiler hidrojen bag-
lari da ayrica kendi i¢inde iki kisma ayrilirlar: Homo-inter-
molekiiler ve" hetero-intermolekiiler hidrojen baglari (Jekil
1.3.a.b.c). Hidrojen baglari gekilde H----X (X:F,N,0) sek-

linde gosterilmigtir.
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gekil 1.3. Hidrojen baglari, a, Hetero-intermolekiiler;b,
Homo-intermolekiiler (self-asosyasyon);c, Int-

ramolekiiler.

Hidrojen baglari kati ve saiva fazlarda ve ¢Ozeltiler-
de gorulir. Hatta gaz fazlarinda dzellikle kuvvetli hidro-
jen baglarina rastlanir. Asetik asitin gaz fazindaki dime-
ri buna bir Srnektir (Allen and Caldin, 1953). (odzeltide
ve sivi fazda hidrojen bagi g¢ok gabuk olugur ve kiralir..
Amonyak ve su molekiilleri arasindaki hidrojexn baginin ¢ok
¢abuk olustugu ve xiraldig: bilinmektedir. Amonyak ve su
molekiilleri arasindaki hidrojen baginin yari omru 2.16128

dir (Emerson, et. al, 1960).

Hidrojen baglari incelenirken zaman faktoriinlindikka-~



te alinmasi ggrekir. N.m.r. spektroskopisiyle ancak yak-
lagik 162— 153 saniye gibi oldukg¢a uzun zamanda olugan
bir reaksiyon tesbit edilebilir. Daha kisa bir zamanda
(1612'saniye gibi) olup biten reaksiyonlar tesbit edilemez.
Bir A—H asidiyle bir B bazi arasinda

A—H + B — A—H----- B

dengesi kurulduktan sonra 1612

saniye gibi g¢gok kisa bir za-
manda bir A—H molekiili serbest haldeyken hidrojen bagla
hale, ayni zaman iginde bir hidrojen bagli A—H da serbest
hale geger. Bu nedenle n.m.r. spektroskopisi bu iki ayra
tlire ait A—H absorbsiyon frekansini tesbit edemez ve or-
tama bir A—H absorbsiyon bandi verir. Buna kargilik 1i.r.

spektroskopisi bu iki hali de tesbit edebilir ve iki ab-

sorbsiyon bandi verir.
Hidrojen baglarini kuvvetlerine gore ddrt grupta in-
celeyebiliriz(Qizelge 1.2). Bu tir gruplandirma agiga ¢i-

kan hidrojen bagi enerjisi ile yapilabilir.

Gizelge 1.2. Hidrojen baglari ve kuvvetleri (kcalm&il)

Grubu Ornek Degeri
zayif <3 Fenol---- benzen 1,2
Orta 3-7 p-Florofenol-----tiyoeter 3,6
Kuvvetli 7-IQ Fenol----NH3 8,8
Gok kuvvetlidIO | CI-------- HCI 12,8




Hidrojen baginin en yaygin olani orta kuvvette olan
hidrojen bagidar. FH------ F hidrojen bagi, enerjisi yakla-
g1k 40 kcalmo-i1 olan en kuvvetli hidroj=n bagidar. Bun—
dan bagka FH------ F hidrojen bagi ve bir karboksilli asiti
digerine baglayan hidrojen bagi da kuvvetli hidrojen bagi-
dir. OH------O' baglari ve NH-----N baglarinin enerjisi 3 ile
6 kcalmoil dir. 11k yaklagimda hidrojen baginin enerjisi
A—H nin asitligi ve B nin bazikligi ile artar (Gordon,
1961). Fakat bu parellellik tam gercek degerleri yansit-
maz (Arnett and Mitchell, 1971} Arnett, et al., 1974). Hid-
rojen baginin kuvveti kantitatif (nicel) olarak dlc¢iilmiig-
tir. Baz kuvvetini Glgen pr ye benzer gekilde, O0—H re-
ferans. asidi ile H—B hidrojen bagini olugturan atom ve
gruplarin bagil kuvvetlerini Sl¢mek icin pKHB parametresi
geligtirilmigtir (Taft, et al., 1969; Kamlet, et al,, 1372;
Kamlet and Taft, 1976; Taft and Kamlet, 1976).

Hidrojen bagi her ne kadar A—H------ B geklinde goste-
rilir ve tarif edilirse de esas hidrojen bagi, H----B bagi-
dir. Bu baglar normal bir kovalent baga (70-80 Kcalmdil)
gore ¢ok daha zayif olduklarindan direkt olarak uzak infra-
red bdlgesinde ve bagin kuvvetine gire 300-10 cil araligin-

da incelenirler (Joesten, 1982).

Icinde hidrojen bagi olan bir molekiilde ve baglarin-

da baglica su degigmeler meydana gelir (Joesten, 1982).



1) A—H baginin uzunlugu artar ve esneme titregimi
frekansi azalir (bag zayiflar).

2) A—H baginin egilme titregimi frekansi artar.

3) A—H baginin band genigligi ve band giddeti artar
(band giddetinin artmasi A—H esneme titregimi absorplama
katsayisinin artmasi anlamina gelir).

4) A—H ve B' nin polarliklara artar.

5) Hidrojen ¢ekirdeginin etrafindaki elektron yo-
gunlugu azalir, glinkii A-H'ya yaklagan B'nin lizerinde bu-
lunan ortaklanmamig elektron ¢ifti hidrojenle A arasinda-
ki bagin elektron yogunlugunu deforme eder ve elektron
bulutu blylik 6lg¢lide A’nin iizerine kayar.

6) A ve B gruplari birbirlerine van der Waals yari-

¢aplari toplamindan desha ¢ok yaklagirlar.

Hidrojen bagi incelemelerinde en ¢ok dikkate alinan
ve pratik olan 8zellik A—H baginin esneme titregimi fre-

kansinin azalmasidir.

A—H----B gibi bir molekiilde yskin ve uzak 1.r. bol-
gelerinde+ gdzlenen .basllca absorpsiyon titregimleri ¢i-

zelge 1l.3'de verilmigtir.
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Gizelge 1.3. A—H----B molekiiliinde gbtriilen baglica absorb-

siyon titresimleri (cm®).

Bolgesi Semboli Sekli
E 3
3500-2500 A—H-B | Vs A—H esneme
3
1700-1000 A—IJ-'I ----- B| V A—H diizlemde egilme
(ag1li)
900-300 A—HK-—3B | Y A—H kagit diizlemi-
nin alt ve listiinde
egilme (A—H-----B
dlizlemine dik
dogrultuda)
-~ =
250-100 A—H-B | Vg H----B esneme
4 ,
100 altinda A—H----- ? P@%/ H-----B egilme (agily)

X H----- B grup halinde A karsisinda esner.
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2. HIDROJEN BAGI GALISMALARI:

Hidrojen baglari spektroskxopik ve difraksiyon yon-
temleri ile incelenebilir. Spektroskopik yontemlerin
baglicalari gunlardar:

1) I.r. ve yakin i.r. spektroskopisi yontemi,esne-
me ve egilme titregimleri,

2) Uzak 1.r. gpektroskopisi, esneme ve efilme titre-
gimleri,

3) N.m.r. yontemleri,

4) U.v.,-gorunir bdlge spektroskopisi, kromofor ab-
gsorpsiyonlarinin kirmizlye veya maviye kaymasi,

5) Iyon siklotron rezonans spektroskopisi, gaz ha-
lindeki maddeler igin.

Difraksiyon ydntemleri de baglica iki gruba ayralir:

x-1iginlari yontemi ve ndtron difraksiyon yontemi.

2.1 Yakin lI.R. Bolgesi ve Hidrojen Bagi ¢aligmalari:

2.1.1 Alkol ve fenoller lizerinde yapilan g¢aligmalar:

Yakin 1.r. bolgesindeki hidrojen bagi calismalari;
A—H bagi frekansinin, yaninda meydana gelen H----- B hid-
rojen bagi frekansina ¢ok hassas olmasi esasina dayanir.
A—H bagil absorpsiyon bandinda meydana gelen kaymalar
(diigiik frekanslara) hidrojen bagi olusumuyla agiklana-

bilir,
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Alkoller lizerinde yapilan hidrojen baglarinin ince-
lenmesinde metanoliin oldukga inert bir ¢ozlici olan karbon-
tetrakloriirdeki gok seyreltik ¢dzeltisinin spektrumu stan-
dart kabul edilir. Karbontetrakloriirdeki ¢ok seyreltik
metanol ¢o0zeltisinin metanol monomerlerinden meydana gel-
digi, bu ¢Ozeltinin spektrumunda tek absorpsiyon banda
(pik) gorilmesinden kolayca anlagilabiliyor (Symons and
Thomas, 1981; Symons, 1983). Bu ¢ozeltiye degigen oran-
larda dimetil siilfoksit ilave edilip ¢O6zeltilerin spektrum-
lari alinirsa, daha dnce goriilen monomer bandinin giddeti
azalir ve yaninda daha diigiik frekansta (frekans kaymasi)
yeni ve genig bir absorpsiyon bandi meydana gelir ({ekil

2.1).

Absorbans

3800 3600 3500 3200 3000
-d
—— Dalga Sayisy (em )

Sekil 2.1. 1) Gok seyreltik metanol ¢6zeltisinin karbon-
tetraklorir i¢inde alinmig i.r, spektrumu.
2-5) Ortams deZigen oranlarda dimetilsiiltoksit

ilavesinden sonra alinan spektrumlar.

Bu ikinci bandin meydana gelmesi hidrojen bagiyla

agiklanabilir, (Clnkli, ortama dimetilsilfoksit gibi hidro-
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jen bagi vermeye oldukga yatkin (sudan ve metanolden daha
iyi bir hidrojen bagi akseptdriidiir) bir molekiil ilave edi-
lince,

MeOH + B —> MeOH------ B

reaksiyonu meydana gelmigtir.

Stendart olarak metanol OH'nin absorpsiyon bandi de-
gil de gaz halindeki metanoliin OH absorpsiyon bandinin a-
linmasi diigiiniilebilir. Ancak, bu pek dogru olmaz. lnkl,
¢Ozlicli inert bile olsa, gaz fazindan ¢6zelti fazina geg¢in-
ce madde spektrumlarindan kii¢glimsenmeyecek kaymalar meydana
gelir. Bu nedenle standart bir absorpsiyon bandi se¢ilir-
ken inert ortamdaki metanol bandinin se¢ilmesi daha uygun-
dur. Burada bir hususun daha agiklanmasinda yarar vardir,
Karbontetrakloriir igindeki metanolin konsantrasyonu artiri-
lirsa ne olur? Hemen akla monomerlerin yani gira dimerlerin
de tesekkiili gelir. Ancak, durum bu kadar bagit degildir.
Tegekkil eden dimerler, monomerlerden hem daha asidik, hem
de dsha bazik olduklarindan, bunlar Oteki monomerlerle, mo-
nomerlerin kendi aralarinda oldugundan daha kolay hidrocjen
bagi vererek oligomerler, oligomerlerden de bir miktar gik-
1ik bilesikler meydana gelir. Boylece ¢ozeltide farxli
tliirler olugsur ve ¢G6zeltilerin spektrumu, alindigindan ce-~
gitli absorpsiyon bandlari goriliir. Bu bandlar 3600 ,3500
ve 3300 cm-olmak- zere baglica l¢ b&lgede toplanir. 3600
cm™ bdlgesinde genellikle birbirine g¢ok yakin iki absorpsi-
yon bandi gdrilir. 3500 cm— ve 3300 cm® bslgesinde goriilen

absorpsgiyon bandlari tektir. Bu ¢ bolgede toplanan absorp-
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siyon bantlarinin esneme titregim frekanslari alkolden
alkole az ¢ok degigir (Gizelge 2.1). Anilan bdlgelerdeki

absorpsiyon bantlarinin alkol ve fenollerin hangi halleri-
ne. (monomer, dimer, polimer) ait olduklari konusunda pilim
adamlari arasinda goriig ayriliklari vardir. DBunlar asagi-

da ozet olarak verilmeye caligilmistair.

Cizelge 2.1. Iki alkol ve fenoliin O—H titregim b&lgesinde
goriilen infared absorpsiyon bandlarinin esne-

me titregim frekanslari (cm’)

Dimerin Lineer| Siklik| Siklik
Madde Monomer| Serbest OH|Dimer | Dimer | Polimer
MeOH (0014 de) 3642 3637 3534 - 3346
Fenol (CCl45 de) {3611 3599 3481 - 3352
EtOH (toluen de)| 3640 - - 3490 | 3340
Fenol(toluen de)| 3611 3599 3481 - 3393

Bellamy ve Pace (1966)'e gbre c¢izelge 2.1'de goriilen
absorpsiyon bantlarindan 3642 cm® de gorilen metanoliin mo-
nomerinden, 3637 cm® de gorilen metanolin linear dimerinin
serbest kalan veya terminal O—H grubundan, 3534 cm® de
goriilen linear dimer kompleksin dondr molekiiliiniin hidrojen
bagli O—H grubundan ve 3346 cm® de goriilen ise siklik po-
limerdeki hidrojen bagli O—H gruplarindan ileri gelmekte-
dir (Sekil 2.2). Bunlara gore siklik dimer olma ihtimali
yok gibidir. Bu gorig Symons tarafindan da kabul edilmek-

tedir (Symons, 1975).
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Sekil 2.2. Karbontetraklorir iginde, metanoliin; a,Lineer
dimer; b, lineer trimer; c, halkali trimer tiir-

leri(assosiyetleri).

Bellamy ve Pace'e gore lineer dimerde hidrojen bagi
vermeyen O0—H grubu 06zellik bakimindan monomerdeki O0—H
grubundan ¢ok az farklidir. Bu nedenle absorpsiyon banda
hemen monomer bandi yanindadir. Yine bu aragtirmacilara
gore hélkallpolimer tiiri, ancak trimer, tetramer halinde
olabilir. Halkanin biiyiklugi ne olursa olsun, halkadaki
her oksijen atomu iki hidrojen atomuyla bag yapar (gekil -
2.2.c). Bundan dolayi da oksijen atomundaki orijinal 0—H
bagi zayiflar ve bu baga ait absorpsiyon bandi daha kiigiik
dalga sayilarinda gorilir. Bir maddedeki orijinal 0—H
baginin zayiflamasi, hidrojen bagi (H----0) ve agitlik Ozel-
liginin kuvvetlenmesi anlamina gelir. Lineer dimerin ter-
minal O-—H grubu bile, monomerin O0—H grubundan daha agi-

diktir.

Ayni bilim adamlari, karbon tetrakloriir iginde meta-
nolle yaptiklari ¢aligmaya benzer bir ¢galigma da fenol lize-
rinde yapmiglar ve 3611, 3599, 3481, 3352 cm® de birer ab-

gsorpsiyon bandi elde etmiglerdir (Cizelge 2.1). Bu absorp-
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siyon bantlaraindan 3611 cot de goriilen fenol monomerlerin-
den, 3599 ve 3481 cat de gorilen absorpsiyon bantlarinin
lineer fenol dimerinin akseptdr ve donor molekiillerindeki
0—H gruplarindan, 3352 cmt de gorilen absorpsiyon bandinin
da halkali polimerdeki hidrojen bagli O—H gruplarindan i-

leri geldigini iddia etmiglerdir (Bellamy and Pace, 1966}.

Bellamy ve Pace bir c¢aligma da metanol ve fenolin
karbontetrakloriirdeki ¢dzeltisi (1l:1 oraninda) iizerine
yapmiglar ve bu karigimin spektrumunde 3642 ve 3611 cml de
gordikleri absorpsiyon piklerinin metanol ve fenoliin mono-
merlerine ait olduklarini ileri siirmlislerdir. 3393 cm® de
gordikleri absorpsiyon pikinin dimerden ileri gelecegini
iddia etmiglerdir. Gunkiu 3393 ile 3642 cmt arasinda baska
hi¢ bir absorpsiyon pikine rastlayamamiglardir. Bu dimerde
daha asidik olan fenol molekili dondr olarak, daha az asif.
dik olan metanol molekiilii de akseptdr olarak davranir (Se-
kil 2.3).

Ph—0—H----- O0—H
e
Sekil 2.3. Fenol ve metanol arasinda meydana gelen lineer

dimer kompleks molekiilii.

-1 I . '
3393 cm™ de goriilen absorpsiyon pikinin hidrojen bagi ya-
pan fenol O—H dan ileri gelmektedir. Serbest kalsn ve~
¥a terminal metanol O—H grubunun absorpsiyon piki de muh-

temelen 3611 cm> de gorilen fenol monomerine ait absorpsi-
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yon pikinin altinda kalmigtir. Dimer halkali olsaydi 3642
ile 3393 cat bolgesinde bir pik daha olmasi gerekirdi. Gln-
kii halkali dimerden iki tiurli hidrojen bagi beklenir. Bun-
lardan birinde fenol O—H, dtekinde ise metanol 0—H dondr
olurdu. Fenol 0—H, dsha asidik oldugundan, fenol O—H nin
dondrliigii ile olugan hidrojen baginin, metanol O H nain do-
nérligii ile olugan hidrojen bagindan daha kuvvetli olmasi
gerekirdi. Daha diigilk frekansta goriulen absorpsiyon piki-
nin, tenol O0—H nin dondrliigi sonucu meydana gelen hidrojen

bagina ait oldugu diigiliniilebilir.

Bellamy ve Face dimerin tilirinui ortaya koymak ig¢in bir
galigma daha yapmiglardir. Bu amagla metanol ve fenol ¢o-
zeltilerinin Once ayri ayri, ondan sonras da ayni ¢dzeltile-
ri karigtirarak karigamin spektrumunu almiglardir. Spek-
trumdan monomer fenol O—H na ait pikin giddetinin bekle-~
nenden daha az giddetli oldugunu tesbit etmiglerdir. Boy-
le bir tespit, fenol O0—H nin fenol-metanol kompleks dime-

rinde rol oynadigaini agikca ortaya koymugtur.

Van Ness ve arkadaglari(1967) etil alkoiﬁn.n—heptan—
daki ¢ozeltisi lizerinde g¢aligsmislardir. Hall ve Wood(1967)
¢egitli ¢ozliclilerde fenol ve tiirevlierini incelemiglerdir,
Murty (1970) g¢egitli tlirden (primer, sekonder ve tersiyer)

olmak Uzere 24 8lkol ve fenol lizerinde galigmiglardir.

Absorpsiyon bantlarinin veya piklerinin yerlerinin

incelenmesinde dikkatli olunmasi gerekir. Ornegin bir po-
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limerin terminal O—H nin,monomer O—H gibi yliksek frekans-
larda pik verecegi unutulmamalidir. Bu nedenle, kantitatif
¢aligmalar 36z konusu oldugu zamen monomer piki yerinde go-
rilen bir pikin, sadece monomer oldugundan emin olunmadik-—

¢a kantitatif tayinlerde kullanilmamalidar.

Sonug¢ olarak, alkoller sterik engelli de olsa pek ¢go-
gu dimerler meydana getirirler. Ancak, bir alkolde goriilen
bir tilirin bir bagka alkolde de goriilmesi gerekmez. Zincir
uzunluklari vekpnfigﬁrasyonlarl,deéi@tikge alkollerin dimer
ve polimerler vefme 0zellikleri giddetle degigir. Bunlar

arasinda dengelerin olmasi da diiginlilebilir,

2.2 Uzak I.R. Spektroskopisi ve Hidrojen Bagi Caligmalari:

Hidrojen baglari uzek I.R. bdlgesinde direkt olarak
incelenebilir. Millen ve Zabicky (1962) gaz halindeki
metanol ve trimetil amin karagsiminda (1:1 oraninda) infared
gspektrumunu incelemigler ve O0—H bSlgesinde 3495, 3350 ve
3200 cm® de lig absorpsiyon bandi gbzlemiglerdir. Bu bi-
lim adamlari 3495 ve 3200 cm™ de gdriilen absorpsiyon bant-
larinin 3350 cm™ de goriilen absorpsiyon bandiyla bu absorps
giyona sebep olan esneme titregimiyle, bu titregime konusu
olan yakiagik 145 cm’ giddetinde bir bagka titregimin kom-—
binasyon bantlara olabileceéinii?ﬁsﬁnmﬁsler ve bunu dogru-
lamak amaciyla da uzak I.R. bdlgesinde ayni ¢aligmaylr tek-

rarlamiglardir. Sonunda bu karigimin uzak I.R., bOlgesinde

142 chm* de tek absorpsiyon banti verdigini tesbit etmigler-



19

dir. 3350 cm® frekansine 142 cmt frekansina eklenir ve

1

gikarilairsa 3492 ve 3028 cm~ frekanslari elde edilir. Bu-

na gore O—H----- N hidrojen baginda O—H baginin esneme tit-

regimi 3350 cmt

sy H----- N baginin (esas hidrojen bagi) esneme
titregimi ise 142 cm® dir. Bu sonu¢ iki bag arasindaki e-
nerji farkini agikca ortaya koymaktadir. PFrekanslari g¢ok

farkli olmasina ragmen aralarinda kombinasyon frekanslari-

nin meydana gelmesinin nedeni bu iki frekans merkezinin

birbirine g¢ok yakin olmasidar.

Ginn ve Wood (1964), uzak I.R. bOlgesinde fenol-tri-
metilamin, fenol-trietilamin ve fenol-piridin karigimlari
lizerinde c¢aligmiglar ve bu karigimlara ait sirasiyla 143,

123 ve 134 cm>

de birer absorpsiyon bandai gazlemislerdir.
Fenol-trietilamin ig¢in oldukg¢a diigiik deger bulunmasini bili-

yikge olan etil grubunun sterik etkisine baglamiglardir.

Hall ve Wood (1968) uzask I.R. bdlgesinde ¢egitli ¢o-
ziclilerde fenol-piridin arasindaki hidrojen bagini incele-
migler ve H----- N baginin esnene frekansinin ¢dzlicinin polar-
liginin artmasiyla arttigini tesbit etmiglerdir. Bu bekle-
nim tersine bir sonugtur. Qlnki, polarligin artmasiyla bag
kuvvetinin azalmasi beklenirdi. Ancak, benzer godzlemler

yuk aktarma komplexlerinde de tesbit edilmigtir.
2.3 N.M.R.Yontemi ve Hidrojen Bagi Galigmalari:

Fenol, anilin ve tiyofenoldaki hidrojen bagi n.m.r.
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ile arasztirilmigstir (Saunders and Hyne, 1958; Becker, 1959;
Davis, et a&l., 1960). Fenol monomer-dimer-polimer denge-
sinin var oldugunu gdsterirken, tiyofenol yanlaizca diigik

monomer-dimer dengesi gosterir. Bu li¢ sistemin monomer-di-
mer-polimer dengesi siralandiginda fenol,anilin, tiyofenol

sirasinda azaldigi gorilmiigtir.

N.m.r. yontemi ile hidrojen bagi g¢aligmasinda susuz
karbon tetrakloriir deki fenol, anilin ve tiyofenol ¢dzel-
tilerinin spektrumlari yilksek ayirim gligli n.m.r. spektros-
kopisinde alinmigtir. Kimyasal kayma aromatik halkanin pa-
ra protonu referans alinarak hesaplanmigstir (Pople, et al.,

1959).

Fenol, anilin ve tiyofenoldeki -OH,-NH, ve -SH'in n.
m.r. deki kimyasal kaymasi konsantrasyonun fonksiyonu ola-
rak gosterilmigtir (Jekil 2.4). Ag¢ikca gdriilmiigtiir ki fe-
nolde onemli bir hidrojen bagi vardir ve sonug¢glar monomer-
dimer-polimer dengesi olarak yorumlanabilir (Becker, 1959;
Davis, et al., 1960). Anilinde, monomer-dimer-polimer
dengesi daha diigik denge sabiti vermigtir. Bu da N—H----N
hidrojen baginin O0—H----- O hidrojen bagindan daha az ener-
Jitik oldugunu gosterir. Tiyofencliin konsantrasyonu ile
o SH degigimi dogrusala yakindir ve bu durum muhtemelen za-
y1f hidrojen bagindan dolayidir. Jekil 2.4.c'deki ¢izgi-
sellik basit monomer-dimer dengesinden dolayidir. Fenol-
daki monomer-dimer dengesi yalnizca ¢ok diigiik konsantrasg-

yonlarda ger¢eklegtirilebilir (Sekil 2.4.a).  Bu sonuglar
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Spurr ve Bayers (1958)'in infrared g¢aligmalari ile uyum 1i-

¢erisindedir.

Sonug olarak tiyofenolde fenole gdre ihmal

edilebilen self-assosyasyon vardir, ancak gercgekie tiyofe-

nol fenolden daha kuvveitli asittir.
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Sekil 2.4. Mol kesrine kargil protonun kimyasal kayma ala-

ni; a,fenol; b,anilin; c,tiyofenol.
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2.4 U.V.ve GOrinlir Bolge Spektroskopisi ve Hidrojen Bagi

Galigmalari:

U.v. ve gorunir bolge spektroskopisi orbitaller ara-

sinda elektron geg¢islerini inceleyen spektroskopi dalidar.

Herhangi bir molekiil elektromanyetik radyasyonun et-
kisi altinda birakilirsa molekiiliin elektronlari dsaha yliksek
bir enerji seviyesine uyaralabilir (elektronik ge¢ig). 3u
uyarilma radyasyonun absorplanmasi ile meydana gelir. Eger
radyasyon geri verilirse yani yayilirsa molekilil yine eski
haline donugir. Bu olayda alinan verilen enerji 50-150
kcalmoll civarindadair, Isin olarak bu enerji u.v.-gorunir

bolgesine rastlar.

Organik kimyacilari ilgilendiren elektronik gegigler
n——ynf(R bantlari) veT —> TT(K bantlari) gecigleridir.
Bunlardan birincisinde, bir ortaklanmamis elektron giftine

iligkin bir elektron bir antibag T7r orbitaline geger. Or-

negin:
N A \ - Pal
C=0: —» = T
P 0 //C 0 n—
Digerinde ise; bir elektror bir stabil 77 bag crbitelinden

bir antibag 7 orbitaline geger. Ornegin:

~ . AN
SO= 00— =0 1T
e=0 06
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Organik bilegiklerin elektronik spekitroskopisini il-
gilendiren orbitallerin bagil enerjileri Sekil 2.5' de

gosterilmigtir.
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oekil 2.5. Organik bilesiklerin elektronik spektroskopi-
sini ilgilendiren orbitallerin bagil enerji~

leri. “

Molekliler orbitallerin bagil enerjilerini etkileyen
birgok faktdr vardir. Bunlar erasinda, ¢dzicl ve substi-

tiient etkileri ile konjugasyon etkisi sayilabilir.
2.4.1. Qoziicli etkisi:

n—aqf*gegislerden olusan pikler, g¢dzicunln polarligs
arttik¢ca genel olarak daha kisa dalga boyuna kayma goste-
rirler. Buna maviye kayma ve hipsokromik kayma adi ve-
rilir. Ancak her zaman olmamakla birlikteTvm+ﬁ*gegi§leri

igcin ters bir egilim godzlenir. Yani kairmiziya kayma veya



batokromik kayma adi verilen olay meydana gelir.
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Maviye

kayma baglanmamig elektron ¢iftinin solwasyon artigindan

kaynaklanir,

dligmesidir.

Bunun nedeni de n orbitalinin enerjisinin

Bu maviye kayma olayi dahs ¢ok ortaklanmamaig

elektron ¢iftleri ile alkol ve su gibi polar maddelerin

hidrojen bagi yapmasindan ortaya ¢ikar ve 30 nm ve daha

fazla degigmeye neden olur. n elektronlarinin enerji azal-

mas1 agagl yukari hidrojen bagi enerjisi seviyesinde olmak-

tadir (Sekil 2.6).

x &

U

n_ 1
" gezied yok \

i

S x*

| Jev——

| VU
\ ¥

polar ¢Gaucd p

(In

Maviye kayma

xw

n — ~
Apolar ™.
gozlicu

{1

—

X

Polar
gozlcl
{1

Kirmiziya kayma

Sekil 2.6, a,(0zlcl bulunmadigr (I) ve polar ¢dziicii bulun-

dugu (II)hallerinde n-—;w*gegi$lerinin; b,polar

olmayan ¢dzicl bulundugu (I) ve polar ¢ozlicl

bulundugu (II) hallerindetT——>W}'gegiglerinin

durumu.

Jekil 2.6'da gosterildigi gibi ¢oziicii. vulunmadiga

durumda a (I) seviyesindeki elektronlar, madde polar bir

¢Ozliclide ¢dzindiglinde a (II) Sseviyesine inerler.

Buradan

i ‘ . T
enerjil alan n elektronlarindan biri T (II) seviyesine

yikselir.

Hidrojen bagi artik yoktur.

Yani

bir hidrojen

bagina kargilik gelen enerjl kadar maviye kayma olur.
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Ikinci ¢oziicii etkisi ise batokromik ksyma veya kir-
miziya kayma adiyla bilinen ve genel olarak T -— Tf& ve
n——a-Tf*geQiélerinde gorilen kaymadair, Burada 77" orbita-
lindeki elektronun orbitalinde olandan daha polar nite-
lik tagimasi diiglincesi ile agiklanmaya galigilir. Yani
antibag elektronu‘n*; baglayici elektrona oranla enerjisi-
ni daha fazla diiglirir (Sekil 2.6.b). BOylece kirmiziya
kayma olur. Ancak bu tiir bir kayma 5 nm mertebesindedir.
Gogu kez maviye kayma ile birlikte oldugu ic¢in bu etkiden
ileri gelen enerji azalmasi digerinde elimine olmaktadar

(0zdemir, 1988).

2.4.,2, Substitient ve konjugasyon etkisi:

R.M. Silverstein ve arkadaglari (1963) kromoforlari
(fonksiyonel gruplar) etilenik, karbonil, azometinler, ok-
gimler, nitriller ve azobilegikleri, g¢ok bagli siilfiir grup-
lari, benzen kromoforu ve heterocaromatik bilegikler olarak
siniflandirmiglardir . Substitiientlerin etkilerini ele
alarék kromoforlarin maksimum absorpsiyon kaymalarini in-
celemiglerdir. Bu tir incelemede ¢boziicl diizeltmelerininde

eklenmesl gerekir (Gizelge 2.2).
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Gizelge 2.2 (Ozicu dlizeltmeleri:

Gozlicd diizeltme|
nm

Etanol 0
Metanol 0
Dioksan +5
Kloroform +1

Eter +7

Su -8
Hekzan +11
Siklohekzan +11

Burada ¢izelgenin etomole gbre diizenlendigi goriilmek-

tedir. Ornegin A (siklo hekzan) degerini hesap etmek

max

icin A max (EtOH) degerine 11 nm ilave etmek gerekir.

Siubstitiuent ve ¢ozlici etkisinin kromoforlara gdre in-

celenmesi:

2.4.2.1 Etilenik kromofor:

Izole etilenik kromoforun giddetli absorpsiyonu he-
men hemen her zaman uz&8X w.v. bdlgesindedir. Gaz Tsazinda

etilen 165 nm'de (£ 10000) absorplar. Yaklagik 200

max
nm'deki ikinci bant 27 elektronunun T geciglerine aittir.
Olefinik absorpsiyonun siddeti olefinik bagin nonpolar ya-

pisindan dolayil ¢ozliciiye bagli degildir. Olefinik baga al-
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kil slbstitusyonu absorpsiyonu uzur dalga boyuna kaydirar.
Alkil grubunun sayisindaki artig batokromik kaymada artiga
neden olur. Iki halkaya ekzosiklik konumdaki ¢ift bag
yaklagik ZOOnm'de absorblar; Etilenik baga ortaklanmamlsg
elektron gi{ti lgeren, hetero-atom baélandlélndar uzun dal-
ga boyuna kayar (batokromik etki). S ve N atomlari oldukga
etkilidir ve absorpsiyonu yakin u.v. bdlgesine kaydirir.
Tek molekiil ig¢inde iki veya daha fazla ¢ift bag bulundugun-
da ve bunlar izole cldugunda molekiil sanki tek etilenik krow
mofor gibi absorpsiyon verir. Absorpsiyonun giddeti izole
¢ift bag sayisina baglidir. Allenler (C—C=—C) uzak u.v.
bolgesinde yaklagik 170 nm'de kuvvetli absorpsiyon verirler.

ve uzun dalga boyundaki omuz yakin u.v.'yYe kayar.

Olefinik bag, bag yapan ve kargit bag yapan olmak i-
zere 1ki T-orbitali ile gosterilir. Biriginin enerjisi
digerinden farkladir. 1,3-blitadien'de diizlemsellik izin
verdiginde konjuge sistemdeki T —W baglari arasinda kuv-
vetli etkilegim olur. Bu etkilegim 1,3~blitadien'de ixi ye-

ni enerjinin olugumu demektir (§ekil 2.7).
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Q Q Q Q v T
CWC/éﬁ_é 165 na | 217 na
A ‘W.*_.wmﬂi:”‘ 5
5 -

C=c¢C C=C—C=¢C
gekil 2.7. 1,3-Biitadien’de konjuge sistemdeki T—TT bagla-

r1l arasindaki etkilegimile olugan yeni enerji

geviyeleri

%
Boylece ﬂé-—“>'ﬂ3 gegigi etilendeki TF-*7T* ge-
¢isine gore daha uzun dalga boyuna kaymigtir. Daha fazla
konjugasyon ilavesi batokromik etkiye neden olur. Ayrica

absorpsiyon giddetinde de artig gdzlenir.

2.4.2.2 Xarbonil. kromoforu:

Karbonil kromoforu O elektronlarina ilaveten  T—
elektronlari ve ayrica bag yapmamis iki ¢ift elektron ige-
rir. Doymusg-keton ve aldehitlerde 1i¢ tane absorpsiyon
bandi vardir. Ikisi uzak u.v. de olup,'ﬂ-*—+77* gecisgi
yvaklagik 150 nﬁ' de kuvvetli absorpsiyon, n — &% gecigi
130 nm de vakum u.V. bolgesindedir. Uglinell band ise yakan
UeVo, bélgesindé '270-300 nm de gdzlenir. Bu bantlar (R

*
bandi) g¢ok zayiftir (£ <{ 30) ve ¢ok gevsek olarak T

max
orbitallerine gegcen n elektronlarinin engelli geg¢iginden

dolayidir. R bandl gozliciinlin polaritesi arttik¢a maviye

keyar. Aseton hekzanda 279 nm'de suda 264,5 nm'de A
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degerleri verir. Su hekzandan daha polardir. Maviye
kayma n orbitalinin enerjisini azaltan hidrojen bagin-
dan kaynaklanir ve hidrojen baginin Slg¢limlerinde kullani-
lir,

Karbonil grubuna elektron ¢ifti igeren bir grubun
baglanmasi n—~+1f* gec¢igini bliylik olglide etkiler. R ban-
d1 kisa dalga boyuna kayar ve giddette ¢ok az bir etki goz-
lenir. Bu sonug¢ indiktif ve regzonans etkilerin kombi-
nasyonundan dolayidir. Siibstitlisyon hem temel halin hem
de uyarilmig halin enerji seviyelerini degigtirir. Ancak
onemli olan faktor bu iki seviyenin relatif enerjileri-

dir.

Doymug karboksilik asitler 220 nm de zayif absorp-
siyon bandil verirler. Bu bant engelli n—~+TT* geciginden
dolayidir. Zincir wuzamasi ile band ¢ok az batokromik kay-
ma gosterir, o<,B -Doymamig asitler konjuge sistemlerin
karakteristigi olan kuvvetli K bandini verirler. Bu ya-
piya alkil siibstitlsyonu K bandinda batokromik kaymaya
neden olur. Konjugasyonun artmasi batokromik kaymayi art-
tirir, ayrica bandin giddetinde de artma olur. o<-Karbonu-
na elektronegatif grubun baglanmasi da batokromik kayma-

v& neden olur.

Esterler ve karbokgilik asidin sodyum tuzlari ayna
dalga boyunda absorpsiyon verirler ve giddetleri asitleri
ile «xergilastiralabilir. Basit doymamig laktonlarin ug

absorpsiyonlarxy 200-240 nm'dedir. Konjugasyonun artmasi
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*
" — gegiglerinde batokromik kaymaya neden olur.

c(,ﬁ ~Doymamig amidler ve laktamlar 200-220 nm'de
absorpsiyon verirler, Emaxv genelde 1000 den kiiguktir. <,
@ -Doymamig laktamlar 250 nm de (E:maX :1000) ikinci bir

band daha verirler.

2.4.2.3 Imin ve oksim kromoforlari:

Iminler ve oksimlerde konjugasyon olmadikga yakin
U.V. de zayif band verirler. ZKonjuge imin ve oksimler
220-230 nm'de (€ __ > 10000) T—>T  gegiginden dolayl
K bandi verirler. Iminlerin pozitif yliklii olmasi absorp-

gsiyon bandini 270-290 nm'ye kaydirar,

2.4.2.4 Nitriller ve azo bilegikleri:

c<43 -Doymamig nitriller, yakin u.v. de 213 nm'de (
£ max :10000) absorpsiyon verirler, Azo grubu vakum u.v.
de TT——»TT* gegigi verir, n——»‘w*gegigi ise 350 nm de du-
stk giddettedir(g max<< 30). Trans-azobenzen 320 nm de(

Exnax :20000) absorpsiyon verir.

Cksijene bvagli azot igeren ddrt grup, nitro, nitrosc
nitrat ve nitrit gruplari yakin u.v. bolgesinde n——— 71
gegiglerinden dolayir zayif absorpsiyon verirler. Nitro
grubuna konjugasyon giddeti artirir. Aslinda kuvvetli

* *
T—T gec¢igi, zayif n— T ge¢isini kapatir.
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2.4.2.5 Cok bagli silfir gruplari:

Alifatik sulfonlar yakin u.v. de gecgirgendirler.
Stilfonlarda kilikurt'iin ortaxlanmamig elektronlari yoktur.
c<,B -Doymamig sliltonlarda S—O0 baginin etilenik bag ile
rezonansinda 210 nm de absorpsiyon gdzlenir. Doymug sul-
foksitler 1500 giddetinde 220 nm de absorpsiyon verirler.
S—Q0 gruplarinin n—--»T]je geg¢iglerinden dolayi absorpsi-
yonlari vardir ve ¢ozlicu polaritesinin artmasi hipsokromik
etkiye neden olur. Aromatik siulfoksitler giddetli K banda
verirler. O=S—X grubu ig¢eren maddelerde n~—*Tﬁ' banda-
nin pozisyonu X'in elektronegativitesine beaglidir. E —

lektronegativite ne kadar bliylikse dalga boyu da o kadar

kisadir.

2.4.2.6 Benzen kromoforu:

Benzen ug¢ tane band verir, bu bandlar:

/\maX:184 nm (€ . .:60000) E, banda
)maxz204 nm (€ maX:7900) E2 ve K bandzi
Amaxz256 nm (£ mex: 200 ) B bandi' dar.

Bu bandlarain nedeni W*—%TT* gecgigidir, 184 nm'deki
bant izinlidir. Diger iki zayif band da cldukga gimetrik
benzen molekiiliinin engellil geg¢iglerinden dolayidir. Ben-
zen halkasina bagli alkil slibstitienti B bandinda batokro-
mik kaymaye neden olur. E' bandindaki kayma tam olarak
agiklanmamigtir. Batokromik kayma alkil —CH baginin sigma

elektronunun hiperkonjugasyonundan kaynaklanir. Molekiile
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ikinci bir alkil substitiisyonu kirmiziya kaymada daha et-
kilidir. Ikinci slibstitilent para konumunda ise daha etki-
lidir. Egzg—izomeri en uzun dalga boyunda absorpsiyonlar
verir. szgrizomeri genelde en kisa dalga boyunda gelir.
Benzen halkasina —(QH , —iiH, gibi okzokromik grup sibsti-
tiisyonu E ve B bandinda giddetli artiga neden olur. Bu-
nun nedeni n—T7 konjugasyonundan dolayidir. Benzen hal-
kasina doymamig grubun dogrudan baglanmas: B bandinda ba-
tokromik kaymaya neden olur. K bandinda da ayni gekilde

kayma gozlenir.,

2.4.2.7 Heteroaromatik maddeler:

Doymug 5 ve 6 iyeli heteroaromatik maddeler 200 nm
ve kadar gegirgendirler,absorpsiyon yoktur. Sadece doyma-
m1s heterosiklik maddeler yakin u.V. de absorpsiyon ve-
rirler. Okzokromik veya kromik silbstitiisyon 5 Uyeli hal-

kalarin u.v. spektrumlari batokromik kaymaya neden olur.
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3. CALISVANTN AVACT:

1-N, N-Dimetilaminometil-2-naftol (15)'iin anilin ile
pirolizinde, ilk basamak olarak molekiil i¢i hidrojen bagi-
nin olugumundan dolayi kinon-metid ara ﬁrﬁnﬁ olugmasi bek-
lenir. Olusan naftalen kinon-metid (16)'e anilin'in 1,4.
katilma reaksiyonu ile katildigi bilinmektedir (Bilgig,

1990).

CHZNMCQ O AN
0 OH. + HZN—Ph — ‘ N/O

15

Naftalen kinon-metid (16)'in altili kelat ara Urlni
lizerinden olugtugu diiginiilmiigtiir. Bu nedenle fenolik al-
dehitlerden schiff bazlari hazirlanarak moleklil i¢i hidro-
jen bagi olasiligi i.r. , u.v. ve n.m.r. ile incelenmek

istenmigtir.

Sy
" 3
y e
;//H _— oH
criz\/}‘__/ \ T
Ry E i
< |
N R \\\\\\\\k nlii
L
O



34
4. DENEL BOLUM
4,1. ZKullanilan Maddeler :

2-Naftol, NaOH, 2-hidroksibenzaldehit, 4-~bromoanilin,
2-metilanilin, 4-metilanilin, 3-nitroanilin, 2-aminofenol,

l,2-fenilendiamin.
4,2, Kullanilan (Ozliciiler :

Metanol ve etanol, ©nce kalsiyum oksit, sonra magnez-
yum ve iyot ile geri sogutucu altinda refluks edilmig, son-

ra damitilmagtar.

Kloroform ©nce su ile Ozitlenmig, sonra susuz kalsi-

yumkloriir'de bir gece bekletilip damitilmigtar.

n-Hekzan once metalik sodyum ile bir hafta bekleti-

lip, sonra damitilmigtir.

4.3, Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanmasi

U.V. Spektrumlari :150-20 Hitachi spectrofotometer

(Anadolu Universgsitegi Fen Ed. Fak.) ile alainmigtar.

I.R. Spektrumlari : 270-30 Hitachi spectrofotometer

(Anadolu Universitesi Fen Ed. Fak.) ile alinmigtar.
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4.4. Schiff Bazlari Serisinde Isimlendirme :

CH=N
\© 1-(N-feniliminometil)-2-naftol

. 1-(N-par bromofenlllminnometll) 2-
CH*N\@\ naftol

CH= ‘
@ N\© 2-(N-feniliminometil)-fenol
OH

CH=N
@ j@ 2-(N~orto-metilfeniliminometil)-
OH H,C fenol

3
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5. DENEYSEL GALIJHMA

5.1, 2-Hidroksi-l-naftaldehit (1)'in Sentezi :

2-Hidroksi-l-naftaldehit (1) Reimer Tiemanmn (1946)
ve Shoesmith ve Holdane (1924) ydntemine gdre hazirlianmig-

tar,

2-Naftol (50g, 0,347 mol) litrelik bir cam balonda-
ki 100 ml alkol i¢inde ¢ozlildi. Su banyosunda mekanik ka-
ristirici ile karigtirarak 70—8000 ye kadar isatilda. Da-
ha sonra 210 ml su ig¢inde ¢ozlilmig 100 g NaOH buna ilave
edildi. Olugan ¢ozelti 1-2 saat mekanik karigtirici ile
karistirilarak su banyosunda i1sitilmaya devam edildi. I-
¢ine 40 ml (62 g) kloroform ayirma hunisiyle damla damla
ilave edildi. Yegil renk oluguncays kadar su banyosunda
1s1ti1ldi. Reaksiyon sonunda sodyum tuzu ve fenolik alde~
hit ayrildi. 1 saat daha karigtirmaya devam edildi. Faz-
la kloroform damitildi. Geri kalan maddeye asidik olunca-
ya kadar konsantre HCl ilave édildi ve 2-hidroksi-l-naftil-
aldehit (1) ©Yzitleme ile eter fazina alindi. 20mmHg de va-
kum distilasyonu ile eter uguruldu. Sari renkli kristaller
etanolde ¢dzilup texrar kristallendirildi.
Verim : % 47

Erime noktasi : 80°C (Kaynak : 80 C) (Merck Indeks).
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OO -

OH

5ele Schiff Bazlarinin Hazirlanmasi :

5e2ele 2-Hidroksi-l-naftaldehit (1) ile anilin ve anilin tii~

revlerihin reaksiyonu :
1) 1-(N-Feniliminometil)=~2-naftol (2)'nin sentezi :

Bu sentez Sawich ve galigma arkadaslarinin (1956) ydneti-

mine gdre yapllmistire

Buz banyosundaki 2-hidroksi-l-naftaldenit (1) (1,72 g,
0,01 mol) etanoldeki (20 ml) c¢tzeltisine anilin'in (0,93 g,
0,01 mol) etanoldeki (10 ml) ¢ézeltisi bir saatte yavas ya-
vags ilave edildi. Sari renkli kristaller elde edilinceye kae
dar otuz dakika daha karigtirildi. Sari renkli kristaller e-
tanolde ¢ozlilip tekrar kristallendirildi.

Verim : 2.10 g (% 85)
Erime noktasi : 105-107° € (Kaynak : 92°C), (Sawich, et ale,

1956).
I.R. (KBr), v . : 1622 em™ % (~CH=N- piki), 1582, 1544, 1466
..l/

cm ~ {Aromatik halkaya ait pikler), (Sekil S.l.a

I.Re (CHCL,),Y . : 1632 em™ (=CH=N- piki), 1520, 1474,

1426 cm-l (Aromatik halkaya ait pikler) (Sekil S.1.b).

UeVe (n—Hekzan),)\max: 369,6 (0,150), 316,8 (0,170), 224,4
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(09547)y 194,83 nm (0,396 abs).

OE_,>\max: 369,6 (0,139), 316,838 (0,169), 223,6 (0,634), 197,2

nn (1,579 abs).‘

B\ ey’ 434,0 (0,085), 368,0 (0,125), 260,4 {0,706), 221,6

(1,304), 197,2 mm (1,707 abs) (Sekil 5.2.a)e
UaVe (CHCL,), A, : 438,8 (0,130), 366,0 (0,179) 318,8 (0,228),
240,8 nm (0,457 abs)a

OH 4 A : 438,8 (0,126), 366,0 (0,173), 318,8 (0,221) 240,8 nm

(04433 abs).

HY, At 434,0 (0,210), 371,2 (0,177), 317,6 (0,164) 240,4

(0,307), 220,8 (0,026), 217,2 nm (0,019 abs) (Sekil 5.2.b).

UeVe (MeOH),>\maX: 433,2 (0,235), 406,0 (0,241), 314,4 (0,245),

23448 nm (0,798 abs).

OB A ¢ 399,6 (0,185), 311,2 (0,165), 257,6 (0,449), 234,8

nm (0,583 abs).

H",>\maX: 437,2 (0,113), 357,6 (0,148), 316,0 (0,172) 232,4 nm
¢
(0,417) (Sekil 5.3.a).

UsVe (H,0), A __ : 431,2 (0,089) 314,8 (0,113), 219 2 nm

v
1Y

(0,774 &bs).

H",)\maxz 356,0 (0,201), 320,4 (0,252), 219,2 nm (0,155 abs)

(Sekil 5e3.0)e
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Bazik Ueve 1le nétral u.v. spektrumun ayni olmasina

Kargin asidik Ueve. spektrumunun farkli oldugu gdzlendi.

Bu veriler 1= (N-feniliminometil) ~2-naftol (2) nin

yapisi ile uyum ig¢indedir,

OO .
OH

2

2) 1=(N-orto~Metilfeniliminometil) -2-naftol (3)'in sen-

tezi :

1~ (N-orto-Metilfeniliminometil) -2-naftol (3), Sawich
ve ¢alisma arkadagslarinin (1956) yontemine gdre, 2~hidroksi-1-
naftaldehit (1) ile 2-metilanilin'in reaksiyonundan elde edil-

di, (Bkz. sayfe 37)

Verim ¢ % 80

Erime noktasi : 116°C

I.R. (KBr),V __ : 1622 em™ (~CH=N- piki), 1606, 1588, 1460,
750 cmnl (Aromatik halkaya ait pikler), (Sekil S.4.2).

I.R. (CHC1,),V ___: 1624 em™’  (=CH=N- piki , 1518, 1478, 1426,

o T
il

750 cm T (Aromatik halkaya ait pikler) (Sekil 5.4.b).

UeVe (n—Hekzan),k\max: 376,4 (x,120), 318,0 (0,122), 231,2

(0,335), 195,2 nm (0,376 abs).
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oH’;,\max: 375,6 (0,111), 318,0 (0,124), 230,4 (0,402), 196,4

rm (1,467 abs).
B, A ¢ 262,0 (0,722), 216,8 (1,074), 196,8 mm (1,724 abs)
($ekil 5.5.3)
UeVe (CHCl3) A‘max : 440,8 (0,168), 371,2 (0,162), 320,4 (0,201),
241,2 nm (0,456 abs)
OH™, A___ : 440,8 (0,159), 370,4 (0,153), 320,0 (0,191), 241,2
nm (0,429 abs)
HY, A

* "max = 436,8 (0,279), 376,0 (0,182), 303,6 (0,121), 254,8
(0,235), 240,4 nm (0,256abs) (Sekil 5.5.b).
UaVe (MeOH),)\maX = 437,6 (0,365), 352,8 (0,198), 340,4 (0,197),
316,4 (0,267), 235,2 nm (0,782 abs).
BT\, = 438,0 (0,373), 348,4 (0,194), 316,0 (0,251) 236,4 nm
(0,634 abs).
H* ,>\max = 438,4 (0,386), 349,6 (0,200), 316,8 (0,256) 235.2 nm
80,600 abs) (Sekil 5.6.2).

U.Ve (5,0}, 2 = 432,6 (0,092), 336,4 (0,105), 325,2 (0,106),

253,2 nm (0,182 abs).

OH™, A __ = 390,0 (0,084), 324,4 nm (0,100 abs)
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H+,)\max= 334,8 (0,103), 316,4 (0,109), 313,42 (0,110) 307,6

Bazik uev. ile notral ue.v. spektrumunun ayni olmasina kar-

g1n asidik ue.ve. spektrumunun farkli oldugu gdzlendi.

Bu veriler 1- (N-orte-metilfeniliminometil) =2~ naftol

(3)* in yapisi ile uyum igerisindedire.

OO rna 1)
OHHBC

3) 1- (N-meta-Nitrofeniliminometil)-2~ naftol (4)'in

sentezi :

1- (N-meta~-Nitrofeniliminemetil) -2- naftol (4),
Sawich ve calisma arkadaslarinin {1956) yontemine gdre 2-hid~
roksi-l-naftaldenhit (1) ile 3-nitroanilin'in reaksiyonundan

elde edildi. (Bkz. sayfa 37)
Verim= % 75
frime noktasi = 150-151°C
A |

~N = 7o g - - T . . - A i T s

I.R. (KBr), V __ = 1624 cm ~ (-CH=N- piki), 1524 cm = (NO, pi
‘ -1 . ‘ . .

ki), 1580,1550, 1470, 760,630 cm (Aromatik hel kaya alt pik-

ler), (Sekil 5.7.a).

-1 _ L -1
I.R. (CHC1),Y .= 1634 cm  (~CH=N- piki), 1530 cm \R?Z



42

piki), 1580,1555, 1478, 760, 690 c:m-':L (Aromatik halkaya ait
pikler) (3ekil 5.7.b).

UeVe (n-Hekzan);,XHBx: 376,0 (0,071), 317,6 (0,085) 224,0
(0,258), 194,0 nm (0,189 abs).

H ,A = 375,6 (0,068), 316,4 (0,096), 310,0 (0,096), 220,0
(0,394), 196,8 nm (1,465 abs).

u, A Lap= 260,8 (0,793), 221,2 (1,364), 198,8 nm (1,817 abs),
(Sekil 5.8.a).

UeVe (05013),%kﬁax = 380,8 (0,249), 330,8 (0,229), 240,0 nm
(0,554 abs).

OH, A __ = 380,4 (0,238), 331,2 (0,220), 240,0 (0,534) 219,6

nm (0,007 abs).

s S
H', A

ey = 360,4 (0,134), 320,4 (0,181) 240,8 nm (0,420 abs)

Sekil 5.8.b)e
UeV. (MeOH),)\maxz 411,6 (0,296), 315,2 (0,259), 258,4 (0,583),
236,0 nm (0,693 abs).

—

OE , A _, t 395,6 (0,183), 244,0 nm (0,634 &bs).

H+,)\max= 358,4 (0,142), 318,0 (0,144), 233,2 nm (0,517 abs)
Sekil 5.9.a).

UeV, (Hzo),)\ma#: 389,6 (0,105), 265,6 nm (0,191 abs)
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O, A = 393,2 (0,117), 246.4 nm (0,243 abs).

-

B, )

nax = 31952 nm (0,133 abs) (§ekil 5.9.b).

Bazik yeye ile notral ueve ppektrununun hemen hemen ay-
ni olmasina kargin asidik U.v. spektrumunun farkli oldugu gdz-

lendi.

Bu veriler 1~ (N-meta-nitrofeniliminometil)-2-naftol

(4)'in yepisi ile uyum igerisindedir.

OH

N02

4) 1-(N-para—Bromofeniliminometil)-2-naftol (5)Vin sentézi:

1-(N-para-Bromofeniliminometil)-2~ naftol (5), Sawich
ve calisma arkadaslarinin (1956) yodntemine gdre 2-hidroksi-1-
naftaldehit (1) ile 4-bromoanilin'in reaksiyonundan elde edil-

di (Bkz. sayfa 37).

Verim= % ‘80

1-55°¢

1=
3
'_l.
£
D
i3
O .
b
ct
m
653
l_l
I
A

max; 1618 om © (~CH=N- piki), 1594, 1570, 1496,
760 cmnl (Aromatik halkaya ait pikler) (Sekil 5.10.a).

I.R. (CHCl3),\)max: 1624 (-CH= N~ piki), 1556, 1486, 1420, 760

'cm“1 {Aromeatik halkaya ait pikler)
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UeVe (n—Hekzan),>\maX = 351,6 (0,368), 318,0 (0,433), 268,0

(0,350), 255,2 (0,341), 222,58 (1,649), 193,2 nm (0,987 abs).

T, A_. = 350,8 (0,317), 318,0 (0,388), 266.8 (0,397), 256,0

(0,394), 222,8 (1,611), 196,4 nm (1,850 abs).

By A= 350,4 (0,289), 342,4 (0,287), 317,2 (0,433), 256,8
(0,773), 222,4 (2,187), 196,8 nm (1,999 abs) (Jekil 5e1lea)s
U.V. (CH013)"AmaxF;349’2 (0,767), 321,6 (0,926) 241,2 nm
(1.301 abs). i

oH, A max

i

349,2 (0,736), 321,6 (0,890), 241,2 nm (1,252 abs)

h

By A ., = 322,8 (0,773), 241,2 mm (1,019 abs) (Sekil 5.11.b).

Us V. (MeOH>,>\maX: 384,4 (0,254), 338,8 (0,137). 301,6 (0,238),

266,0 (0,382), 258,0 (0,419), 234,8 nm (0,716 abs).

OH™, A___: 384,8 (0,211), 336,8 (0,112), 304,4 (0,171), 257,6

max

(0,407), 236,8 nm (0,499 abs).

Y, A= 338,4 (0,206), 318,0 (0,238), 233,2 nm (0,350 abs)

(sekil 5.12.a).

®
o
0]

s

u.v. (E.0),A___= 357,2 (0,272), 319,6 (0,349) 215,6 nm (2,223

OH y A .= 392,8 (0,518), 314.8 (0,349), 248,0 (1,428), 229,2 mm

(l’ 531 abS)-
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H', A = 356,8 (0,433), 320,4 (0,563), 219,6 nm (3,219abs)

max

(Sekil 5.12.b). -

Bazik UeVe ile notral u.ve. spektrumunun hemen hemen ayni

olmasina karsin ésidik Ue.Vve spektrumunun farkli oldugu gdzlendi.

Bu veriler' 1-(N-pzra-bromofeniliminemetil) =2~ naftol (5)

in yapisi ile uyum icerisindedir,.

OH Br

5) l-(N—ortéwAminofeniliminometil) ~2- naftol (6)'nin

sentezi:

1- (N-orto-Aminofeniliminometil) -2-maftol (6), Sawich
ve galigsma arkadaglarinin {1956) yontemine gdre 2-hidroksi-I1-
naftaléehit (1) ile 1,2-fenilendiamin'in reaksiyonundan elde

edildi (Bkz. sayfa 37).

Verim: % 80

Erime noktasi: 14500

T.E. (KBr),\lmaX::162Ocm_l (~CH=N- piki), 1564, 1494, 1470,
750 cm"l (Aromatik halkaya ait pikler) (Sekil 5.13.a).

I.R. (CHC1 ),\)max: 1624 cm"1 (~CH=N- piki), 1520, 1478, 1424.

3
750 cm-l (Aromatik halkaya ait pikler) (Sekil 5.12.h).
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UoV. (n—Hekzan),}\max= 368,4 (0,080), 358,4 (0,079), 317,6

(0,098), 223,2 (0,368), 194,8 nm (0,239 abs).

O™, A = 390,41 (0,064), 368,4 (0,078), 358,4 (0,078), 317,2

(0,105) 304,4 (0,103), 222,0 (0,464), 194,4 nm (1,010 abs).

H+,>\max= 350,4 (0,116), 261,6 (0,697), 222,4 (1,489), 197,2 nm

(2,010 abs) (Sekil 5.14.a).

Ue V. (CHC13)>\ma¥= 380,8 (0,265), 320,8 (0,271), 240,8 nm

(0,693 abs)

OH™, A . = 388,8 (0,258), 379.6 (0,258), 320,8 (0,265), 240,8

(0,677) 221,2 nm (0,019 abs)

B A o= 18,4 (0,181), 366,0 (0,222), 240,4 nm (0,435 abs)

(Sekil 5.14.b).
UeVe (MeOH),\ max? 406,4 (0,380), 322,0 (0,263), 244,0 nm
(0,881 abs).

s’ 403.6 (0,334), 316,4 (0,260), 242,4 am (0,797 abs).

Hy oyt 370,0 (0,263), 338,4 (0,239), 317,6 (0,268), 234,0nm

(0,835 abs) (Sekil 5.15.a).
max

U.V. (Hzo),A = 350,8 (0,114), 318,4 nm (0,132 abs)

OH , A

nay= 39450 (0,231), 314,4 (0,182), 248,0 nm (0,595 abs).

H+,%\max= 356,4 (o§18o), 320,4 (0,223), 219,2 nm (1,355 abs)

(Sekil 5.15.b).
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Bazik u.v. ile nétral u.v. spektrumunun hemen hemen ayni

olmasina kargin asidik ueve sSpektrumunun farkli olduZu gdzlendi.

Bu veriler l1-(N-orto-aminofeniliminemetil) ~2- naftol (6)°'

nin yapisi ile uyum igerisindedir.

CH= N
OH H N
6

6) 1=(N-orto-Hidroksifeniliminometil) —~2-maftol(7)'nin

sentezi:

1-(N-orto-Hidroksifeniliminometil)=2-naftol (7) Sawich
ve g¢aligma arkadaslarinin (1956) yontemine gore 2-hidroksi-1-
naftaldehit (1) ile 2-hidroksianilin'in reaksiyonundan elde e-

dildi. (Bkz. sayfa37).

Verim: ¢ 80
Krime noktaszi: 227—22800
I.R. (KBr),Y _ = 1629cm™ T (~CH=N- piki), 1590, 1545, 1488, 750

=1 . 1 . . -1
cm (Aromatik halkaya ait pikler) 3100, 2400 cm (Yayvan O-H
piki) (gekil 5.16.a).

I.E. (CHC13),\JméX: 1624 cm™T (—CHwN- piki), 1602, 1522, 1476,
750 cm—l (Aromatik halkaya ait pikler) (Jekil 5.16.b).

U.V. (n-Hekzan),)\maX: 376,0 (0,123), 321,6 (0,121), 228,0 (0,646),

194,4 nm (0,594 abs).
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ET, A___ 377.5 (0,110), 227,6 (0,731), 196,4 nm (1,617 abs).

X

+ ? - ' . y
E ,,\maX: 262,4 (0,811), 226,8 (1,591), 198,4 nm (2,192 abs)

(Sekil 5.17.a).
U.Ve (CHCL,), A, : 389,2 (0,114), 326,4 (0,108), 242,8 mm
(0,212 abs).

OH, A, = 448,0 (0,124), 395,6 (0,119), 325,2 (0,130), 242,4nm

(0,265 abs)e.

H+},Rmax= 450,8 (0,167), 374,8 (0,094), 338,8 (0,074), 276,8

(0,101), 242,4 (9.156), 230,0 nm (-0,074 abs) (Sekil 5.17 b).

U. Ve (Meaﬁ),Anl;: 427,6 (0,541), 320,8 (0,220), 260,0 (0,866),

ax
240,0 m (0,891 nm).

OH ) A .. 433,6 (0,323), 314,8 (0,194), 258,0 (0,669), 237,2 mm
(0,683 abs).

H+,)\max= 445,2 (0,532), 355,2 (0,241), 319,6 (0,224), 234,0 nm
(0,656 abs) (Sekil 5.18.a).

UeVe (HZO),)\maxé 436,8 (0,115), 389,6 (0,113), 268,4 nm (0,188

abs). |
OH ,\ . 458,0 (0,455), 314,8 nu (0,270 abs).

f - T
yy 219,2 nm (1,721 abs)

AT
()

H ”&max: 35,2 QO,211), 320,4 (0,26

(Sekil 5.18.b).

Bazik uv.v. ile notral u.v. spektrumunun hemen hemen ayni

elmasina kargin asidik u.ve spektrumunun farkli oldugu gidzlendi.
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Bu veriler 1=(N-orto-hidroksifeniliminometil) =2~ naftol

[ ; 2
(7)'nin yagisi ile urum %
I

5e2e2e 2—Hidrok§ibenzaldehit (8) ile anilin ve anilin tiirevle-

rinin reéksiyonu :
1) 2=(N-Feniliminometil)~fenol (9)'un sentezi :
2-(N-peniliminometil)-fenol (9), Sawich ve calisma

arkadaslarinin (1956) yontemine gtre 2-hidroksibenzaldehit (8)

ile anilin'in reaksiyonundan elde edildi. (Bkz. sayfa 37).

Verim: % 75

Erime noktasi: 48°C

I.R. (KBr),\)maX: 1616 cm T (-CE=N~ piki), 1588,1972, 1484 om T
(Aromatik halkaya ait pikler) (Sekil 5.19.2).

I.R. (CHCL,),V . : 1620 em™t (—CH=N- piki), 1594, 1528, 1484 cm
(Aromatik halkayé ait pikler) (Sekil 5.19.Db).

a’*’:

U.Ve (n-Hekzan), A _ : 338,8 (0,310), 317,2 (0,274), 301,2
(0,259), 268,4 (0,360), 226,58 (0,543), 192,8 nm (0,761 abs).

BT, A ___: 338,8 (0,292), 317,2 (0,266), 300,4 (0,264), 268,0
(0,384), 221,2 (0,623), 196,0 nm (1,683 abs).

gt A . 399,2 (0,226), 258,4 (0,555), 195,2 nm (1,644 abs)
* 7 max |

-1
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(Sekil 5.20.2).
UV (CEClB)f\mgxz 330,4 (0,392), 3i6,4 (0,366), (0,339), 270,0
(0,425), 240,0 nm (0,407 abs).
OH',)\maX: 338,8 (0,372), 318,4 (0,347), 302,8 (0,322), 270,0

(0,403), 240,0 (0,383), 220,4 nm (0,064 abs).

H+7>\maX: 398,8?(09326)9 328,38 (Oy485)y 260,4 (0,188), 248.4

(0,207), 241,6 nm (0,219abs) (Sekil 5.204b).

UsVe (Me0H>,A\méX: 362,0 (0,332), 272,4 (0$429), 234,8 (0,678),

217,6 nm (0,023 1abs).

OH , At 376,0 (0,199), 265,6 (0,271), 236,0 nm (0,593 abs).

: 334,4 (0,149), 256,0 (0,339), 222,4 (~0,004), 214,0

H+’ A max
(-0,012), 206,0}nm (0,000 abs) (Sekil 5.21.a).

UeVe (HZO),)\maX: 255,2 nm (0,086 abs)e

OB, A __ : 267,6 nm (0,077 abs).

H+,)\max: 56,8 (0,083), 192,8 nm (2,633 abs) (Sekil 5.22.b)

Bazik ueve 1le ndétral u.ve. spektrumunun hemen hemen ay-

ni olmasina kargin asidik uve.v. spektrumunun farkli oldufu gdz-

Bu veriler 2~ (N-feniliminometil)~ fenol (9)'in yapasi ile

uyum igerisindedira
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@CHO CH=N
SR g

2) 2= (N#érto-Metilfeniliminometil)- fenol (10)'un sentezi:

2~ (N—QEEQfMetilfeniliminometil)~ fenol (10), Sawich
ve ¢alisma arkadaglarinin (1956) yontemine gbdre, 2-hidroksibenw
zaldehit (8) ilé 2-metilanilin'in reaksiyonundan elde edildi.

(Bkz. sayfa 37)4

Verim: % 80

Erime noktasi : 140-142 °C

I.R. (KBr),\/mag: 1616 cm © (—CH=N- piki), 1564, 1486, 1454,

750cm"l (Aromatik halkeya ait pikler) (Sekil 5.22.a).

I.R. (CH013),xJaaX: 1620 cm™T (~CH=N- piki), 1576, 1556, 1482,

750 cm_l (Aromatik halkaya ait pikler) (Sekil 5.22.b).

UeV. (n-Hekzan), nax 367.6 (0,146), 277,2 (0,153) 208,4 nm

(0,325 abs).

OH‘,k\maX: 368,81(0,188), 276,4 (0,204), 194,8 nm (1,114 abs).

H', A _: 433,6 (0,188), 260,4 (0,428), 219,2 (0,717), 194,8 mnm
’ 7 max ‘

(1,310 abs) (Sekil 5.23.2)
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TeVe (CH013),\miaX: 370,0 (0,784), 276,4 (0,473), 241,2 (0.568),

219 nm (0,105 abs).

OH-’A‘max: 370,¢ (0,759), 276,4 (0,460), 241,2 nm (0,551 abs).
H+,)\max: 424,0 (0,649), 292,4 (0,361), 243,6 (0,377), 216,8 nm

(0,065 abs) (Sekil 5.23.b).

UeVe (MeOH),)\m;X: 371,6 (0,277)s 279,2 (0,355), 234,8 (0,273),

215,6 nm (0,056 abs).

OH™y A __ 3 375,2 (0,145), 279,6 (0,437), 271,6 (0.430), 238,8

(0,230), 223,6 (0,060), 216,0 nm (0,057 abs).

H*,)\maxz 33650 (0,079), 254,0 (0,418), 212,0 nm (=0,010 abs)

(Sekil 5.24a).
UeVe (H,0),A __: 392,0 (0,058), 278,8 (0,418), 206,0 nm
(1,036 abs).

OH T, A __ 390,0;(0.060), 280,4 nm (0.431 abs).

5, A

ot 25050 (0,401), 192,4 nm (2,868 abs) (Sekil 5.24.b).

Bazik uev. ile nétral u.v. spektrumnnun hemen hemen ayni

olmasina karsin ?sidik U.Ve spektrumunun farkli oldugu gozlendi.

- oy . . N . . \ S / \
Bu veriler 2-{N-orto-metilfeniliminometil)~lenol (10)‘'un

yapisi ile uyum igerisindedir,.
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L, 0
OH HBC
10

3) 2~(N-para-Metilfeniliminometil)~fenol (11)'in sentezi:

2~ (N-ﬁg{ifMetiliminometil)-fenol (11), Sawich ve c¢a-
lisma arkadaglaﬁlnln (1956) yontemine gdre 2-hidroksibenzaldehit
(8) ile 4—metil§nilin'in reaksiyonundan elde edildi (Bkz. sayrfa
37)e
Verim: % 80

EBrime noktasi: 7500

I+Re (KEr),\)max& 1620 e (-CH=N- piki), 1598, 1510, 1458,

760 cmml (Ar@matik halkaya ait pikler) (5.25.a)

I.R. (CHCl3),\}méX; 1622 cm™T (=CH=N~- piki), 1602, 1522, 1478,

760 em™' (Aromatik halkaya ait pikler) (Sekil 5.25.b).

UeVe (n-Hekzan), A nax 343,6 (0,164), 339,2 (0,165), 320,8
(0,151), 304,4 (0,135), 268,8 (0,165), 224,0 (0,258), 193,6 nm
(0,618 abs).

oHT,A__: 343,2 (0,162), 338,68 (0,163), 319,2 (0,151), 302,8
(0,242), 268,4 (0,187), 194,4 nm (1,108 abs)e

}{+A ey 264,0 60,467), 196,0 nm (1,647 abs) (Sekil 5.26.a).
X i



o4

UeVe (CH(H})”\max: 343,6 (0,258), 322,0 (0,239), 270,4 (0,233),
240,4 (0,274), ?17,2 (0,029), 212,8 nm (0,029 abs).

O™ At 343,? (0,245), 322,0 (0,229), 270,4 (0,226), 240,4
nm (0, 264 abs).

B, A\ = 402,8 (0,263), 338,8 (0,301), 276,4 (0,139), 254,4

(0,136) 240,4 nm (0,161 abs) (Sekil 5.26.b).

U.V. (MeOH),A . : 351,6 (0,389), 317,2 (0,158), 302,4 (0,349),

272,8 (0,427), 234,4 (0,679), 216,0 nm (0,089 abs).

OH“,/\maX= 351,6 (0,314), 318,0 (0,280), 302,8 (0,269), 267,2

(0,364), 236,0 (0,540), 221,2 (0,034), 215,2 nm (0,034 abs).

H+,/\max= 438,8 2(0,041), 339,6 (0,432), 320,0 (0,401), 267,6

(0,363), 233,2 (0,485), 213,6 nm (0,061 abs) (Sekil 5.27.a)

UeVe (Hzo),,\maxf: 255,2 nm (0,080 abs).

E7,\ . = 271,6 om (0,078).

Bazik u.v.ﬁile notral u.v. spektrumunun hemen hemen ay-

ni olmasina kargin asidik u.v. spektrumun farkli oldugu gozlendi.

Bu verileri2~(Ninara~metilfeniliminometil)—fenol (11)'in

yapisl ile wyum igerisindedir.
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11

4) 2=(N-meta-Nitrofeniliminometil)~fenol (12)' in sen-
i
tezi :

2—(N~méta—Nitrofeniliminometil)—fenol (12), Sawich wve
calisma arkadaglarinin (1956), yontemine gbre 2-hidroksibenzal-
dehit (8) ile 3initroanilin'in reaksiyonundan elde edildi (Bkz.

sayfa 37)e.

Verim : % 80

Erime Noktasi :110500

I.R. (KBr),\)ma£= 1622 em™d (=CH=N- piki), 1524 cm - (N0, piki),
1600, 1572, 1458,760, 690 cm"l (Aromatik halkaya ait pikler),
(Sekil 5.28.2). |

i -1 L ~1 o
I.R. (CH013),x)4aX= 1620 cm ~ (-CE=N- piki), 1530 cm (NO2 piki),

1580, 1476, 1426, 760, 690, (Aromatik halkaya ait pikler) (Se-
kil 5.28.b). . |

UeVe (n-Heﬁzan),>\max: 346,4 (0,207), 270,0 (0,365), 224,8
(0,530), 192,4 nm (0,591 abs).

T, A 346.4 (0,194), 269,2 (0,385), 222,8 (0,600), 197,2nm

(1,865 abs).
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E,\__ = 258,4 (0,859), 197,2 nm (1,979 abs) (Sekil 5.29.a)
UeVe <CH013),Aumax= 338,8 (0,128), 273,2 (0,224), 242,0 (0,180),

209, 6 nm (0,033 abs).

OH ,A__ = 338,@ (0,122), 270,2, (0,214), 243,2 (0,164), 220,0

nm (0,018 abs).

BN = 327,2 (0,074}, 257,2 nm (0,226 abs) (Sekil 5.29.b).
UeVe (MeOH), )\ m;xz 338,0 (0,182), 276,0 (0,288) 236,0 nm

(0,449 abs).

O, N = 382,¢ (0,166), 238,4 rm (0,388 abs).
,A 340, 4 (0,151), 258,0 (0,319), 234,8 nm (0,277 abs)

(Sekil 5.3o.a).§

U.Ve (H,0),A . = 358,0 (0,101), 278,8 (0,235) 223,6 nm (0,624
abs)e 1

0B, \ o= 370,0 (0,134), 276,8 (0,286), 220,4 (0,745) 194,0 nm

(3,078 abS)o

HOA = 390,0 (0,057), 254,8 (0,478), 192,4 mn (2,856 abs)

(§ekil 5.300b).

Bazik u.v{ ile notral u.ve spekirumunun hemen hemen ay-
ni olmasina karéln asidik ueve spektrumunun farkli oldugu goz-

lendi.

Bu verileﬁ 2= (N-meta-nitrofeniliminometil)~fenol (12)‘'nin
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vyapisi 1le wum igerisindedir.

:: :CH==N
OH

5) 2—(N;Eéra-Bromofeniliminometil)~fenol (13)'in sentezi:

29— (N-para-Bromofeniliminometil)=fenol (13), Sawich ve
calisma arkadaslarinin (1956) yéntemine gbére 2-hidroksibenzalde-
hit (8) ile 4-bﬁomoanilin'in reaksiyonundan elde edildi (Bkz.

sayfa 37 )e

Verim : % 80

Erime noktasi : ﬂ08-109oC
I.R. (KBr),x;man 1618 cm"l (~CH=N- piki), 1568, 1496, 1454,
760 cm_l (Aromatik halkaya ait pikler) (Sekil 5.31.a).

I.R. (03013),\/maxz 1620 cm™t (-CH=N- piki) 1574, 1496, 1454,

760 cmml (Aromatﬁk halkaya ait pikler) (Sekil 5.31.b).

UeVe (n-Hekzan)qA]nax= 345,6 (0,214), 321,6 (0,203), 308,0

.(0,191), - 270,4 (b,244), 228,8 (0,352), 221,6 (0,351), 194,0 nm
(0,679 abs)e

OH™, A

I 344,4 (0,201), 320,8 (0,199), 270,0 (0,287), 198, 8

nm (1,949 abs).
H+,)\max = 259,21 (0,727), 197,2 mm (0,2040 abs) (Sekil 5.32.a)."
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UeV. (CH013),)JmaX= 344,0 (0,445), 322,0 (0,428), 272,0 (0,442)

240,0 nm (0,448 abs).

0T, A o= 343,2 (0,423), 322,4 (0,404), 271,6 (0,418}, 240,4

( 0,424) 220,0 mm (0,069 abs).

H', A, = 405,2 (0,253), 338,4 (0,360), 280,0 (0,160), 256,0

(0,304), 221,6-%m (0,021 abs) (Sekil 5e32.b).

UaV. (MeOH),\ mgx= 380,0 (0,514), 279,2 (0,601), 236.0 nm

(0,899 abs)e

OH H A, .= 376,0 (0,283), 298,0 (0,147), 238,0 nm (1,046 abs)

H+,)\max= 322,0 (0,210), 252,8 nm (0,630 abs) (Sekil 5.33.a).

UeVe (Hzo),A nax= 27050 nm (0,080 abs).

OH Ty A, = 270,0 (0,080), 198,0 nm (2,992 abs).

B, A, = 392,8 (0,043), 256,8 (0,097), 193,2 nm (2,711 2bs).

(Sekil 5.33.Db).

Bazik u.v.iile notral U.eve. spektrumunun hemen hemen ayni

olmasina kargin ésidik UsVe Spektrumunun farkli oldugu gdzlendi.

Bu veriler 2-(N-para-bromofeniliminometil)-fenol (13)'in

e

|
yapisi ile uyum ;geris&ndedir.
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13

6) 2=(N-orto~Hidroksifeniliminometil)=fenol (14)'in sen-

tezl :

2~(N-orto-Hidroksifeniliminometil)~fenol (14), Sawich
ve ¢alisma arkaéaglarlnln (1956) yontemine gdre 2-hidroksibenzale
dehit (8) ile 2%hidroksianilin'in reaksiyonundan elde edildi
(Bkz. sayfa 37 %).

Verim : % 80
Erime noktasi : 144-145°C

I.R. (KBr),\/magz 1616 cm™ ' (~CH=N- piki), 1592, 1514,1486,

- | -1
750 cm . (Aromatik halkaya ait pikler) 3100, 2400 cm (Yayvan

@-H piki) (Sekil 5.34.a).

| -
.t 1620 cm 1
max

I.R. (CHC13),\) (~-CH=K- piki), 1602, 1486, 1426,

*750 cm—l (Aromaﬁik halkaya ait pikler) (Sekil 5.34.b).

Ue Ve (n-Hekzan)ax oy} 35854 (0,228), 269,2 (0,231), 193,6 nm

(0,598).

1
OH 5 A oo™ 358,4 (0,229), 268,4 (0,277), 198,0 nm (1,961 abs).

+ |
H » Apayx t 408,8 (0,202), 260,8 (0,541), 195,2 nm (1.661 abs)
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(Sexil 5.35.a).f
U.Ve (CHCL), A, = 355,2 (0,182), 270,0 (0,198), 240,8 (0,206),

220,8 nm (0,026 abs).

OH™,\ .= 353,6 (0,180), 269,6 (0,201), 240,8 (0,208), 218,0

nm (0,010 abs). .

H+,)\maX: 418,45(0,188), 321,6 (0,144), 272,38 (0,104), 243,2

(0,155) 216,8 mn (~0,010 abs)(Sekil 5.35.b).

U.Ve (MeOH), )\ m;X: 402,0 (0,290), 282,4 (0,189), 237,6 nm

(0,436 abs)e.

OB, \ . = 380,8 (0,130), 288,8 (0,130), 239,2 (0,245), 217,2

nm (=0,061 abs).

B, A= 398,0 (0,119), 342,0 (0,103), 258,4 (0,146), 218,8nm
(=0,073 zbs) (Sekil 5. 36.a).
UV (H2O)>\maX% 429,2 (0,075), 321,6 (0,100), 315,2 (0,101),

309,6 (0,101), 255,6 nm (0,177 abs).

8T, N\ ___= 380,4 (0,534), 293,6 (0,495), 203,2 mm (3,160 abs).

H+,A_max = 324,4 (0,283), 255,6 (0,980), 210,0 mm (1,790 abs)

Bazik Ue.Ve ile notral u.v. spektrumunun hemen hemen ay-
|

rl olmasina karéln asidik ue.ve spektrumunun farkli oldugu goz~

lendi.
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Bu veriler '2-(N-orto-hidroksifeniliminometil)-fenol (14)

Un yapisi ide yyum igerisindedir,

"e
OH o

14

Q
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6. TARTISMA
6.1. Reimer-Tiemann Reaksiyonu :

Reimer-Tiemeann Reaksiyonu (1946) elektrofilik aroma-
tik siibstitiisyon ile baglar. Elektrofil diklorkarben'dir.
Karbon‘atomunuﬁ 6 elektron igermesi ve dolayisiyla okteti-
ni tamamlamag istemesi diklorkarbeni elektrofil yapar.
Diklorkarten kuvvetli bazin kloroforma etkimesiyle olusur.

@
CHCl3 + OH ——— :CC]_3 + HZO

© )

diklorkarben

Diger yandan bazik ortamda fenol, fenolat anyonuna
donliglir ve boylece halkaya elektrofilin baglanmasini kolay-
lagtirici yonde etki eder. Elektrofilin aromatik siibsti-
tisyonu ile olusan ara urun orto-konumunda ~CHC12 grubu i-
geren bir aromatik bilegiktir. Bu nedenle bazik ortamda
hemen hidrolize ugrar ve aldehite donigir.

Cl N 0 0~
Na ‘ ,
/\Q/‘ — | Sk‘;\g{ + )\\‘/CHCIZ
(i \\= \}CH‘ (i CHCL -H |’i ~T
N e A
Co1 - ~~ Hidroliz
0

CH
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6.2. Hidrojen BaZi ¢aligmalari: :

OH----- O, OH-----N ve NH-----N tipindeki hidrojen bagi ca-
ligmalarina kaynaklarda oldukg¢a sik rastlanmaktadir. An-
cak, OH-----N=—=CH tipindeki hidrojen baglarina ait drnekle-
rin oldukg¢a sinirli oldugu bilinmektedir (Ledbetter, 1968,
1977 ; Freedman, 1961).

Glindliz ve g¢aligma arkadaglari (1988) tarafindan ya-
pilan g¢aligmalarda yapisi OH----- N—CH tipindeki altili ve
begli intramolekiiler hidrojen bagi yapmaya elverigli Schiff
bazlari hazirlanmigtir. Bunlarin karbontetraklorilirde ali~
nan i.r. spektrumlarindan g¢ikarilan sonug¢lar agagidaki gi-

bi Gzetlenmiglerdir.

1) Bu maddelerde Freedman ve digerlerinin de ileri
glirdiikleri gibi sadece OH----- N=CH tipinde intramolekiiler
hidrojen baglari degil, OH  W==CH tipinde de T elektron-
lari lizerinden intramolekﬁle; hidrojen baglari meydana ge-—

lebilmektedir (Sekil 6.1).

0
—CH== N N

Sekil 6.1 T elektronlariylas yalanci altili kelat halkasi-

nin meydana gelmesi.

2) OH-----N==CH hidrojen bagi, hidrojenin de kige sa-
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vildigi altili konjuge bir kelat halkasi olugturuyorsa

meydana gelen intramolekiiler hidrojen bagl ¢ok kuvvetli

1

olmakta ve yaklagik 2700 cm™ de bir absorpsiyon piki gos-

termektedir (Jekil 6.2.a). Buna gdre metanol monomer pi-

1

kinden 850 cm™ kadar bir frekans kaymasi meydana gelmekte-

dir,

. -
PN PRI

"o
7

-

' 1
1 1

I
! \

__CH=_ ;. _CH A
f i
o™ o

Vg ortalama 2650 cm* \/s ortalama 3200 cmt
a b

-—

Sekil 6.2 HidroJen bagli altili halkalarda esneme titregi-
mi frekanslérl; a, iki konjuge ¢ifte bag iceren
hidrojen bagli halka; b, Bir ¢ifte bag igeren

hidrojen bagli halka.

3) OH-----N==CH hidrojen bagi, hidrojenin de koge sa-
y1ldaigy sadece altila kelat bir halka olugturuyorsa, int-
ramolekiiler hidrojen bagi orta kuvvette olmakta ve yakla-

g1k 3200 ci® de bir absorpsiyon piki vermektedir (Sekil 6

2.%). Bu da 400c@® 1ik frekans kaymasi demektir.

4) OH-----N=—=CH hidrojen bagi, hidrojenin de kbge sa-
y1ldigi goriinlirde begli bir kelat halkasi ise, hidrojen

bagi OH-----N geklinde azotun ortaklanmamig p elektron ¢if-
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tiyle OH arasinda degil azometin grubunun elektronca
zengin 77 baZi elektronlariyla OH grubu arasinda olmakta
ve yaklagik 3480 cat de bir absorpsiyon piki vermektedir
(Sekil 6.1). Bdylece 150 cm® 1lik bir frekans kaymasi mey-

dana gelmektedir.

5) Schiff bazlarinda hidrojen baginin C=N frekansi
Uzerine etkisi (arti veya eksi) pratikg¢e yok denecek kadar

az olmaktadir. Bu agiklanmasi oldukga gig bir gozlemdir.

6) Orto, meta,ve para siibstitie anilinlerle salisil-
aldehitten tiireyen Schiff bazlarinda C—=N titregim frekan-
sinin silibstitiente bagimli olmadigi gbzlenmigtir (Cizelge

6.1).
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Schiff bazlarinda siibstitiientlerin CH—N ab-

sorpsiyon frekansina etkileri.

Lo
OH

\T::EB\'R Genel Formil

R orto meta para
C=N 0—H C=N O0—H C=N O0—H
H 1620(1619) 2760
Cl 1620 2760 1620 2760 1620 = 2760
Br 1620 2760 1620 2760' 1618 - 2760
I 1620-25(iki) 2760 1618 2760 1620 2760
NO, ___ L 1625 2760 1620 2760
OH 1625 2760-3550 1625 2760-3610° 1620 2760-3610
CHy 1620 2760 1620 2760 1620 2760

Bizim galigmamizda; schiff bazlarinin KBr'de ve

CHClB'da alinen i.r. spektrumlarinda

migtir.

O—H piki gbzlenme-

Bu dé bize gchiff bazlarindaki ihtramolekuler

hidrojen baginin g¢ok kuvvetli oldugunu godsterir. Yani hid-

rojenin de kGge sayildigi altili konjuge kelat halkasi o-

lugnugtur ve bu kelat halkasa hidrojen baginin ¢ok kuvvet-

1i olmasindan dolayi bozulmamaktadir.

ki gozlenememektedir.

Dolayisiyla O—H pi-

Ancak l1-(N-orto-hidroksifenilimino-

metil)-2-naftol (7) ve 2-(W-orto-hidroksifeniliminometil)

~fenol (14)'iin KBr'de alinan i.r. spektrumlarinda 3100 ile

2400 cii' arasinda yayvan O—H piki gozlenmigtir. Bu pikin

azota orto— konumdaki O—H grubu ile CH=N grubunun T

elektronlari arasinda olugen hidrojen bagindan kaynaklan-
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diZi dliginilmigtiir. Yaklagik olarak 3480 et de absorpsi-
yon piki vermesi oeklenen bu hidrojen baginin 3100 ile
2400 ch™ arasinda gelmesi, spektrumun kati fazds alinmisg

olmasaindan kaynaklanabilir.

H—0 H—0
CH=N @ CHENQ
T

14

Schiff bazlarindaki siibstitientlerin —CH—N-frekansi
lizerine etkisinin ¢ok az oldugu gdzlenmigtir (Gizelge 6.2).
Bu durum kaynak verileri ile uyum ig¢indedir (Giindiiz, vd.,

1988).
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Gizelge 6.2 Schiff bazlarindaki-CH=N-frekanslari

Voax CE=N , cm’
Madde

KBr CH.Cl3
1-(N-feniliminometil)-2-naftol (2) ' 1622 1632
1—(N-g{ig—metilfeniiiminometil)—2—naftol (3) 1622 , 1624
1-(N—ggig—nitrofepilimindmetil)—2—naftol (4) 1624 1634
1-(N-para-bromofeniliminometil)-2-naftol (5) . 1618 1624v
1-(N-orto-aminofeniliminometil)~2-naftol (6) 1620 1624
1-(N-orto-hidroksifeniliminometil)-2-naftol (7) ‘1629 1624
2-(N-feniliminometil)-fenol (9) 1616 1620
2—(N—gzjg—metilfeﬁiliminometil)—fenol (10) 1616 1620
2-(N-para-metilfeniliminometil)-fenol (11) 1620 1622
2—(N—ggig—nitrofgniliminometil)—fenol (12) \1622 ' 1620
2-(N-para-bromofeniliminometil)-fenol (13) 1618 1620
2—(N—g{jg—hidroksifeniliminometil)—fenoi (14) | 1616 1620

Infrared galigmalari sonunda schiff bazlarinda kuv-
vetli bir intramolekiiler hidrojen bagi oldugu anlagilmig-
tir. Schiff bazlarindaki intramolekiiler hidrojen baginain,
hidrojeninde koge sayildigi altili kelat halka olugumu i-
le meydana geldigi anlagilmigtir (Sekil 6.2.a). Ancak a-
zot'a orto-— konumde -OH grubu igeren schiff bazlarinda,
-0H grubunun hidrojeni ile CH=—N grubunun 1T elektronla-
ri1 arasinda yalanci altili kelat halkasinin olugstugu da
diiglinlilmigtiir (Sekil 6.1). Bu galigsmalari desteklemek i-
¢in schiff bazlarinin degisik ¢dzlclilerde u.v. spektrumla-

r1 alinarak incelenmigtir.
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Ultraviyole ¢aligmalarinda; schiff bazlarindaki ben-
zen kromoforunun TT__;W*'gegiglerinden olugsan bandlarin
ve fenolik O—H grubundaki oksijen lzerindeki ortaklanma-
mig elektronlarin n__+7r*gegi§1erinden olugan bandlarin
hemen hemen ayni oldugu gbdzlenmigtir. 2-Hidroksi-l-naft-
aldehit (1)'den sentezlenen schiff bazlarinda 2-hidroksi-
benzaldehit (8)'den sentezlenen schniff bazlarina g6ré bir
fazla benzen kromoforu vardir., Bundan dolayi, 2-hidroksi-
l-naftaldehit (l1)'den sentezlenen schiff bazlarindaki fe-
nolik O0—H dan kaynaklanan n__aﬁr*gegisleri, 2-hidroksi-
benzaldehit (8)'den sentezlenen schiff bazlarina gdre daha
uzun dalga boyunda ahsorpsiyon bandi verdikleri godzlenmig-

tir (Cizelge 6.3).
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Gizelge 6.3 Schiff bazlarindaki benzen kromoforu icin
TT——»TT*gegisleri ve fenolik O—H grubundaki
oksijen lizerindeki ortaklanmamig elektronlar
ig¢in n-—17 % gegiglerinin absorpsiyon bandla-

ri (nm).

’ ) -y : . 3
Madde Kmax(gfﬂekzan) Amax(Kloroform) A (MeQH) Amax(su'

max

Tt p— =t n—r* . w—r* n—n* ot n

“?"\@ 224,4 316,8 . 240,8 318,8 . 234,8 314,4 219,2 314,8
231,2 318,0 241,2 320,4. 235,2 316,4 253,2 325,2

cu=x© 224,0 317,6 240,0 330,8" 2‘36;0 315,2 265,6 —

;“‘ 71| |222,8 318,0 241,2 321,6 234,8 301,6 219,6 319,6
S .

cu=y 223;2 317,6  240,8 320,8 244,0 322,0 - 318,4
OH)(2N

i

LX) [228,0 321,6  242,8 326,4 240,0 320,8 268,4 -
CH=N N

@[ K |e26,8 268,4  240,0 270,0 234,8 272,4 255,2 -

T |- 277,2  241,2 276,4 234,8 279,2 - 218,8
on-K5e

Qa0 [224,0 268,8  240,4 270,4 234,4 212,8 255,2 -

. 91—: cHy

1|f”'T:j 224,8 270,0  242,2 273,2 236,0 276,0 223,6 278,8
i oy |

(;IthT:]\ 228,8 270,4 240,0 272,0 236,0 279,2 - 270,0
:O:H Br

QU7 |- 269,2  240,8 270,0  237,6 282,4 2556 -

Schiff bazlarandaki azot lUzerindeki ortaklanmamig e-
lektron ¢iftinin nf—ﬁTT*geQisleri i¢in absorpsiyon bandlari
notral ortamda ve asidik ortamde alinan u.v. spektrumlari-

nin farkliliklari incelenerek tespit edilmigtir(Gizelge 6.4).
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Schiff bazlarindaki azot lzerindeki ortaklan-

mamlg elektron ¢ifti ic¢in n-—»TT*gegislerinin

absorbsiyon bandlari (nm).

Madde goziicil
n-Hekzan Kloioform Metanol Su
O CH=X
OH \© 369,6 366,0 406,0 431,0 |
I: CH=K ' ) »
T O | 37604 371,2 352,8  336,4
b@ 376,0 380,8 411,6  389,6
L [ “@h 351,6 349,2 384,4  357,2
%r::i]@ 368,4 380,8 406, 4 350,8
g\ ) OH:O,i ! 376,0 389,2 427,6 436,8
CL0) (3384 338,4 362,0 -
@on;c© 367’6 37030 371:6 392,0
@EOH: @ax 343,6 343,2 351,6 -
©/\on 34’6’4’ 338!8 388;0 358,0
QU 3456 3440 380,0 -
QT 984 355,2 402,0 -

Cizelge 6.4. incelendiginde 2-hidroksi-l-naftaldehit

(1)'den sentezlenen schiff bazlari igin non-polar ¢dzlici

. * .
olan n-hekzan'da alrinan u.v. spektrumlarinda n—Il gegig-
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leri yaklagik 370 nm'de 2-hidroksibenzaldenit (8)'den tii-
retilen schiff bazlari ig¢in ise yaklagik 345 nm'de absorp-
siyon pikleri gozlenmigtir. Bu maviye kayma konjugasyon

azalmasindan kaynaklanabilir,

- Non-polar ¢ozlic olan n-hekzan'da alinan u.v. spek-
trumlary esas alinarak, polar ¢ozliclilerde alinan spektrum-
lar kargilagtirilmig ve kaymalar tespit edilmigtir (Gizel-

ge 6.5).
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Cizelge 6.5 Schiff bazlarinda azot Uzerindeki elektron-

larin n—T7 " gecigleri igin farkli g¢bozlicii-

lerdeki Amax degerlerinden bulunan AAmax'
lar.
j Mladde AAmax_
) CHCl;'da  MeOH'da Su'da
ie
[ CE=XN ~
0;1 \© . 3,6 3614 61,4—
@ CH==)} -
OHHjcKJ 5,2 61,2 57’2
Ej( o 4,8 35,6 13,6
o N02
g, | 2e o2 s
CH—=N¥ =
"(‘E\I‘ 2@ 12,4 38,0 7,6
O CH=N
QH HOJQ 13’2 51’6 60,8
CH=
AL, T 0,4 23,2 -
CH==N
Supe 2,4 4 24,4
OF HBC
CH=N
@OH \©\C"3 0,4 8 -
Jhe 7,6 41,6 11,6
% N02
CH==N z
QAL | 1,6 34,4 -
QT 3,2 43,6 70,8
OH HO
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Ultraviyolé spektrumlari seyreltik ¢Gzeltilerde a-
linmaigtir. Schiff bazlarindaki intramolekiiler hidrojen
baglari ¢Ozliciiniin polaritesinden dolayi kirilmig ve azot
lizerindeki hidrojen bagil yapmig elektronlar tekrar ortak-
lanmamig elektron ¢ifti durumuna donmiigtir. Altili konju-
ge kelat halkasindaki O—H----N—CH tipindeki hidrojen ba-
ginin kirilma ve olugma dengesi konjuge kararliliktan do-
layil hidrojen bagi olusumu yonlinde oldugu diigiinlilerek aga-
g1daki agiklamalsar yapilmigtir. Azot'ta bir ¢ift ortaklan-
mamig elektron bulunmasli molekiilde kromofor fazlaligina
neden olmug ve n—»TT*absorpsiyon bandi uzun dalga boyuna

kaymigtir.

Kloroform'da alinan u.v. spektrumlarinda tim madde-
ler igin.,QXAmax degerleri kiigiik olarak hesaplanmigtir.
Bu degerlerden kloroformun schiff bazlarindaki intramole-‘
kiiler hidrojen bagini etkilemedigi, ancak bu maddelerle

dipol-dipol etkilegmesi yaptigi anlagilmigtir.

Metanol'iin dipol momenti kloroform'a gdre biyuktir
(sirasiyla 1,70 ve 1,01 D). Bundan dolayi metanol schiff
bazlarindaeki intramolekiiler hidrojen baglarini kirmigtar
ve molekiilde olugan kromofor fazlaligindan dolayl Kkirmizl-
ya kaymalar olmugtur. (izelge 6.5'deki metanolde olugan

ZX,Kmax lara bakarak gu sonuglarin ¢ikartilmasi mimklndir.

1) 2-hidroksibenzaldehit (8) ile 2-metilanilin’den ve
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4-metilanilin 'den Sentezlenen schiff bazlari 2-(N-orto-
metiliminometil)-fenol (10) ve 2-(N-para-metiliminometil)-
fenol (11)'de intramolekiiler hidrojen bagi ¢ok kuvvetlidir
(A Amax lar sirasiyla 4 ve 8 dir). Ancak 2-hidroksi -1-
naftaldehit (1) ve 2-metilanilin‘*den tiliretilen 1-(H-orto-
metiliminometil)-2-naftol (3)'de olugan intramolekiiler
hidrojen bagi, 2-(N-orto-metiliminometil)-fenol (10) da
olugan intramolekiiler hidrojen bagina gdre zayiftir (
Z&Amaxlar sirasiyla 61,2 ve 4 diir). Bunun nedeni 1-(N-
orto-metiliminometil)~2-naftol (3)'de fazladan bir benzen
kromoforunun bulunmasi ve QEEQ—CH3 grubunun sterik engelle-

mesi olabilir.

(> a D=
0—H H.C 0—H

— CH
Al i 3
3 cH=1
3 - 3
0

—H

10
2-(N-para-metiliminometil)-fenol (11)'de olugan int-

remolekiiler hidrojen baginin gligli oldugu gozlenmigtir (

AN

lektron vermesi ve sterik engel olugturmamasi oldugu digl-

maX:8). Bunun nedeninin para—CHBgrubunun halkaya e-

niilmiigtir.

0—H CH
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2) Anilin ile 2-hidroksi-l-naftaldenit (1) ve 2-
hidroksivenzaldehit (8)'den tiretilen schiff bazlari,l-
(N-feniliminometil)-2-naftol (2)'de olugan hidrojen bagai
2-(N-feniliminometil)-fencl (9)'da olusan hidrojen bagi-
na gore daha zayiftir ( ﬁ&Amaxlar sirasiyla 36,4 ve 23,2
dir). Bunun nedeni l1-(N-feniliminometil)-2-naftol (2)'de

bir fazla benzen kromoforunun bulunmasly olabilir.

T P

9
2

3) 2-Nitroanilin ile 2-hidroksi -l-naftaldehit (1)
ve _2-hidroksibenzaldehit (8)'den sentezlenen échiff baz-
lari, 1l-(id-meta-nitroiminometil)-2-naftol (4)'de olusan
intramolekiiler hidrojen bagi, 2—(N-ggﬁg—nitroiminometil)“
~-fenol (12)'den olusan hidrojen bagindan g¢ok az gliglidir
( [&Amaxlar sirasiyla 35,6 ve 41,6 dir). Bunun nedeni o-
larak madde 12'deki-—€02'grubunun ¢ozlici ile yaptigi hid-
rojen baginin madde 4'deki-—NO2 grubunun ¢oziucu ile yap-

t1£1 hidrojen bagindan daha az gii¢li olmasi gdsterilebi-

lir.
X
U CH=Nw_~ S _CE=N ~
R | Y
N = ~ A ~ q -
0—H [ _0 00— o
N =
+\\\O- o
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4) 4-Bromoanilin ile 2-hidroksi -l-naftaldehit (1)
ve 2-hidroksibenzaldehit (8)‘'den sentezlenen schiff bazla-
ri, l-(N-para-bromofeniliminometil)-2-naftcl (5)'de olugan
intramolekiiler hidrojen bagi, 2-(N-para-bromofeniliminome-
til)~fenol (13)'de olugan hidrojen bagindan biraz daha gilig-
1li oldugu gozlenmigtir (lﬁxAmaxlar sirasiyle. 32,8 ve 34,4
dir). Bunun nedeni, madde 13'de para-konumundaki bromun
¢6zlcl ile hidrojen bagl yapmasi olasiliginin 5 maddesine

gore daha az clmasindandar.

oL ool

5 13
5) 1,2-Fenilendiamin ile 2-hidroksi-l-naftaldehit

(1)'den sentezlenen schiff bazi, 1-(N-orto-aminoiminometil)
-2-naftol (6)'de olugan intramolekiiler hidrojen bagi uzun
dalga boyuna 38 nm lik absorpsiyon kaymasina neden olmus=
tur. NH2 grubunun halkaya elektron vermesinden dolayi da-
ha kiigliik bir absorpsiyon kaymasi olmali idi, ancak orto-
NH2 grubunun sterik engellemesi ve molekidlde konjugasyon
blylikliglinlin fazla olmasi nedeniyle 38 nm lik kayma oldugu

dugunilmigtir.
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6) 2-Hidroksianilin ile 2-hidroksi-l-naftaldehit
(1) ve 2-hidroksibenzaldehit'den sentezlenen schiff baz-
lara, l—(N-ggig—hidroksiiminometil)-2—naftol (7) ve 2=(N-
ggig—hidroksiiminometil)—fenol (14)'de . viugan hidrojen
baglari digerlerine goére daha zayiftir. Bunun nedeni . _-
hidrojen ‘baginin yalanci altili kelat halkasi olugturacak
sekilde baglanmis olmasindan olabilir. Madde 7'nin kirma-
zlya kayma degeri, madde (14)'lin kirmiziya kayma degerin-
den daha fazladir. Buda madde 7 de olugan hidrojen bagi—
nin madde l4'de olugan hidrojen bagina gore daha zayaf ol-
.~ dugunu gosterir (ZX,Kmax'lar sirasiyla 51,6 ve 43,6).
Bunun nedeni madde 7'de madde 14'e gore bir fazla benzen
kromoforunun bulunmasi olabilir.

H—~—~O

[EI H:i© Cr @

14

Ultraviyole galigmalarinda kloroform'da alinan spek-
trumlardan ¢ikarilan sonug ve metancl'de alinan spektrum-
lardan ¢ixaril=an sonuglarin infrared ¢aligmalari ile uyum
i¢inde oldugu anlasilmigtir.

Schiff bazlari suda ¢ok az ¢dziundigd ig¢in su'da a-
linan u.v. spektrumlarindan saglikli sonuglar alinama-
migtir. Spekirum allnabilécek kadar ¢dzlnen maddelerde

ise yaklagik 60 nm kadar uzun dalge boyuna kayma gdzlen-—
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migtir. Metanol'den daha fazla kayma godzlenmesinin nede-
ninin suyun dipol momentinin metanoliin dipol momentinden
daha bliyik olmasindan (sirasiyla 1,85 ve 1,70) olabilece-

gi diuglinulmigtir.
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T. SONUGLAR

Schiff bazlarinin potasyum bromiir ve kloroform'da a-
linan i.r. spektrumlarindan hidrojenin de kGge sayildiga
konjuge altili kelat halka geklinde gligli bir intramolekii-
ler hidrojen baginin oldugu anlagilmigtir. Ancak azot'a
orto-konumunda ~OH grubu igeren schiff bazlarinda (14)
azot'a orto konumdaki -OH ile —CH=—=N- grubunun elektronca
zengin 7 elektronlari arasinda yalanci altili kelat halka
olugturacak gekilde hidrojen bagi olugtugu sanilmaktadir

(Glindiiz, vd., 1988).

A0
ey NG CH£N©
SWICEEN ¢

o—H oH

9 14
Bizim c¢aligmamizda da bu sonucu destekleyen i.r.

verileri elde edilmigtir.

Infrared sonug¢larini desteklemek i¢in yapilan u.v.

caligmalaraindan da su sonug¢larin ¢ikarilmasi miumkindir :

1) Klorofeorm'da alinen u.v. spektrumunda ,klcroform
ve schiff bazlarinin dipol-dipol etkilegmesi yaptiklarai,
bundan dolayi da schiff bazlarinda kuvvetli intramolekiiler

hidrojen baginin oldugu dilisinilmektedir.



117

2) Metanol'de alinan u.v. spektrumlarinda kirmiziya
kaymalar godzlenmigtir. Bunun nedeni olarak, metanol'ln
schiff bazlarindaki intramolekiiler hidrojen bagini kirma-
31 gdsterilmigtir. Buna gdre azotun bagli olduZu halkaya
elektron veren ve hidrojen bagi olusumuna sterik engelleme
yapmayan silibstitilent igeren schiff bazlarinin diger schiff
baziarlna gore biraz daha gii¢lii hidrojen bagi yaptlél, an-
cak elektron geken giibstitiient igeren schiff bazlarinin i-
se diger schiff bazlarina gore biraz daha zayaf hidrojen
bagi yaptigi sanilmaktadir. Azot'a orto konumunda -OH
grubu igeren scniff bazlarinda yalanci altili kelat halka
olugturacak gekilde hidrojen bagindan dolayi,diger schiff
bazlarina gore, bu tip hidrojen baginin daha zayaf oldugu

diiglinilmig tur.

3) Schiff bazlarinda konjugasyonun artmasi ile intra-

molekliler hidrojen baginin giliclinlin azaldigi sanilmaktadir.

4) Ultraviyole galigmalarinda kullanilan ¢Ozlcilerin
polaritesi arttikga, schiff bazlarandaki intramolekliler

hidrojen bagini daha ¢ok etkiledikleri gdzlenmigtir.

Calaigmanain amacinda da belirtildigi gibi intramole-
kuiler hidrojen bagi n.m.r. ile de incelenmek istenmigtir.
Ancak n.m.r. aleti bozuk oldugu ig¢in gergeklegtirilememig-
tir. N.m.r. ile sonug¢larin desteklenmesi i¢in ¢aligma de-

vam edecektir.
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