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OZET

Bu calismada, 2-Hidroksibenzaldehit (1) ve anilin ve (2'-, 3'-, 4'-klor) siibstitiie
anilinlerden (a, b, c¢) hazirlanan fenolik Schiff bazlari (2, 3, 4, 5); DMSO-H"
katalizorliigiinde I, ile iyot siibstitiie fenolik Schiff bazlarini sentezlemek amaciyla
80°C’ de pH’1 yaklasik 5 olarak 2 saat siireyle reflaks edilmistir ve belirli araliklarla
ITK kontrolii yapilmistir.
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Reaksiyon sonunda (6, 7, 8, 9) iiriinler sentezlenmistir.
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Sentezlenen tiriinlerin yapilari kiitle, UV, >C-NMR ve 'H-NMR ve elementel

analiz ile aydinlatilmistir.

Reaksiyon kosullarimizda iyot fenolik Schiff bazlarinin (2, 3, 4, 5) B halkasina

stibstitiie olmustur.

Literatiirde, elektrofilik aromatik iyot siibstitlisyon reaksiyonunun c¢ok zor

gerceklesen bir reaksiyon oldugu bilinmektedir.

Orijinal olan reaksiyon yontemimiz ile literatiirde bilinen maddeleri ve orijinal

yeni maddeleri sentezleyerek yapilar1 aydinlatilmisir.

Iyotlama ydntemimiz ve iyotlu Schiff bazlart (6, 7, 8, 9) organik kimya

literatiirlinde orjinaldirler.

Anahtar Kelimeler: Schiff Bazi, iyotlama



SUMMARY

In this study, Schiff bases (2, 3, 4, 5) which were prepared from 2-
hydroxybenzaldehyde (1) aniline and (2'-,3'-,4'-chloro) substituted anilines (a, b, c)
were reacted with DMSO-H" and I, at 80°C, and at a pH= 5 for 2 hours with the aim of
forming Schiff bases (6, 7, 8, 9) which were substituted with iodine and at certain times

reactions were controlled by TLC .
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At the end of the reactions , products (6, 7, 8, 9) were synthesized and isoleted.

1 1
CH§N© CHQNQ/
cl
OH

OH

(6) (7)
(®) )

The structures of the products were established with MASS, UV, 1H-NMR,BC-

NMR spectra and elemental analysis.

Under our rection conditions iodine was substituted to the B rings of the

phenolic Schiff bases (2, 3, 4, 5).

It is known from the literature that the electrofilic aromatic iodine substitution is

a difficult reaction.

Our original reaction at the literatiire the substances that known and original

substances synthesizing their structures that were established.

Our iodination method and the iodinated schiff bases (6, 7, 8, 9) were original in

organic chemistry literature.

Key Words: Schiff bases,iodination
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1. ELEKTROFILiK AROMATIK SUBSTITUSYON
1.1. Giris

Elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlari, ilk basamakta gerceklesen
karmasik reaksiyonlardir. Asagida bu reaksiyonlara iliskin mekanizma, benzen

ornegi ile genel bir sekilde ifade edilmektedir (March, 1991).

+ E E E
+ _Yavas Basamak H H H
+ E - -—
H.B.B. ,
+

Arenyum iyonunun rezonans formlari

E
E
H Hizli Basamak
- + H
+

Toplam Reaksiyon

E
O + E' Elek.Ar.Siibst. ©/ + H

Sekil 1.1. Elektrofilik Aromatik Siibstitlisyon Reaksiyon Mekanizmasi

Elektrofil, benzen halkasindaki m-baglarindan iki elektronu kullanarak
halkadaki karbon atomlarmin biriyle, bir sigma bagi olusturacak sekilde baglanir.
Elektrofilin baglandigi bu karbon sp’ melezlesmis duruma gelir. Benzen halkas,
elektrofile karst elektron verici, yani niikleofil olarak davranir. Olusan
karbokatyon benzenonyum (arenyum) iyonudur ve bu pozitif yiik elektrofilin baglh
oldugu sp’ karbonuna gore diger orto- ve para- karbonlarma rezonans ile

delokalize olur.
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Bir benzenonyum iyonu allilik karbokatyona benzer. Fakat pozitif yik ¢
karbon yerine bes karbona delokalize olur. Benzenonyum iyonu diger
karbokatyonlarla karsilastirildiginda rezonans ile daha kararli olmasma karsin, bu
karbokatyonun rezonans enerjisi baslangictaki benzende c¢ok daha disiiktiir. Yer
degistirme sp’ karbon atomudan bir hidrojenin ayrilmasiyla tanimlanir ve ayni

karbon atomuna elektrofil baglanmis olur.

Birinci basamaktaki aromatik = sisteminin bozulmasindan dolayi, aromatik
halkanin  kararlilik enerjisi (rezonans enerjisi) kaybolmaktadir. Bu yiizden
halkadaki karbonlarin birine elektrofilin baglanmasi i¢in enerjiye ve kuvvetli
elektrofile gereksinim vardir. Ikinci basamakta protonun kaybedilmesiyle aromatik
halkanin rezonans enerjisi yeniden kazanilir. Bu ylizden ara iirlin olarak olusan
karbokatyona niikleofil baglanmaz ve katilma meydana gelmez. Birinci basamagin
hizi, aromatik sistemin bozunmasindan dolayr genellikle yavastir ve bu hiz
belirleyen basamaktir. ikinci basamakta aromatik sistem yeniden kazanildigi igin

hizlidir (Hart, et al. 1998).

1.2. Aromatik Halojen Bilesikleri

Benzen, naftalin v.b. gibi aromatik hidrokarbonlardaki halkalara veya
bunlarin alkil tiirevlerindeki yan zincirlerine bagli halojen atomu veya atomlarim
iceren bilesikler, genel sekilde, aromatik halojen bilesikleri adi1 altinda
toplanabilirler. Ancak aromatik halojentiirler denilince, aromatik halkalara baglh

halojen atomlar1 iceren bilesikler anlagilir.

Aromatik hidrokarbonlardan tiireyen bir degerlikli radikallerin genel adi
aril oldugundan, aromatik halkaya bagli bir tek halojen atomu igerenlere aril

halojentirler denir (March, 1985).
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1.3. Aromatik Halojeniirlerin Aril Halojeniirlerden Elde Edilmeleri

Aromatik halojeniirlerin elde edilmelerinde kullanilan yontemler alifatik
halojeniirlerin elde edilmeleri i¢in kullanilanlardan temel olarak farklidir. Alkil
halojeniirler alkollerin hidrojen halojeniirlerle reaksiyonundan elde edilebilirken,
Oornegin fenoliin ayni reaktiflerle muamelesinden klorobenzen veya bromobenzen

elde edilemez.

Aromatik halojeniirler ¢ogu kez aromatik hidrokarbonlarin veya tiirevlerinin
dogrudan halojenlendirilmesinden elde edilirler. Ornegin benzenin; demir, susuz
aliminyum kloriir v.b. gibi katalizorler (ki bunlara halojen tasiyicilar da denilir)
yaninda klor veya brom reaksiyonundan klorobenzen veya bromobenzenden elde

edilir.

Florun benzene etkisi c¢ok siddetli oldugundan ve reaksiyon kontrol
edilemeyeceginden, bu yontemle florobenzen elde edilemez, bu amacla aromatik
diazonyum tuzlarmin reaksiyonundan yararlanilir. Iyodobenzen de sozii edilen
katalizorler yaninda benzenin iyot ile reaksiyonundan elde edilemez, fakat

benzenin iyot ve nitrik asit ile 1sitilmasi, 1yl bir verimle iyodobenzen olusturur.

C¢Hg + 3L, + 2HNO; =—==(C¢HsI + 4H,0 + 2NO

Dogrudan  halojenlendirmede  kullanilan  halojenin  yarisinin  halkaya
baglanmasina ve yarisimin hidrojen halojeniir haline ge¢mesine karsin, bu

reaksiyonda kullanilan iyodun tiimii aromatik halka ile siibstitiisyon yapar.

Dogrudan halojenlendirmede, halojenin asirisinin kullanilmasi ve daha etkin
kosullar altinda calismasi halinde siibstitiisyon ileri gider. Ornegin, benzenin
normal kosullar altinda klorlandirilmasindan klorobenzen elde edilir, fakat daha
yiiksek sicaklikta ve asir1 miktarda klor kullanilarak yapilan klorlandirmada, c¢ok
az miktarda, meta tiirevi yaninda, o-diklorobenzen ve p-diklorobenzenin bir

karigimin1  verir. Klorobenzenin klorlandirilmasi, benzenin klorlandirilmasindan
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daha zor oldugundan, daha etkin kosullar gerektirir. Klorlandirmanin siirdiiriilmesi

halinde reaksiyon sonunda hekzaklorobenzen C¢Cls meydana gelir.

1.4. Aromatik Halojenasyonun Mekanizmasi

Bir aromatik hidrokarbonun klorlandirilmast veya bromlandirilmas: ancak
bir katalizor yaninda gergeklesebilir. Katalizor olarak cogu kez demir tozu
kullanilir. Asit katalizor ise, demirin halojen ile reaksiyonunda olusan FeCl; veya
FeBr;’ diir, yani katalizor demir ve halojenden reaksiyon esnasinda olusur. Bu
bilesikler belirgin Lewis asitleridirler ve bunlarin yerine bagka Lewis asitleri,

ornegin AICl; ve AlBr; de kullanilabilir.

Katalizoriin islevi halojen molekiiliinden, hidrokarbona saldiracak elektrofili
yani pozitif halojen iyonunu olusturmaktir. Bu da halojentiriin  halojen
molekiiliinden, bir negatif halojen atomu koparmasiyla gergeklesir. Ornegin
benzenin; bromun demir yanindaki reaksiyonu sdyle yiiriir: Bromun demire etkisi

ile olusan FeBrs’ iin iyot ile reaksiyonundan I" katyonu olusur.

Br Br

| | \
I—1 + Fe Br > Br Fe Br + I

L l

Reaksiyonun ikinci basamagi, I" iyonunun benzen molekiiliine katilmasidir

ki, bu reaksiyon yavastir.

+

O v — |5 =T
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Az reaktif olan benzen molekiilii, reaksiyon icin bir katalizériin yardimini
gerektirir. Halkada aktiflestirici bir grup iceren benzen tiirevlerinde reaksiyon

katalizoriine gerek kalmaz.
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2. ELEKTROFILIK AROMATIK iYOT SUBSTITUSYONU

Iyot, aromatik elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda klor yada brom
kadar etkin degildir. Bunun sebebi ortamda olusan iyodiir iyonunun, reaksiyonun
geriye dogru olugmasini temin etmesindendir. Bu nedenle reaksiyon ortaminda
olusan iyodiirin  uzaklagtirilmast  gereklidir.  Olusan iyodiiriin  ortamdan
uzaklastirilmasi i¢in reaksiyon ortamina HNO;, HIO,, H,O, gibi oksitleyiciler
ilave edilir. Bdylece reaksiyon ortaminda olusan iyodiiriin hemen iyoda

yiikseltgenmesi saglanir (Altural, 1997).

I
O L _ HNO, ©/
+ h —

Iyodun aromatik elektrofilik reaksiyonlarda pek etkin olmamasi ve
reaksiyonun kolayca geriye donebilmesinden dolayr aromatik halkaya iyodun

baglanmasi ¢esitli yontemlerle yapilir (Solomon, 1996).

Aromatik iyot bilesiklerin tibbi ve biyokimyasal uygulamalarinin yaygin
olmast nedeniyle aril-iyodiirlerin eldesi olduk¢a 6nemlidir ve iyodo arenler tibbi
ve biyokimyasal uygulamalarda degerli ara driinlerdir (Fanta, 1974; Heck, 1982;
Seevers, 1982; Merkushev, 1988). Bu nedenle aromatik iyot tiirevleri 6zellikle de

aril iyodiirlerin sentezleri i¢in yontemler gelistirilmistir (Galli, 1991).

Genis bir tiire sahip aromatik substratlarin iyotlanmasinda aliiminyumdan
su cikartilmast yontemi arenler igin uygundur. Molekiiler iyot ile aromatik
substratin  direkt iyotlanmasindaki problemler (I,> un reaktivitesinin azligr ve
reaksiyonun tersinir olmasi) daha verimli elektrofil icin Lewis asidiyle I’ un
polarlagtirllmasiyla  atlatilmigtir.  ICl  gibi  belirteg  kullanimiyla  verimlilik

ispatlanmuigtir.
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y-Aliminyumun su uzaklagtirllmis yiizeyi elektofilik iyotlama i¢in verimli
bir ortam oldugu goérinmektedir. Ciinkii yizey, I, ve O?, serbest kalmis HI ile
reaksiyon vererek polarize ve aktive olan Al™ ile kaplanmuis bolim icerir. Bu
yiizden O ve yiizeydeki hidroksil gruplar1 OI" ve HOI formuyla I, ile reaksiyon
verebilirler. Bahsettikleri sirayla elektrofil gibi fonksiyonda verebilirler. Bu
tahminlerin gercek olmast bu yOntemin aromatik substrat iyotlanmasi igin

miikemmel bir yontem oldugunu gostermektedir (Boothe, 1986).

Buna gore iyotlama iki yontemle yerine getirilmektedir.

2.1. Cozelti Yontemi ile Iyotlama

Iyot ve bilyiik miktarlardaki aromatik substrat karigimlarinmn kati ile sulu

camur haline getirilme yontemidir.

2.2. Kat1 Veya Kuru Yéntem Ile Iyotlama

Bu yontemde iyot ve substrat tam olarak karismis iki kati ve iizerinden
fazla suyun wuzaklastirildigi aliiminyum {izerine ayr1 ayr1 absorbe edilir.
Adsorpsiyon karakterlerine bagli olarak; {iriinler katidan bir polar ¢oziicii ile veya

Soxhlet ekstraksiyonu ile uzaklagtirilir.

Her iki reaksiyon yonteminin uygulandigi yerlerde yiiksek verim elde

edildigi rapor edilmistir.

Tiim reaksiyonlar oda sicakliginda yirmi saat siiresince olur. Molekiiller
aras1 reaktivite igin, bireysel reaksiyonlarda izomerlerin dagilimi iyotlamanin
elektrofilik aromatik silibstitiisyon araciligt ile meydana geldigini agikca

gostermektedir.
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2.3.Aliiminyumdan Su Cikartilmasi Yontemiyle Aromatik Bilesiklerin

Iyotlanmasi

Anilin oldukga siirpriz bir sekilde iyoda karsi reaktif degildir. Bu, anilin
Al” veya HI ile reaksiyonu vyiiziinden reaktif olmayan bir kompleksin
olusumundan kaynaklanir. N,N-dimetilanilin, p-iyodo-N,N-dimetilanilin olusumu

icin diizglin bir reaksiyon verir.

Asetilanilin tercihen aniline ayrilirken anisol iyotlanabilir. Azulen ise ilging
bir substrattir. Clinkii degisik reaksiyon sartlar1 altinda 1-iyodoazulen veya 1,3-

diiyodoazulenden daha yiiksek verimleri miimkiin kilmaktadir (Boothe, 1986).

I

a0 &

I
Asin I %0 %100

Oda sicaklig %73 %7
Asiri azulen, 100 °C

Uriin verimini etkileyen ii¢ faktdr; reaksiyon zamani, reaksiyon sicakligi ve
aliminyum suyu c¢ikarma mesafe genisligi denenerek benzenin iyotlanmasi daha
detayli bir sekilde incelenmistir. Asirt iyot ile benzen reaksiyonlar1 oda
sicakliginda yalanci birinci dereceden reaksiyonlardir. Oda sicakliginda daha uzun
reaksiyon stiresi daha az reaktif substrat kullanimini gerektirir. Oda sicakliginda
daha yiiksek sicakliklarda, 100°C’ de benzen reaksiyonlar1 daha iyi verim
vermektedir. 400°C° de vakum altinda aliiminyumun suyunun uzaklastirma siiresi,
oda sicakliginda 20 saat siiresince olusan iyodobenzen reaksiyon verimi iizerine
onemli bir etkiye sahiptir. Maksimum verim 22 saat siiresince suyu
uzaklagtirllmig aliiminyum elde edilir. Agik bir sekilde fiziksel olarak tutunmus
olan su, katalizleyici bolgelere maruz kalmadan ve bes saatten az siirede Al,Os’
den uzaklastirilir. Kimyasal olarak tutunmus hidroksiller yiizeyde aliiminyum

iyonlarina maruz kalarak, suyu vermek iizere reaksiyona girer. 22 saat sonunda
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cok kiiciik miktarlarda su dehidrasyonla toplanir. Bu durum maksimum sayida

katalitik bolgelere ulagilabilecegini gosterir (Boothe, 1986).

Peroksiasetik asit ve iyot karisimi ile aromatik bilesiklerin iyotlanmasi
calismasinda  peroksiasetik asit ile iyodun reaksiyonu bunlarla  benzenin
iyotlanmasinda hiz esitlikleri ve hiz sabitleri karsilagtirilmistir. Oksitleme ajanlar
ve iyot karistmi kullanilarak yapilan iyot mekanizmasi yaymlanmamistir. Iyotlama

isleminin kinetik caligmasi, bu sistemin mekanizmasini1 izah eder.

Aromatik bilesiklerin iyotlanmasi i¢in iyodun pentoksit, peroksi siilfat,
stlfiir trioksit, nitrik asit ve hidrojen peroksit gibi baz1 katalizler gereklidir. Giimiis
perklorat ve trifloro asetat iyotlama ve mekanizma varsayimlar1 igin aktive edici
olarak kullanilmistir. Aromatik bilesikler {izerine molekiiler iyottan {iretilen iyot
iyonunun saldirisiyla iyotlama olaymin gergeklestirildigi rapor edilmistir. Homojen
bir sistemde iyotlama, oksitleme ajan1 gibi peroksiasetik asit ¢ozeltisi kullanilarak

miimkiin olmaktadir (Ogato ve Nakajima, 1964).

L + Agz —> Agl + T’

I + AtH — Arl + H'

Aromatik iyotlamada ve diger siibstitiisyon reaksiyonlarinda; substrat se¢imi
caligmalarinin elektrofilik aromatik siistitiisyon mekanizmalarinin dogas1 hakkinda,
onceki calisma sonuglariyla kuvvetlendirilmesi ile ilgili ¢aligmalarda, elektron
transferi ve aromatik siibstitlisyonun geleneksel polar mekanizmasi arasinda ayrim
yapmak icin substrat seciciligi arastirilmistir. Mesitilen (1,3,5-trimetil benzen) ve
durene (1,2,4,5-tetrametil benzen) kars1 segicilik; rekabet deneyleriyle ayni
deneysel kosullar  altinda  belirlenmistir. ~ Elektrofilik aromatik siibstitlisyon
reaksiyonlarinin mekanistik ozellikleri, siirekli ilging hedefler olusturmuslardir. Son
zamanlardaki aragtirmalar, dort farkli deneysel yontem arasinda verimliligin

karsilastirilmas: {izerine denenmistir.
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Bu deneysel yontemlerde aromatik iyotlamayi tesvik etmek icin aktif iyot
molekiilii kullanilmistir. Ayni ortamda bu yodntemlerle farkli verimlilikler mevcut
olmasma karsin deneysel yontemlerde I" iyonu aym gecis durumlari olusumu
boyunca ilerlemelerde bulundugundan iki substrat i¢in reaktiviteler bulunmustur.
Iki substrat; mesitilen ve duren, onemli bir cift olarak secilmistir. Ciinkii redoks
potansiyel degerleri ve temel o degerlerine karsi zit egilimler gosterir. Sonug
olarak da bagil reaktivite, iyonik veya elektron transferi olsa da olmasa da

mekanizmanin dogas1 hakkinda isaretler verir.

Bu calisma sonuglari, mesitilen ve durenin ¢ok yiiksek ¢ degerleri ile ayni
dogrultudadir. Mesitilen durenden daha iyi tepki verir ki bunun yerine substrat,
elektron transfer siibstitiisyon mekanizmasi icinde bir radikal katyon ¢ok daha
kolay okside olur. ilave olarak bu iyotlama reaksiyonlar1 igin birincil kinetik
izotop etkilerinin yoklugu dogrulanmistir. Aromatik bilesikler iizerine I" elektrofilik
tiirlerinin saldirmas1 hiz basamag belirleyicisi olarak sonucglandirildi. Bu durumda
gecis durumu yapilart ¢ komplekse benzer ve bu gecis ¢ok daha kararli, cok
daha ulasilabilirdir. Bu gergekler elektrofilik siibstitiisyonlarin geleneksel polar

mekanizmasi ile desteklenmistir (Galli ve Giammarino, 1994).

Aromatik iyotlamada dort farkli yOntemin, dureni ve mesitileni
iyotlamasindaki etkileri incelenmistir. Bu yontemlerin ikisinin S,057/1, ve Ce"/

I, cok kuvvetli oksitleme kapasitesinin oldugu bilinmektedir.

Iyodun ArH’ a karsi daha aktif hale getirilmesi bir Lewis asidi ile iyot
molekiiliinlin  polarize edilip elektrofilik  6zelliginin  arttirilmasina  dayanur.
Alternatif bir yaklasim da oksidasyon ajaninin istenmesidir. Burada I, ve I bile

kuvvetli bir elektrofil tiiriine, miimkiin olan I a doniisiimii onerilmistir.

Bu oksidantlardan birkacinin, ¢esitli doniisiimleri ve iyotlama islemini
yiiriitme kapasiteleri tanimlanmistir. Ilging bir sekilde bu oksidantlarin bazilari
elektronca zengin aromatik substratlarin oksidasyonunda, bir radikal katyonunun

olusumunda yeterince kuvvetlidirler. Bu yontemler yaninda basarili bir yontem de
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asetil veya trifloroasetilhipoiyodiir ile elektrofilik aromatik siibstitlisyon reaksiyonunun

gerceklestirilmesidir.

Deneysel yontemlerin farkli olup olmadigini arastiran klasik mekanistik bir
test, iki substrata karsi ayni gecis reaktivitesindeki ylikselmeyi veren bir rekabet
deneyidir. Bu yaymnda mekanistik kriterlere (ayn1 gegis reaktivitesi, yaygin farkli
iyotlama ajan sayilarindan olusup olusmadigimi dogrulamak i¢in) iyotlama

reaksiyonuna bagvurulmustur. Bunlar;

a), Ag’ tuzu ile
b) I, (NH4),S,05
¢) NO'BF, katalitik miktarlari, iyot ve oksijenin kombinasyonunda

d) I Ce(IV) tuzuyla

Mesitilen ve duren bu iyotlama tiirleri i¢in yarisan iki aromatik substrattir.

Bu yiizden bu iki substratin se¢imi Onemlidir.

a) Bu yontemde iyot Ag’ gibi Lewis asitlerinin kullanimi ile polar hale

getirilir.

Ag'/1,
+ . + + Agl
I
MES DUR

b) Ikinci ydntemde (NH4),S,0s, peroksidisiilfat Cu(OAc), gibi ¢ok iyi

bilinen ajanin kullanimidir. Bu iyotlama mekanizmas1 asagida gosterilmistir.

3,0,2 —Cul o 550"
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CH,4 +

CH;
o () — e |

+
CH; CH, CH,X
-H' CuX,
-CuX

L’ nin Cu(Il) tuzu olmadan S,05? ile reaksiyonu sonucu 1" ara iiriiniinii

verdigi bildirilmistir.
280, + I, —>2S0,7 + 2T
Yan zincir iyotlama reaksiyonu ve asetillenme olasiligi bazik hidroliz ile

ortadan kaldirlmistir. Bu yoOntemde iyotlamanin yaninda asetoksillenmis {irlinler

de olugsmustur (Ogato ve Nakajami, 1964).

c¢) Uciincii iyotlama yontemi Radner tarafindan; aromatik substratlarin
oksijen atmosferinde Kkatalitik miktarda NO'BF, ile reaksiyonu olarak rapor
edilmistir. Katalitik dongiiniin asagidaki gibi oldugu bildirilmistir.

I, + NOO — [IL[I/NO]" — I + INO

I + A'H — Arl + H'
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INO — 05L + NO

NO NO'
Bu calismada ozellikle katalitik oksidant gibi NO' ve diger diisiik nitrojen
oksit tiirleri kullanmustir. Uygun bir ortamda I ve oksijenden aril iyodiirlerin

direkt sentezi i¢in uygun bir yontemdir (Radner, 1998).

+
AtH + T + H + 050, NO

Arl + H,O

Biaril sentezinde de oksitleme ig¢in NO" nin Kkatalitik miktarlarmin

kullanildig1 son zamanlarda rapor edilmistir (Radner, 1998).

+
2ArH + 050, NO

Ar-Ar + H,O

Bu yontemle halobenzen ve 1-metoksinaftalen gibi farkli reaktiviteye sahip

bilesikler, ¢cok yiiksek verimlerde iyotlanabilmektedir (Radner, 1998).

d) Dordiinci yontem olan Ce(IV) tuzu ile iyotlamada; kullanilan tuz
bilesigi (CAN) amonyum hekzanitroserattir. CAN’ nin alkil aromatik bilesikleri ile
hem I, hem de I oksitleyici elektron transferi ile katyonik halojen olusturdugu
rapor edilmistir. Ancak aromatik iyot siibstitisyonunda CAN /I nin kisa siire
icinde acil iyodiirlerle birlikte NO, ve agcil tiirevlerini de verdigi gozlenmistir. Bu
durumda I vyerine L kullanilmasi onemli bir degisiklize neden olmamustur.
(NH4),Ce(NOs)s da alt1 tane NOs liganti bulunmaktadir. %8 trifloroasetik anhidrit

iceren ¢ozeltide NO," olusumu asagidaki gibidir.

NO; + (CF;C0),0 0,NOC(O)CF; + CF;CO,
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0,NOC(0)CF; NO," + CF;CO,

Burada NO,  hem elektrofil hem de oksitleyici oldugundan nitro {iriinleri
olusmaktadir. NO,"” nin yan iiriin olmasim onlemek icin de 3:1 oraninda AcOH /
CH;CN  karisimi  kullanilmistir.  Ancak yan zincir nitro ve asetil tiirevlerine

rastlanmistir (Ogato ve Nakajima, 1964).

X

I I NO, NO,
OAc
CH,0Ac CH,ONO,
) ) +;(:[

Iyodo arenlerin sentezlenmesinde onemli gelismeler basarilmasina ragmen,

I/ NVD

direkt iyotlama ile hazirlanmalar1 genellikle elektronca zengin aromatik halkalar

icin smirl kalmagtir.

Elektrokimyasal metotlar veya elementel flor kullanilarak, orta diizeyde
deaktive aromatik bilesiklerin oksidatif iyotlanmasi T{izerine son raporlar, bu
alanda  yeni  gelismeleri  gostermektedir. Bu  yoOntemler 6zel  araglar

gerektirdiklerinden genel kullanimlari sinirhidir.
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2.4. N-iyodosiiksinimid Veya Iyotmonokloriir ile Aromatik Substratlarin

Iyotlanmasi

N-iyodosiiksinimid (NIS) keton, aldehit ve alkenlerin iyotlanmasinda yaygin
olarak kullanilmasima ragmen, aromatik bilesiklerin iyotlanmasinda ¢ok nadir de
olsa kullanmilmigtir. Radhakrishnamurti ve birlikte ¢alisan grup, NIS ile fenollerin
aromatik iyotlanmasi gibi mekanistik calismalar rapor etmislerdir. Ancak
reaksiyon verimliligi ile ilgili c¢ok az bilgi verilmistir (Radhaknishnamurti ve

Janardhana, 1978; Radhaknishnamurti ve Panda, 1983).

Son yillarda elektrofillerin  aktive edilmesi iizerine arastirmalarla
ilgilenilmistir. Bu sartlar altinda, elektrofillerin elektrofilligi, zayif niikleofilik
substratlarin reaksiyonu ile carpici bir sekilde arttirilmistir. NIS aktive edildiginde
benzer bigimde deaktive arenlerin iyotlanabilecegi diisliniilmiistiir. Deaktive
aromatik  bilesiklerin  mevcut  (trifilik asit) triflorometansiilfonik asitte = N-
iyodostiksinimid ile iyi verimlerle goniillii olarak reaksiyon verdigi saptanmistir.
Ornegin nitrobenzen, triflorometilbenzen, p-diflorobenzen, p-nitroklorobenzen gibi
bilesiklerin sirasiyla %86, %91, %79, %79 verimlerle irlnleri olusturduklar
bildirilmistir. Triflorometilbenzende iyot hem para hem de meta konumlarina

baglandig1 tespit edilmistir.

CF, F
NO, CF, I NO,
; ; 1’ ;
1 1 T 1 1

Nitrobenzen veya triflorotoluen gibi 1limli deaktive arenlerin kantitatif
iyotlanmasinda 2M trifilik asit basarili bir sekilde kullanilmistir. Trifilik asitin 5
kat fazlast halo veya polihalonitrobenzen gibi daha siddetli deaktive arenlerin
iyotlanmas1 i¢in gerekli oldugu bildirilmistir. Diklorometan gibi aprotik

¢oziiclilerde verimler ¢ok diisiiktiir veya iyotlama ger¢eklesmemektedir.
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Asetofenon kullanildiginda halka siibstitiisyonu yerine fenilagil iyodiir
olustugu belirtilmistir. oa-iyodo ketonun olusumu, kuvvetli asit sartlar1 altinda
enolizasyonu ve ardindan NIS tarafindan gecis enoliiniin iyotlanmasi1 ile

aciklanabilmistir. Bu ikinci basamak literatiirde belgelendirilmistir.

Iyotlamanin  elektrofilik ~ dogasi, triflorotoluen ~ ve  nitrobenzenin
iyotlanmasinda benzer meta izomerlerinin esi goriilmemis olusumlar1 goézlenmistir.
Yalnizca %53 orto- ve %47 para-iyodotoluenin temin edildigi yerde toluenin

iyotlanmas1 daha fazla desteklenmistir.

Trifilik asitin olmamasi durumunda, deaktive aromatik bilesiklerin meydana
gelis c¢alismalarinda iyotlama olmadigi igin aktif tiirler olarak, protonlanmig NIS
veya iyot(I) triflorometansiilfonatda olusan onun protosolve edilmis aktif seklinin
daha uygun oldugu Onerilmistir. Iyot(I) triflorometansiilfonat olusumunda, mono
protonlanmasindaki ~ formu, ciddi  deaktive olmus aromatik  bilesiklerin
iyotlanmasinda c¢ok reaktif siiperelektrofil gibi davranir. Bu olusum ve iyot(l)
triflorometanstilfonatin varligi dha 6nceden Aubke tarafindan belirtilmistir (Aubke,

1973).

Iyot(I) triflorometansiilfonat, iyot ve giimiistriflorometan siilfonattan
hazirlanarak aromatik bilesiklerin iyotlanmasinda kullanildigt daha Onceden
Kobyashi ve calisma grubu tarafindan rapor edilmistir. Bu reaksiyon asitten
yoksun sartlarda gerceklesmistir. Ancak bu yontem elektronca zayif arenler igin
kullanilir.  Ornegin iyodonitrobenzen 150°C’de %45 verimle elde edilebiliyor

(Kobayashi, et al., 1977).

Uygun sartlar altinda bu yontemin yiliksek verimleri, protonlanmis iyot
tirleri stiper elektrofil olusum durumuna gore ayarlanmistir. Sonugta, N-

iyodosiiksinimid-triflorometansiilfonik asit kullanilarak, deaktive edilmis aromatik
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bilesiklerin elektrofilik iyotlama i¢in verimli yeni bir metot oldugu rapor

edilmistir (Olah, et al., 1993).

~ N
O O'H OH
CF;SO;H )
N—] —2237 ., N—] ~— QNI > CF380,
0 0 0
. J
0
O'H
| CF3S03H
CFy80;7 +  CF; S—o—1 =~ N—H  + CF;S0;l
0

2.5. Sandmeyer Yontemi ile Aromatik Bilesiklerin iyotlanmasi

Diazonyum grubu halojeniir iyonlart (F, Cl, Br yada I ) ve siyanir
iyonuyla kolaylikla yer degistirerek N, halinde ayrilir. Bu tepkimeler dogrudan
elektrofilik yer degistirme ile elde edilemeyen aril floriirler, iyodirler ve
nitrillerin elde edilmesine olanak saglar. Aril bromiirler ve kloriirler elektrofilik
yerdegistirme tepkimeleri ile elde edilebilirse de iiriinler genellikle saf degildir,
yan drinler ile karistm halindedir. Diazonyum yerdegistirmesi ile elde edilen

urtinler saftirlar.

Bu tepkimelerde Cl, Br ve CN kaynagi olarak bunlarin bakir tuzlari
kullanilir. Burada Cu’ iyonu Kkatalizér olarak davramr. Bakir (I) tuzlarinmn
kullanildig1 bu tepkimeler ilk kez 1884’ de Isvicreli kimyaci Traugott Sandmeyer
tarafindan gerceklestirildiginden Sandmeyer tepkimesi olarak bilinirler (Boothe, et

al., 1986).

Anilin ve diger arilaminlerin soguk nitroz asidin HCI’ deki ¢ozeltisiyle
tepkime vererek arildiazonyum kloriirleri olustururlar. Diazonyum tuzlarmin fazla
etkin olmasimin nedeni N,’ un kolay ayrilabilen bir grup olmasidir. Bu nedenle

diazonyum grubu (-N,), I gibi bircok niikleofil ile kolaylikla yer degistirebilir.
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Bu yer degistirme tepkimelerinin bazilarimin radikalik mekanizma {izerinden
yiriidiigii sanilmaktadir. Digerleri ise SN; e benzer bir mekanizmayla aril katyonu

tizerinden yiiriir.

N -N, Nu':
N==N: —_— = + —_— Nu

Bu yer degistirme tepkimelerinde 6nce sogukta diazonyum tuzu olusturulur.
Sonra niikleofilik reaktif eklenir ve 1sitilir. Iyotlama igin, diazonyum tuzu
cozeltisine potasyum iyodiir ilave edilip 1sitma islemi yapilir. Reaksiyon katalizor

gerektirmez. Reaksiyon verimi %76 olarak saptanmistir (Boothe, et al., 1986).

ONHZ + NaNO, + 2HCI —_— ONZCI + 2H,0 + NaCl
@7&0 + KI e @I + KCl + N,

Devrim Ozogiit doktora tez konusu olarak Naftolik Schiff bazlarmin
DMSO-H"-I, ile halka kapama reaksiyonunu Lokhande ve Ghiya yontemine gore
incelemek istemistir (Lokhande ve Ghiya, 1991). Reaksiyona gore, iyot katalitik

miktarda kullanilmistir.

- T )M —OCH; O H,
C=N \ / DMSO-H*-1, C\ 4<j>/@CH3
N
s -0
OH

Devrim Ozogiit ¢aligmalar1 sonunda, Lokhande ve Ghiya’ min belirttigi gibi

halkanin kapanmadigini aromatik elektrofilik iyot siibstitlisyonunun gerceklestigini
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tespit etmistir. Sentezlenen {irlinlerin kiitle spektrumu aromatik elektrofilik iyot
siibstitisyonunun  oldugunu  dogrulamistir. 'H-NMR, "“C-NMR ve HETCOR
spektrumlar1 ile iyotun fenil halkasmna siibstitiie oldugunu belirlemistir (Ozogiit,

1998).

Novel elektrofilik aromatik iyot siibstitlisyonu i¢in asagidaki mekanizma

Onerilmistir.

Sekil 2.1. Naftolik Schiff bazlarmm DMSO-H'-1, ile elektrofilik aromatik

iyot siibstitiisyonu mekanizmasi.

Nimet KARAKOC un doktora tez g¢alismasi sonucunda ise o-, m- ve p-metoksi
stibstitiie feniliminometil-2-naftol DMSO-I,-H,SO, ile pH=5 ortaminda 1:1 esdeger
miktarda [, ile reaksiyonu sonucunda aromatik elektrofilik iyot siibstitiisyonunun
gerceklestigi tespit edilmistir.  Sentezlenen iriinlerin kiitle spektrumlart aromatik
elektrofilik iyot siibstitisyonunun oldugunu dogrulamistir. 'H-NMR, “C-NMR ve
HETCOR spektrumlart da iyotun fenil halkasina siibstitiiye oldugunu desteklemistir
(Karakog, 2002).



40

Anilin Schiff bazinin reaksiyonu sonucu, bir tane mono-iyodo siibstitiie (I) iiriin

izole edilmis ve yap1 tam olarak aydinlatilmistir.

I S

OH

@

0-OCHj3; Schiff bazi ayni kosullarda iki tirtin (II ve III) vermistir.

H,CO H,CO
CHN —Q CH =N @1
O I O
OH OH

(II) (111

m-OCH3; Schiff bazi ise di- ve mono-iyodo siibstitiiye (IV ve V) bilesiklerini

vermistir.
OCH;4

OCH,
,ICHN AQ CHN 4971
OH ! l OH I

Iv) V)



p-OCHj; Schiff bazinin iyotlama reaksiyonu sonunda tek iiriin izole edilmistir.

I
l CH=—N OCH;

OH

41
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3. CALISMANIN AMACI

Bizden onceki arastirmacilar naftolik  schiff bazlarm1 DMSO-H"
katalizorliigiinde I, ile 100°C’de 8 saat refluks ederek reaksiyona tabi tuttuklarinda
iyodun schiff bazindaki fenil halkasina baglandigim gerceklestirmislerdir (Ozogiit, D.,
1988; Karakog, N., 2003).

Bu calismada aromatik karakteri 2-hidroksi-1-naftaldehitten daha az olan 2-
hidroksibenzaldehitin (1) anilin ve klor siibstitiie anilinler ile elde edilen schiff
bazlarinin (2, 3, 4, 5) DMSO-H" katalizorliigiinde iyotlama reaksiyonlarinda iyodun
schiff bazlarindaki A halkasinda yada B halkasinda hangi karbonlara siibstitiie olacagini
arastirmak istedik. Ayrica bu aragtirmaya yardimci olmasi amaciyla MOPAC kimyasal
hesaplama programinda PM3 parametresi kullanilarak teorik atomik yiik ve

termodinamik hesaplamalara yer verildi.

Bu amagla Fenolik schiff bazlar1 (2, 3, 4, 5) DMSO-H" katalizorliigiinde iyot ile
elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonuna tabi tutularak diisiindiiglimiiz sentez
yontemini daha da genisleterek yeni {riinler elde ederek literatiire kazandirmak,
sentezlenen Uriinlerin verimlerini artirmak ve stereosecicilik 6zelliginin géz Oniinde
bulundurularak iyodun schiff bazlarindaki A halkasina m1 yoksa B halkasina mi

siibstitlie olacag1 aragtirmak istenmistir.

6 R
—R
S 6 CH%N 1'\ | 3
1 2
! 2 > on
3
(2) R=-H
(3) R=2'-Cl
(4)R=3'-Cl

(5) R=4'-Cl
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4.DENEYSEL BOLUM

4.1. Kullanilan Coziiciiller ve Kimyasallar

Deneysel caligmada: Metanol, etilalkol, aseton, hekzan, toluen ve DMSO

¢Oziicii olarak kullanilmistir.

4.2.Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanmasi

UV spektrumlari, Unicam UV2-100 / Visible Spektrometer ve 150-20 Hitachi
Spectrometer (Osmangazi  Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii)

cihazlari ile alinmastir.

'H ve PC-NMR spektrumlari, Bruker AVANCE-DRX-400 NMR ( Tiibitak —
ATAL ) cihaz ile alinmugtir.

Kiitle spektrumlart (LS/MS-APCI), Agilent 1100 MSD (Tiibitak, Ankara)

cihazi ile alinmustir.

Elementel analizleri, LECO CHNS 932 Machine  de alinmistir.

IR spektrumlari, Mattson 1000 FTR Spectrometer (Osmangazi Universitesi, Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii), Bruker FT-IR Tensor 27 (Osmangazi

Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii) cihazlari ile almmustir.

Ince tabaka kromotografisi i¢in Fluka Silica-gel/ TLC-cards, preperatif ince
tabaka kromatografisi i¢cin Merck Kieselgel (60 GF,s4) ayirmalar i¢in plaka kalinlig

Imm kullanilmstir.
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4.3. Fenolik Schiff Bazlarinin Ve Iyot Siibstitiie Fenolik Schiff Bazlarinin

Serisinde Isimlendirme

H
: :C:o
OH

2-hidroksibenzaldehit (1)

oy

OH

2-(feniliminometil)fenol (2)

CHa
@ k
OH cl

2-(2'-klorofeniliminometil)fenol (3)

CH&L
\NQ
OH

2-(3'-klorofeniliminometil)fenol (4)



Cl

T

OH

2-(4'-klorofeniliminometil)fenol (5)

|
CHa

@ k
OH

2-(4'-iyodofeniliminometil)fenol (6)

|
CHau

@ h
OH cl

2-(4'-iyodo-2'-klorofeniliminometil)fenol (7)

|
CHau
Y
cl
OH

2-(2'-iyodo-5'-klorofeniliminometil)fenol (8)



cl
CHaw
@ k
OH |

2-(2'-iyodo-4'-klorofeniliminometil)fenol (9)
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Schiff Bazlarimin Hazirlanmasi

5.1.1. 2-(feniliminometil)fenol (2) sentezi

2-(feniliminometil)fenol (2) Sawich ve ¢alisma arkadaglarinin (1956) yontemine
gore 2-hidroksibenzaldehit (1) ile anilin ve 2'-, 3'-, 4'- metil siibstitiie anilinlerden

sentezlenmistir.

2-hidroksibenzaldehit (1) (12.2 gr, 0.1 mol) etanoldeki (50 ml) ¢dzeltisine
anilinin (9.3 gr, 0.1 mol) etanoldeki (10 ml) c¢ozeltisi 30 dakikada yavas yavas ilave
edilmistir. ilave sonunda 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra sari renkli
kristaller elde edilmistir. Sar1 renkli kristaller etanolde ¢oziiliip tekrar

kristallendirilmistir.

Verim : 18.5 gr (% 93)

Erime Noktasi : 49-50°C

UV Spektrumu (Etanol) Amax (log £): 269.0(0399), 299.0(0.315), 336.0(0.334),
248.0(0.247), 293.0(0.311), 307.0(0.304), 322.0(0.310) nm (Sekil 5.1)

H, hanax: 254.0(0.327), 324.0(0.166), 238.0(0.276), 297.0(0.154) nm

OH’, humax: 275.0(0.318), 255.0(0.260), 331.0(0.164) nm

"H-NMR Spektrumu (CDCls), 8(ppm) : 13.08 (1H, yayvan, s) (-OH), 8.40
(1H,s) (-CH=N), 7.26-7.18 (4H,m) (B halkas1 aromatik protonlar1), 7.12-7.08 (3H, m)
(A halkas1 aromatik protonlart), 6.87-6.69 (1H, d, J;4=9 Hz H3 ), 6.76 (1H, t, J45s =Js6
=8 Hz Hs) (Sekil 5.2)
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BC-NMR Spektrumu (CDCl;), 8(ppm) : 162.712 (-CH=N), 161.268 (C,),
148.540 (C,"), 133.200 (Cy4), 132.399 (Ce), 129.460 (Cs's"), 126.973 (C4), 121.255
(Ca's"), 119.308 (Cs), 119.123 (Cy), 117.322 (C3) (Sekil 5.3)

Yukaridaki  spektroskopik  verilerden elde edilen maddenin @ 2-

(feniliminometil)fenol (2) oldugu anlasilmistir.

: :CH§N©
OH

)

5.1.2. 2-(2'-klorofeniliminometil)fenol (3) sentezi

2-hidroksibenzaldehit (1) (12.2 gr, 0.1 mol) etanoldeki (50 ml) ¢6zeltisine klor
anilinin (12.75 gr, 0.1 mol) etanoldeki (10 ml) ¢ozeltisi 30 dakikada yavas yavas ilave
edilmistir. Ilave sonunda 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra sari renkli
kristaller elde edilmistir. Sar1 renkli kristaller etanolde ¢oOziliip tekrar

kristallendirilmistir (Rf= 0.58).
Verim : 21.1 gr (% 90.9)
Erime Noktasi : 192°C

UV Spektrumu (Etanol) A, (log €) : 251.0(0.232), 270.0(0.286) nm (Sekil
5.4)
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H' hmax 2 240.0(0.186), 256.0(0.208), 324.0(0.101) nm
OH hunax : 257.0(0.296), 268.0(0.318), 331.0(0.166) nm

"H-NMR Spektrumu (CDCl;), o(ppm) : 10.91 (1H,s) (OH), 9.77 (1H,s)
(CH=N), 7.36-7.38 (1H, d, Js = 8 Hz H¢), 7.29-7.31 (1H, d, J5' 4= 8 Hz H3'), 7.28- 7.29-
7.30 (1H, t, J3'4'= J4's'= 5 Hz H4'), 7.19-7.21-7.23 (1H, t, J34 = Ju5 = 7 Hz Hy), 7.13-
7.15 (1H, d, Js'¢'= 7 Hz H¢"), 7.08-7.09-7.11 (1H, t, J4's' = J5's' =8 Hz Hs'), 6.97-6.99
(1H, d, J54= 8 Hz H3), 6.81-6.83-6.85 (1H, t, J4 5= Js = 8 Hz Hs) (Sekil 5.5)

BC-NMR Spektrumu (CDCls), 8(ppm) : 163.281 (CH=N), 161.451 (C,),
145.085 (C,'"), 133.863 (Ce), 132.657 (Cs), 130.220 (C3'), 129.505 (C4'), 129.473 (Cy"),
127.811 (Cs'), 119.230 (C¢'), 119.188 (Cs), 118.987 (C}), 117.508 (C3) (Sekil 5.6)

Yukaridaki  spektroskopik  verilerden elde edilen maddenin @ 2-(2'-

klorofeniliminometil)fenol (3) oldugu anlasiimistir.

CH%N
Cl
OH

©)

5.1.3. 2-(3'-klorofeniliminometil)fenol (4) sentezi

2-hidroksibenzaldehit (1) (12.2 gr, 0.1 mol) etanoldeki (50 ml) ¢6zeltisine klor
anilinin (12.75 gr, 0.1 mol) etanoldeki (10 ml) ¢ozeltisi 30 dakikada yavas yavas ilave
edilmistir. Ilave sonunda 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra sari renkli

kristaller elde edilmistir. Sart renkli kristaller etanolde ¢Oziiliip tekrar

kristallendirilmistir (Rf= 0.65).
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Verim : 22.4 gr (% 96.9 )
Erime Noktasi : 95-96°C

UV Spektrumu (Etanol) Amay (log €) : 249.0(0.221), 270.0(0.291) nm  (Sekil
5.7)

H max 2 238.0(0.163), 256.0(0.209), 300.0(0.080) nm
OH Juna : 260.0(0.382), 280.0(0.499), 331.0(0.204) nm

"H-NMR Spektrumu (CDCl3), o(ppm) : 12.8 (1H,s) (OH), 8,45 (1H,s)
(CH=N), 7.24-7.30 (3H,m, Hy5'), 7.20-7.22 (1H, d, J4's'= 8 Hz H4'), 7.14 (1H, s, H,"),
7.02-7.03 (1H, d, J5's' =7 Hz H¢'), 6.90-6.92 (1H, d, J5 4= 8 Hz H3), 6.81-6.83-6.85 (1H,
t, Jas=Js6 =7 Hz Hs) (Sekil 5.8)

BC.NMR Spektrumu (CDCls), 8(ppm) : 163.692 (CH=N), 161.193 (C,),
149.867 (Cy"), 135.081 (Cy"), 133.634 (Cy), 132.572 (Cs"), 130.418 (Cs), 126.804 (C,),
121.262 (C,'), 119.733 (Cs), 119.247 (Cq'), 118.892 (Cy), 117.370 (Cs) (Sekil 5.9)

Yukaridaki  spektroskopik  verilerden elde edilen maddenin @ 2-(3'-

klorofeniliminometil)fenol (4) oldugu anlasiimistir.
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5.14. 2-(4'-klorofeniliminometil)fenol (5) sentezi

2-hidroksibenzaldehit (1) (12.2 gr, 0.1 mol) etanoldeki (50 ml) ¢ozeltisine klor
anilinin (12.75 gr, 0.1 mol) etanoldeki (10 ml) ¢ozeltisi 30 dakikada yavas yavas ilave
edilmistir. ilave sonunda 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra sari renkli
kristaller elde edilmistir. Sar1 renkli kristaller etanolde ¢oOziliip tekrar

kristallendirilmistir (Rf= 0.63).

Verim : 22.1 gr (% 95.7 )

Erime Noktasi : 102-104°C

UV Spektrumu (Etanol) An.x  (log € : 248.0(0.329), 271.0(0.497),
294.0(0.375), 319.0(0.407), 339.0(0.411) nm (Sekil 5.10)

H" ,Amax ¢ 234.0(0.274), 255.0(0.491), 292.0(0.142), 324.0(0.197) nm

OH" hmax: 225.0(0.818), 237.0(0.917), 264.0(0.324), 280.0(0.372), 331.0(0.155)

nm

'H-NMR Spektrumu (CDCLy), d(ppm) : 12.86 (1H,s) (OH), 8.39 (1H,s)
(CH=N), 7.19-7.25 (4H,m, Hy45's"), 7.01-7.03 (2H, d, J,'¢' = 7 Hz Hy'¢'), 6.86-6.88 (1H,
d, J3.4= 8 Hz H3) 6.76-6.78-6.80 (1H, t, J45= J5c= 7 Hz Hs) (Sekil 5.11)

BC-NMR Spektrumu (CDCls), 8(ppm) : 162.945 (CH=N), 161.167 (C,),
146.992 (C/'), 133.452 (Cy), 132.470 (C4'), 129.533 (C3',5), 122.478 (Cy's)), 119.216
(Cs), 119.081 (Cy), 117.326 (C3), C piki goriinmiiyor. (Sekil 5.12)
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Yukaridaki  spektroskopik  verilerden elde edilen maddenin @ 2-(4'-

klorofeniliminometil)fenol (5) oldugu anlasilmistir.

Cl
: :CHQN/C/
OH

)

5.2. Schiff Bazlarimn DMSO-H" Katalizorliigiinde I, Tle Reaksiyonu

5.2.1. 2~(feniliminometil)fenol’iin (2) DMSO- H" Katalizérliigiinde I,

ile Reaksiyonu

2-(feniliminometil)fenol (2) , (1.9 gr, 0.01 mol) pH’1 5’e ayarlanmis DMSO (50
ml) igerisinde ¢oziindiikten sonra karisima I, (1.27 gr, 0.01 mol) ilave edilerek yag
banyosunda 70°C’de 2 saat siireyle reaksiyon tamamlanmistir. Reaksiyon sogutulduktan
sonra lizerine buzlu su ilave edilerek, elde edilen ¢okelek siiziilerek %5’°lik Na,S,05
¢ozeltisi ile iyodun fazlasi giderilmistir. Elde edilen kat1 ITK (SiO, / 3/7 Hekzan-
Toluen) ile saflastirilmistir(Rf= 0.83).

Verim: 2,25 gr (% 70 )

Erime Noktasi: 102-103 °C

Elementel Analiz : Hesaplanan : %C 48.28, %H 3.11, %N 4.33
Gozlenen : %C 46.77, %H 1.15, %N 4.09

degerleri uyum igindedir.

Kiitle spektrumu: M* (324), 197 (M-HI) (Sekil 5.13)
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UV Spektrumu (Etanol) Anax (log €): 269.0(0.388), 246.0(0.313) nm (Sekil
5.14)

H', Amax: 261.0(0.300), 243.0(0.270) nm

OH’, hmax: 269.0(0.345), 250.0(0.312) nm

'H-NMR Spektrumu (CDCL3), 3(ppm): 8.64 (1H, s) (-CH=N), 7.80-7.78 (2H,
d, 1)'3=Js'¢=7 Hz Hy. 5), 7.49-7.47 (1H, d, Js5c=8 Hz He), 7.43 (1H, t, J34=T4s=8 Hz
Hy), 7.19-7.13 3H, d, J34=J>' 3'=J5' ¢=9 Hz Hs.2.¢), 6.98 (1H,t, J45=Ts¢=7 Hz Hs) (Sekil
5.15)

3C.NMR Spektrumu (CDCls), d(ppm): 163.18 (-CH=N), 161.3 (2-C), 138.4
(3'-5'C), 133.9 (1'-C), 132.7 (4-C), 123.8 (2'-6'C), 119.01 (6-C), 118.5 (1-C), 117.5 (3-

C), 91.5 (4'-C) (Sekil 5.16)

Elde edilen spektroskopik verilerden maddenin 2-(4'-iyodofeniliminometil)fenol

OH

(6) oldugu anlagilmistir.

(6)

5.2.2 2-(2'-klorofeniliminometil)fenol’iin (3) DMSO-H" Katalizérliigiinde I,

Ile Reaksiyonu

2-(2'-klorofeniliminometil)fenol (3) (2.32 gr, 0.01 mol) pH’1 5 olarak ayarlanmis
DMSO (50 ml) igerisinde ¢oziindiikten sonra karisgima I, (1.27 gr, 0.01 mol) ilave
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edilerek yag banyosunda 70°C’de 2 saat siireyle reaksiyon tamamlanmistir. Reaksiyon
sogutulduktan sonra lizerine buzlu su ilave edilerek, elde edilen ¢okelek siiziilerek
%10’luk Na,S,0; ¢ozeltisi ile iyodun fazlasi giderilmistir. Elde edilen kati, ITK
(Si0,/1:1 Hegzan:Toluen) ile saflagtirilmistir (Rf: 0.66).

Verim : 1.96 gr (% 55)
Erime Noktasi1 : 70-73°C

Elementel Analiz : Hesaplanan : %C 43.67, %H 2.54 , %N 3.92
Gozlenen : %C 43.63, %H 2.43, %N 3.92

degerleri uyum i¢indedir.
Kiitle Spektrumu : M~ (358), 232 (M-HI) (Sekil 5.17)

UV Spektrumu (Etanol) A, (log €) : 234.0(0.350), 269.0(0.472) nm (Sekil
5.18)

H" Amax ¢ 244.0(0.341), 261.0(0.421) nm
OH hpay : 231.0(0.452), 244.0(0.500) nm

"H-NMR Spektrumu (CDCls), d(ppm) : 13.00 (1H,s) (OH), 8.64 (1H.s)
(CH=N), 7.81 (1H, s, J3' =7 Hz H3'), 7.60- 7.63 (1H, d, Js' = 10 Hz Hs'), 7.40- 7.42-
7.44 (1H, t, Hs, »= Ha, 5= 9 Hz Hy ), 7.39- 7.42 (1H, d, J¢= 7 Hz Hg), 7.03- 7.05 (1H, d,
Jo' = 8 Hz Hy'), 6.96- 6.98 (1H, d, J5= 8 Hz H3), 6.94- 6.96- 6.98 (1H, t, J45=J56= 9 Hz
Hs) (Sekil 5.19)

BC-NMR Spektrumu (CDCls), 8(ppm) : 163.430 (CH=N), 161.371 (C,),
144.998 (C,"), 138.437 (C3'), 136.881 (Cs"), 134.074 (Cy), 132.698 (Cq), 130.632 (Cy"),
120.485 (Cy"), 119.330 (Cs), 118.907 (C,), 117.539 (C3), 90.926 (C4') (Sekil 5.20)



55

Yukaridaki spektroskopik verilerden elde edilen maddenin 2-(4'-iyodo-2'-

klorofeniliminometil)fenol (7) oldugu anlasilmistir.

CHQN
Cl
OH

(7

5.2.3. 2-(3'-klorofeniliminometil)fenol’iin (4) DMSO-H" Katalizorliigiinde I,

ile Reaksiyonu

2-(3'-klorofeniliminometil)fenol (4) (2.32 gr, 0.01 mol) pH’1 5 olarak ayarlanmis

DMSO (50 ml) igerisinde ¢oziindiikten sonra karigima I, (1.27 gr, 0.01 mol) ilave

edilerek yag banyosunda 70°C’de 2 saat siireyle reaksiyon tamamlanmistir. Reaksiyon

sogutulduktan sonra lizerine buzlu su ilave edilerek, elde edilen ¢okelek siiziilerek

%10’luk NayS,0;3 ¢dzeltisi ile iyodun fazlasi giderilmistir. Elde edilen kati, ITK

(S10,/1:1 Hegzan:Toluen) ile saflagtiriimistir (Rf: 0.62).
Verim : 2.21 gr (% 62)
Erime Noktas1 : 78-82°C
Elementel Analiz: Hesaplanan : %C 43.67, %H 2.54 , %N 3.92
Gozlenen : %C 4291, %H 2.01, %N 3.92

degerleri uyum i¢indedir.

Kiitle Spektrumu : : M  (358), 232 (M-HI) (Sekil 5.21)
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UV Spektrumu (Etanol) Ay.x (log €) : 235.0(0.258), 250.0(0.307) nm  (Sekil

5.22)
H" Amax : 261.0(0,172) nm

OH’ ,Amayx : 235.0(0.398), 246.0(0.419) nm

'H-NMR Spektrumu (CDCl), (ppm) : 13.012 (1H,s) (OH), 8.58 (1H,s)
(CH=N), 7.80 (1H, s, H¢' ), 7.60- 7.63 (1H, d, J5' = 8 Hz Hy'), 7.39- 7.40 (1H, d, He=7
Hz Hg ), 7.39- 7.41- 7.43 (1H, t, J34= J45= 7 Hz Hy), 7.03- 7.05 (1H, d, J,' = 9 Hz Hy),
6.94- 6.98 (1H, d, Jy= 8 Hz H3), 6.93- 6.95- 6.97 (1H, t, J4 5= Js s= 8 Hz Hs) (Sekil 5.23)

BC-NMR Spektrumu (CDCls), 8(ppm) : 163.444 (CH=N), 161.356 (C,),
145.021 (Cy"), 138.436 (C3"), 136.875 (Cy), 134.059 (Cs), 132.682 (C4), 130.627 (Cs'),
120.490 (Cg'), 119.323 (Cs), 118.907 (Cy), 117.533 (C3), 90.895 (C,') (Sekil 5.24)

Yukaridaki spektroskopik verilerden elde edilen maddenin 2-(2'-iyodo-5'-

klorofeniliminometil)fenol (8) oldugu anlasiimistir.

1

CH=— i@\

©i N )
OH

(8)
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5.2.4. 2-(4'-klorofeniliminometil)fenol’iin (5) DMSO-H" Katalizorliigiinde I,

ile Reaksiyonu

2-(4'-klorofeniliminometil)fenol (5) (2.32 gr, 0.01 mol) pH’1 5 olarak ayarlanmis
DMSO (50 ml) igerisinde coziindiikten sonra karigima I, (1.27 gr, 0.01 mol) ilave
edilerek yag banyosunda 70°C’de 2 saat siireyle reaksiyon tamamlanmistir. Reaksiyon
sogutulduktan sonra {izerine buzlu su ilave edilerek, elde edilen ¢okelek siiziilerek
%10’luk Na,S,0; c¢ozeltisi ile iyodun fazlasi giderilmistir. Elde edilen kati, ITK
(Si0,/1:1 Hegzan:Toluen) ile saflagtirilmistir (Rf: 0.67).

Verim : 1.71 gr (% 48)

Erime Noktasi1 : 122-124°C

Elementel Analiz : Hesaplanan : %C 43.67, %H 2.54 , %N 3.92
Gozlenen : %C 43.53, %H 2.48, %N 3.78

degerleri uyum i¢indedir.

Kiitle Spektrumu : : M"  (358), 232 (M-HI) (Sekil 5.25)

UV Spektrumu (Etanol) hmax (log €) : 247.0(0.169), 271.0(0.220) nm  (Sekil
5.26)

H" Amax ¢ 245.0(0.126), 268.0(0.164) nm
OH ,Amax : 254.0(0.247), 269.0(0.262) nm
"H-NMR Spektrumu (CDCl3), o(ppm) : 144 (1H,s) (OH), 8.53 (1H,s)

(CH=N), 7.88- 7.90 (1H, d, J¢= 7 Hz Hy ), 7.41- 7.44 (3H, m, His\ &), 7.24- 7.28 (2H,
m, Hs, "), 6.75- 6.77- 6.79 (1H, t, Js= 8 Hz Hs) (Sekil 5.27)
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BC-NMR Spektrumu (CDCls), 8(ppm) : 161.525 (CH=N), 160.164 (C>),
145.641(C"), 142.522 (C5's'), 133.096 (Cy4)), 132.640 (Cy), 129.693 (Cs), 122.513 (C¢'),
120.828 (Cs), 118.897 (C;), 83.836 (Cy') (Sekil 5.28)

Yukaridaki spektroskopik verilerden elde edilen maddenin 2-(2'-iyodo-4'-

klorofeniliminometil)fenol (9) oldugu anlasiimistir.

CHQN
1
OH

©)

Cl



FICEA LZ- 100 .L'ffﬂS:'ELE SFECTROMETER 3,35 FRGE 1

LETE: Z-05a7 TIME £1S: 1542 : o= =
ol = Xt !v:i': 1= SERIAL Ho:BE3a@T
SRl TWFE: HTELLISCAN SPEED: 4T =iTh =1,
BRSELINE s User ENCHIDTHE B LAE ChHenErs

: o . FHAMVRLLEVE
hrm 5.0 2350 338,0 243 p ze3.0 2058 mo.0 > =
doren 2. Y il = - ESE., Y Fa ==, i
EES B.E2SS DLEIE 0,334 B.237 0.371 . 8,310 L
1.808 T T

\ —_—

oz 4
0.830 [~
R i
a0 [
e |

e
=o.e

1.080 7 T T
.850 [ i
II i
e J b
Eh Asidik,
SR, R o :l: J.I -
oz . T 1
ol mﬂmwfﬁrww«qlﬂ
- ) — =% =500
Aemgemeeny 2
1. 658 T G T
e.e0e i3
e Bazix
oA ? -
zo’
el
e.200 [ e P .\’mﬁ -
e %mw‘sf,’f :
N .v._'d.l:-lmnm_.i‘-;—.'..'._;_'_. —m TS

Sekil 5.12-(fe:1i!iminometi])fcnn| "iin (2) UV Spektrumu (EtOH)

59



60

(0ap)nunnadg YINN-H, () un,10ud) (JIowouiwiud)-Z T's IS

P B el ot o | b
- jinin e el
[ Tk ' a T Mem =
widd z £ v 5 o F) 8 6 al (TR £l tt
PP SRR PR Lis i sssals Ll YN YVUNH U PPURHUHLS FPVORRTE PIUTIUCUUL SESETINUL JOURIPITY HAPRITT
_ T 3 i
| {
f /
y !




61

(Srwnajs1uad aBjoq ynewoy) (D) MwnIpRAS WAN-H, (2) un joua)(Howoutuijiua))-¢ ¥T's IDRS

- . I
~ T R el ¥
wdd m_m_ oL Vi [4' L ¥i 54 oL LL gL 6L
| 1 o 1 R DA L | N B 1 1 i Loy
lll..r-ltl.n| o T ———— T T s e
| / |
!
I

PRI ———
LLFTIBET
oTIvEn

s T Fuass
5 " 9 8 R
it A A
- - G g
24 nmooBESSH



62

(f1DaD) nunppds YAN-D,, (7) U0 10UJ(InawmouunIua))}-z €'s IPS

wdd o 0L O0Z Of Or 09 09 OL 08 06 OOk Ok OZF 0L OFL 05k 09F 0LL 084 06
i 1 '} Lossaiid 1 L i i 1 1 sl 1 Loa ol 1 Husasisaish | R B

Hd




sz TORE:INTELLISCAG  SPEEDSHORMAL DSTR IHT: 104
SRSEL INE 1 1ISER S DHIDTH: 2. B LR CHRNGE D2
FrsAvaLLEYS
1 = & + & ? - B ]
hom 279.9 251.9
AEL B.286 BLZaE
1.008 T T
|
E‘-‘;ﬂﬂ)’ =
——
A
H ]
gda | Nar |
e A
3 l\\ =
8,423 \ |
l’-ﬂ-“".
Fiy i s
8,200 | o
! h Y
| ¥ his -
st T — =0.0
PP EEVRLLEVE
1 (3 = &£ - & il g ") 2
Anm ESE.9 324.@ 240.9
FES BLEem B 1@l Bl 188
l.i-'EIDI T R T T
| | |
e.g00 [ | -
: |
1 |
| |
L |
B.cea [ \ 3
= I
ool | =
+ .II I
4 Ej |-'
o.zoo L -
: z I
SN |
Bt 1 TR T . s L ih
i i
N f::'.'c-
I 2 3 &
nee 282,00 Z9T.0 2RI
FE D216 B.2% 918
1. 1 T T 1
|
seal | i
§

E }

_
2
E

|
B
o0 !
" |
1 ghi o 1
] i
P A0 l’
"J'_*.r‘ ! L|I-|. l.j'
1 Hli
o |t :
e Eoae s £08.C

Sekil 5.4, 2-(2"-klorofeniliminometil)fenol’in (3) UV Spektrumu(EtOH)

63



64

(DaD) nwnneds WNN-H, (£) un,joud) (IHowouuj0s0p- 7)-7 *s's [N

T«_ e .I_T. ~ .U_-_ﬂ m_r_ = _u.._.
% J=l E i b i i al

[ [ e i P [
wdd g ! £ ¥ 5 9 L

B 6 1% 148 Zi

Y PR I T [ IRl (I By

LR TR T PSS PN Lo

) [T AP IR

‘ S e

—_———

zﬂﬂ.:U



65

(Srumortuod o810q ywwosy) (515q0) nunipdg UAN-H,

(€) un, jouap( [HaWwoUIWIuj0I0N-, 7)- LA
(A

CERB

wdd g9 gy L9 ] 69 0L (8] gL L )
.r_...._ri..l_...rr.l...._,.".-..._.._.._..u PR _.._.,.[.rL....rr......_...rrrr[L..rrrr[l...-._.r_r_,..[..._l..:... ol pos s

Lt

i

i

e



66

(*12aD) nwniadg YAN-D;, (£) Un,[0ud) ([HOWOUIIIUJ0IOP-T)-T 'S IS

wdd 0 0k 02 OE O 05 09 OL 08 06 O0OF O OZE OLL OVL OSE 031 OLL OBL 06L 002

T L PR R Y PR PP PPN PR




67

= IHTELLISCAN

BASEL EMEUSER

SCEm

(HOM) nwnupRds AN () un, OUd)(INPWOUIIIUYOIO-£)-C L g

T T e T I T [ ] ne = 5 23
s | e =i g : _ T
= — _ﬂ F = — [ . (]
S = L =
: g . - ? = #
1 N % e . [0 Ildl.-
-~
3 i
® ....w @ & ™ i
e & i | M ¥
- ._uﬂ.. . L s il h\l 3
- i % I o m - -
3 PP G ; =
q_ .,rl- um m _ w.-!.
# o ' 3
e 5 _-.Iu W.;_ .‘_. o M.r_ ", ; -u.
1 - ¥ _.. ™ f
B : w ..L

T
‘-\-“'!—\_,—.-.-—"\-
R
5
5,
[
5
=, 0
=]
b
.
\
Y

bl . J

i ...\A..\,hflr _.a_m = ...__ .._mm ||_nf_,_.fu.

& Y bl i
8 T e = oy I
Zm.w .‘\IIu‘\I\I\l\x. : EmmM .JII..ll.bl.lullIllrllrl|.| ...&m
et : ’ ; ; 15 o - . : ¢ i il i : . 2
1mw I =il ﬂm L I I .w||m." IMM L 1 - i - u
gf 1 3¢ % DO mt ! OB % R OR o5l 8,1 & o¢



68

(40A2) nunuppRAS YAN-H, (1) U0, 10U9) (JHOWOULIIRIOION-,£)-7 5 1P

& -
E

ROEL 3

L
o . B
i = ! )

widd r's 89 69 0L VL 20 €L ¥l §2 9L UL 8L 6L 00 V8 28 €8 v8 S8 98 L8
4 | 1 I I i | 1 I i L 1L | (! 1 | ] L 1

Hasnesanilay

—_——————————

TRIRC
TIRET

£TOth
wlL 1P
s

LEY
L3



69

(Stumaysiuag a8joq ARwoLY) (a0) nwnippdg HANCH, (9) U jousy(uawoutuiuajoropy- g)- g’ Mg

R - -

wid  sle o9 se9 069 S69 00z S0 o1 SKL0TL sTL ovL sTL ovL svy
I.I.l_l.l..irll_.r.ltllLl.lLl. ._<r.r..|I_.LI...._.._.|I.||.I-|.|p

S e D DAL BTSN I PR PR B
—_— — —— e s T ———

e

~—




70

[ orrrsre |

(5DaD) nunuyads YAIN-D,, (F) UNJOUR(JHIWOUILIIUJOION-E)- 6'S IS
cmnnowo.mnmnn__m

__m _...__: 3_. 0ZF OCL O¥k 05k 0894 O0LL 081 061 OOZ
i dieiosi e

PRVVTNI FRPRRVIIN [T BT
|

5wl bt
P e &
4 3 g

o

PR




71

PraGE

187

SERTAL mMa:@SE

JiCA LVE- D8 LN EIBLE SPECTROMETER 3,32

:IE-S81:5R

ESFEED FORMAL
EHTHIDTH: 2. Bire

TIiNE
CPEFATOR,

OB TYPE: INTELLI

T

BASELINE:USER

(Hovanwruppds AN (5) un, [OuS)([NOWOUIWI[IURJOIOP-#)-T "01'S IPPS

L EYS

Fuoa

- — —— T
= I I 1 1 " 1 [ e
- % nsur,
i m , M ._..._W.
o
wm . aﬂ.ﬂii
F
1t = nu._‘.
e % .M
-
.—r-
ks ’l ir_
§ - 5 3 /M
: ; 3 '
.:.._.__mﬁﬂ i ;
b { p
@il :
] = N
i ! 2
¢ . 7
= W
i ."ﬁ R Hnl._.
i W \l\l!\!\tll\.
L1 8 — =
s ||.Il1.l.hl\u.. I|,_r1._|l.s
s - e
L =
b | S " - L

00

b T
S8
1,800
e.008
(o8- o
B.ed
RBS
200
20

i 8 4, & |

s

R

w00,




72

(Srupmepsiua8 o8joq yuewory) (40aD) nuniyeds WAN-H, (5) up, [OUSY([NIWIOUII|UAJOIOP-p)-T “BTT'S IPPS

B B mo R

(i s i [ S i |

e
wdd  p'g L 99 L9 9 69 0L VL [ i L ) gL
[ DR s PerREEE PREE I e L 1 [VREPUE DUAPORCUTUN PRSI (e orows SRRPee s Bt
g S e E—— — —— f— e — T g e e
! r.
|
My

=)




73

(Srupmepsiua8 o8joq yuewory) (40aD) nuniyeds WAN-H, (5) up, [OUSY([NIWIOUII|UAJOIOP-p)-T “BTT'S IPPS

B B mo R

(i s i [ S i |

e
wdd  p'g L 99 L9 9 69 0L VL [ i L ) gL
[ DR s PerREEE PREE I e L 1 [VREPUE DUAPORCUTUN PRSI (e orows SRRPee s Bt
g S e E—— — —— f— e — T g e e
! r.
|
My

=)




74

(120D) nwnnpeds MINN-O,, (5) UB,[OURJ(jHOWOUIIILAOIOP-,p)-Z TS IS
08 06 00L OLL OZL OCL OFL OSF 09k OLF 0OL OGL 0oz

widd 0 0k 0Z OC O 05 0% OL

L I i i i sl I dasas




75

nuneds apnd(9) un, [OUAY([HAWOUII|IUSJOPOAI-,p)-7 TSRS
i 0os idazERs o0¥ n__mm. i a_mn - -
ok e T R e e o o comasrety i | :
nl — llqr
m §
-_?
u -0z
= OF
I | I on
| - on
fiviad eapgsod Asn) sojuowbery
TLIZEC tMvR
I 0ol
B
o
_. 00} “Peeg “ueng ¥

50g 1Dl QAS0PDOMNLLIN IO 061 Q0L Debisl) ‘Dl 1 L |



AN TYPE:
Lo

[HTELLlSDh

9"53' L
IOTH: 2, Bom

FHERVALLEYS.
s & T

DT 4T 41, Bre
LAF CHeree: e

o, el

1
Res i

@, a0

S

s -
0. 200

Q. Z00

1.5 |. i
o.eda
B =

[

e #WH w@‘- "JHA

1900

0.0, -:{O. £00. ﬂ
HEVELETH

Sekil 5.14. 2-(4'"-iyodofeniliminometilfenol’in (6) UV Spektrumu(EtOH)

76



4

GIp2
‘gEL2
“ggL2
‘E6L2
“ 0082
‘B2EZ -
‘gg82 ‘

“Lige
“wigd 2 i %
T —

6 E2Be
"Br52
‘rPESE
" 2662
' 0D0E
" LODE
“QLiE
‘GLIE
"geiE
"g2FE
TOEFE
oBrE
“ELBE
‘Birp

CH==p
OH

G

I'lhllﬂlll"ll“ll'|lll|lrl||||l|l|||lr|'|rl'uI|||||||||lw|’|1|n.u|n.n.-.”

g
n a

\L-ﬂ_

EARE R T

12

POV TR P REP eI F i iy

ppm

2 pesEsyur

Sekil 5.15. 2-(4'-iyodofeniliminometil)fencl'tn (6) 'H-NMR Spektrumu (CDCl5)



L0 OFIE
LT GEEE
=£L 221¢
g2 Orlie
g0 6BrIE

e

s e s Bt

S

S

7.4

wl

I)fenol'in (6) "H-NMR Spektrumu | (CDCI)(Aromatik bolge genigletilmis)

ehr

Sekil 5.15a. 2-(4'-iyodofeniliminom

78



WY o

r“l‘:!m"ﬂmﬁ

reet
£seL >—
saul

Gig§ —

giesl—

"E0rg—""

H

L=y

L

&

Bt end 1

5

oy
Fr-}

= I"—I."I—I Ty —y
150 125 100

R . iy e
179

e
npm

79

Sekil 5.16. 2-(4'-iyodofeniliminometil)fenol'in (6) "C-NMR Spektrumu (CDCLY,



80

nwnudg opui(L) URIOURJ(jHoWOUIWIIURJOION-,T-0POAI-p)-T LI'S IMOS

o F S — T T L B i . PR

4
4

!

fois -3

L=y

Wy

Bl s

(004

[0} ‘Buy g e Rl (USOORDOUNHIA 19 BT UASL =00 DS 105

wnijoeds gW



FAITRR 2= 0 s NS EnE SFECTRIETER w238 PEZE 1

WTE TLpes
(B R

E SERTRL Tih PR

O TERTOR
oA TUPE: INTELLI SO SEEEDnE =TS :
Bt nEilees B L PP s
FUELAL EvE
1 = E 4 = & kd E E 1"
Ao PES.B 2349
fES @47 9.2=¢
1058 7 .
!
8800 =
|
s.z0a =
e 1 Nt 7
AN [
! E 4 N
8,420 - \F./ \ B!
BE0d [ k) 3
oo :
g
! at i
a0 L B T W ¢
0.0 =0.0 F R 00, e
SNVEL S AT
FEIAMLLEYS
1 z = a = £ 7 = E} )
hom ZE1.0 244.8
R D4ATY B, 58]
1.808 1T T i
2888 - i
8,600 AsidD i
&3

i
THA
i
]

e =uq1ﬁ1¢#!m*fﬁhj?}mo

= =

2800

|
aedz-’.'r

{
i
. Sekil 5.18. 2-(4'-iyodo-2'-klorofeniliminometil)fenol'iin |(7) UV Spektrumu (EtOH)

81



rd'5E ——

L ?‘.‘EE
5E
ety

L i'{!
OF 5.2
b SIE2
00 r2e
BO =852
rB’ .-55%

10 =
18 £358

bl

P
-
2l
-
=1

o

i =
E i

“ErlE
SF oL
BE R0
-8 iy
R
82 =L
L2 i5EE
g ==r-

=y

| Jh 1

I

k2
FJ

T T v
] a

FeTTrT

PR

s ettt arae e T T TR R AT b

]

12

14

npm

Sekil 5.19. 2-(4'-iyodo-2'-klorofeniliminometil)fenol’in (7) '"H-NMR Spektrumu (CDChy)

82



R .

(=4
3
or

EE’

B
o8

L

q

W

j :
] .

i

oo ks
A

FZET

FRESAAE

LEET

EF)
wiLz
g8
26LE:
£5L2
whiz
e

[ @;f‘“”?/

BErZ E

i

i

gigd
T2k
26
52EZ
ShBE
#56E
=

S35

b2
t;Eé-f
Lege

TiBD 2

e
Erdn" 1t

A

e
BB3E 0

157 BErE: , ":f::f __,J‘EEEE;E
T ] ruabiasag

=i ————

e ey T ] Tt
R

A0

i}

npm

Sekil 5.19a. 2-(4'-iyodo-2"-klorofeniliminometil)fenoliin (7) 'H-NMR Spektrumu(CDCl) (Aromatik bolge genisletilmis)

83



S OELL =
U111 :>-
PGl

U e —

o s2Ell
n EEBU_\
1 ga&:;%

P eI —=
EErFTET=

2 I %
o ERrEl——
£ BlE

0 2LLET—)
EB&[EI_/
seasen/
L EaGrl

b SEEG] ——
Foepi—"

Ty

Sekil 5,20, 2-(4‘—iyodu-2'-kjor0feniliminomctil}fennl'iln (7) "C-NMR Spektrumu(CDCls)



85

nuirRRds ARy (8) URLI0US)(IHAWOUII|URJ0ION-,§-0POKI-Z)-Z *T7°G s

= i PN e i L

ey

G

£ELL -

m - B

e DL I G 8O DY O DORDODNILO $0 OGO B e DS SN,
umioeds sy




SoAM TYPE: INTELL I S08n SPEED: 1o o iDrm
ERSEL INE | 152R mnumu.-z'.'am ﬁ S-fz:éérno
PREAVALLEYS
= & L & T = 18

| 1

\\_\_ | N
ey W"pﬁ"‘nfﬁ#‘q N-.#

302 ¢ ¥
NAVELENSTR D S

R P SSVRLLEYS

= & = & 7 E = 1y

g.608 -
L= \

g g i
P T

[l
5
n
L]
“1
m
o
]

G-
1

£ "L

- _ ]
il e f.

Fr i) e

Sekil 5.22. 2-(2"iyodo-§"Klorofeniliminometil)fenol'an (8) UV Spektrumu (EtOH)

86



BE 2i6 —— =

{6 S0SE:
ir rigg
GraLiE
20 r8ce
95 S
BE " BBLE:
LB ¥5L2-
EB'ETE2
B0-EgBes
El i562
IS oEEE
g0 rE62
25 B9
B rriE
¥5 SFOE
16 2508
E2 300
PLERLE
or »ELE
i SErE

88 S0ee——

=

b

ELE T

FIRTE R PRI

TP T T O R e

etil)fenol’iin (8) 'H-NMR Spektrumu(CDCly)

1minom

P

Sekil 5,23, 2-(2'-iyodo-5'-klorofenil

87



88

(Srwesiuad 9810q ynewory) (42AD) nwnuppds WAN-H, (8) UD.I0UJ(HIWOUIWIIUJIOION-,§-0POAI- )T "BET'S IPPS

LI | ut ] ; _._ il LR (L wl
[OTPEPEIP WL | TECT MY Y R L] CRR T ST [ T SO |

¥
% 1k
I
Ny
A A ARSI | _
Adud g SRURRGURETERRY 3 .
AppuLnme R RYSREZURS b



&9

(TOAD) nuwnayads MNN-D;, (8) U0, JOUJ(HOWOUIUI|IUAJOION-,§-0POKI-Z)-T PT'S IS

G2 g T i ] sl Ll 02 wdd
-l I —— PRSPV | i 1 i B

1 TR N———|

T AT T _J AR

o

= o

AN
BaTbE—""
n's-ss:l\}_

7l

e

I EErET—"—

PRk —

S rrril——
™

day @ EpEziRLoRE
gag 5 BEGRESRIEY
Lo na U F ) o O



90

e P |

AUNIAS SN (6) Un,OURJ(HOWOUILIIURJOIOP}- p-OPOAI-2)L ‘ST'S IS

whE

;

_6
Ny

_

g

g

e D g g w0y Y (N UM OOON LN 12 FLZ 00N G TS 105K, |

P PETEREE LS o e A..:M.-f%'lhﬁn - |r|..,..|.|......,._...l .._|.|.|-._
m -z
o
ou
o
| [~ 0ab

=MD W



SCeH THPE: INTELLISCAT  SPSED-=1i@rat TSTR IMTS 1, Ore
ERSELINE USSR B LUIDTH:Z. Onm  LAF CHRIGEIDE
PR.ESVALLETE
2 3 4 e & T a = i
T T
B0 -
=
600 Nt
el |
| '!
gam | .
\
LY
N L
| B e —
p.zoa T L7 s
Y,
“‘-\_
—— . i 3 l |
gt bt AR 44
90 =a.p oSN Er -
S ELL T
J‘l r
FHESELLEYS
1 g 2 4 s = 7 s £ 12
) &
1.8 T
1
|
& |
ci
2200 | -
800 | |
~ |
|
8609 [ -l
@ ||
1 \ l
|I _1
3" 4 i | 1
5 \" 1 -
a.zee \ e
| NEAR,
! \,‘1‘_ :
sem L e il e gL AL
e, E ) e Tone
ST E T
FrBEMELLEVE
1 = 3 4 = b3 = g S T
Ao DSB8 254.8
&85 D.eoe B.2aT
1.803 Y T T
2.50a =

q
2

OH)

etil)fenol’iin (9)UV Spektrumu (Ey

-

1MInNGm

Sekil 5.26. 2-(2'-iyodo-4"-klor

91



il

ER rO/E
E2'2iLe
96 ELip
PE Z0BE:
Lo
00" 6082
0 1152
L FIGE
LEg- -~
B 1982
066982
E2'rif2
Er 86
G rsIE
LB ESIE
58 fgng
BE Imig
LFUEE
L2'§irE

ko)

lﬂ‘-.._‘-N

|
A

W

Sekil 5.27. 2-(2'-iyodo-4'-klorofen

[LF

e

v
[}

i

fiiim

liminometil) fenol'tin (9) 'H-NMR Spektrumu(CDCH)

i

92



9o r2iE

i |
=y

-
6.5

-.tE Slli_-/

-2l

=
_!:I
=
-
-
e
(=
L
-—“ -
< 7
L B
_}u
E o
"~
2 &
=
|
g,
[LE o [é it
—

liminometil)fenol’iin (2) 'H-NMR Spektminu (CDCly) (Aromatik bélge genisletilmi )

93



94

(13aD) nummieds YINN-Dg, (6) U1, OUY(INAWOUILIIUJOION-,p-0pOfi- )T "§T'S IR

L] G2 £ L] ool w20 0al Gik Dl L
Y B O T NP T N ST (T e il F| i,

J |

L

g
25 —
s

UL
I28iL
wsiL

BRIfEt—

BIEIEl—"



95

6. TARTISMA

6.1. Atomik Yiik Hesaplamalan

2-(2'-, 3'-, 4'-klorofeniliminometil)fenol’ in (3, 4, 5) DMSO-H'
katalizorliigiinde elektrofilik aromatik iyot siibstitiisyonu gerceklestirmek istedigimiz bu
calismamizda sentezlenmesini amacgladigimiz {riinlerde, iyodun hangi konumlardan
siibstitiie olabilecegini atomik yiik hesaplamalari ve termodinamik hesaplamalarla

yapilarini dnceden aydinlatmak istedik.

Bu nedenle teorik hesaplamalarda sOyle bir yontem izledik. Yaptigimiz
hesaplamalar1 atomik yiik hesaplamalari ve termodinamik hesaplamalar olarak ikiye
ayirdik. Daha sonra atomik ylik hesaplamalarini da kendi arasinda iyotlu ve iyotsuz
atomik yiik hesaplamalar1 olarak ikiye ayirdik. Atomik yiik hesaplamalari i¢in; orto-

para yonlendirici olarak —OH ve —Cl, meta yonlendirici olarak —NO, siibstitiientlerini

sectik.
DENEYSEL HESAPLAMALAR
ATOMIK YUK HESAPLAMALARI TERMODINAMIK YUK
HESAPLAMALARI
f B 1
IYOTLU YUK IYOTSUZ YUK

HESAPLAMALARI HESAPLAMALARI
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6.1.1. iyotsuz Schiff Bazlarinin Atomik Yiik Hesaplamalar

Xs Z N
B —Cl

X4 5 CHRN N

X3 X4

Xz

A halkasi B halkasi

Iyotsuz Schiff bazlarin da formiilden de goriilecegi gibi iki fenil halkas1 (A ve B)
bulunmaktadir. Bu halkalardaki siibstitiient etkisi onemlidir. Iyotun hangi halkaya ve
hangi konumda baglanacagini belirlerler. Baglanan siibstitiientin (X= -OH, -Cl, -NO,)
etkisini ve olasi iyot siibstitiisyonunun hangi karbonlara olabilecegini atomik yiik
hesaplamalar1 ile yapmak istedik. Bu amagla, A halkasinda bulunan 2, 3, 4, 5, 6 ile
numaralandirilan karbonlara sirasiyla —OH, -Cl, -NO, siibstitiientlerini baglayarak
MOPAC kimyasal hesaplama programinda, PM3 parametresinde yiik degerleri
hesapladik ve ¢izelge halinde gosterdik (Cizelge 6.1-6.6).
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X3 X1

A halkasi B halkasi

i) (X=-OH) durumunda ki hesaplamalar

X;=-OH, X,=X3;=X4=Xs= -H oldugunda yapilan hesaplamalar sonucunda
elektrofilik iyot yer degistirmesinin A halkasinda 3 ve 5 numarali karbonlarinda, B
halkasinda ise azometin grubuna gore orto konumu olan 2' numarali karbonunda

olacaginmi gosterdi.

X,=-0OH, X;=X3=X4=Xs=-H durumunda yonlenmelerin A halkasinda 2, 4 ve 6

numarali karbonlara, B halkasinda ise 2' numarali karbona olabilecegi goriildii.

X3=-OH, X;=X,=X4=Xs=-H durumunda olas1 yer degistirmelerin A halkasinda

3 ve 5 numarali karbonlarda, B halkasinda ise 2' numarali karbonunda olacagi goriildii.

X4=-OH, X;=X,=X3=X5=-H oldugunda olas1 yer degistirmenin A halkasinin 4
ve 6 numarali karbonlarinda, B halkasinda ise 2' numarali karbonda olabilecegi

goriilmektedir.

X5=-OH, X;=X,=X3=X,4= -H durumunda ise A halkasinda 3 ve 5 numarali
karbonlarin ve B halkasinda ise 2' numarali karbonun negatif yiikiinliin artmasi

elektrofilin bu halkaya yonelecegini gdstermektedir.

2-(feniliminometil)fenol’ iin (2) A halkasina sirasiyla siibstitiient olarak —OH

grubu baglayarak yapilan hesaplamalar sonucunda elektron veren —OH grubu
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baglanmasiyla halkanin elektron yogunlugunun arttifi ve halkayr aktive ettigi
gozlemlenmistir. Bu aktivasyonun, B halkasinda 2' numarali karbonda iken A
halkasinda ise —OH grubunun baglandig1 karbona komsu olan karbonlarda oldugu

anlasilmistir (Cizelge 6.1).
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X3 X1

A halkasi B halkasi

ii)(X=-Cl) durumunda ki hesaplamalar

X=-Cl, X;=X3=X4=Xs= -H oldugunda yapilan hesaplamalar sonucunda
elektrofilik iyot yer degistirmesinin A halkasinda 3 ve 5 numarali karbonlarinda, B
halkasinda ise azometin grubuna goére orto konumu olan 2' numarali karbonunda

olabilecegi goriildii.

X,=-Cl, X;=X3=X4=Xs= -H durumunda ise yonlenmelerin A halkasinda 4 ve 6

numarali karbonlara, B halkasinda ise 2' numarali karbona olabilecegini goriildii.

X53=-Cl, X;=X,=X4=Xs=-H durumunda olas1 yer degistirmelerin A halkasinda 3

ve 5 numarali karbonlarda, B halkasinda ise 2' numarali karbonda olacagi anlagildi.

X4=-Cl, X;=X,=X3=Xs5= -H oldugunda elde edilen sonuglara gore olasi yer
degistirmenin A halkas1 i¢in 2 ve 6 numarali karbonlarinda, B halkasinda ise 2' numarali

karbonda olacag diistiniildii.

Xs5=-Cl, X;=X,=X3=X4= -H durumunda ise A halkasinda 3 ve 5 numarali
karbonlarin ve B halkasinda ise 2' numarali karbonun negatif yiikiinliin artmasi

yonlenmenin s6z konusu karbonlara olmasini gerektirir.
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Siibstitiie N-(2-klorobenziliden)benzamin’in A halkasina elektron ¢ekici bir grup
olan -Cl baglanarak yapilan hesaplamalar sonucunda elektron ¢eken klorun
ortaklanmamis elektronlarinin  halkaya delokalizasyonu ile halkanin elektron
yogunlugunun arttig1, ancak halkay1 az da olsa deaktive ettigi gézlemlendi. B halkasinin
2' numaral1 karbonunun, A halkasinda ise —Cl grubunun baglandig1 karbona komsu olan

karbonlarin negatif yiiklerinin arttig1 goriildii (Cizelge 6.2)
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X3 X4

Xz

Y Y

A halkasi B halkasi

iii) (X=-NO;) durumunda ki hesaplamalar

X1=-NO,, X,=X3=X4=Xs= -H oldugunda yapilan hesaplamalar sonucunda
elektrofilik iyot yer degistirmesinin A halkasinin 4 ve 6 numarali karbonlarinda, B
halkasinin ise azometin grubuna goére orto konumu olan 2' numarali karbonunda olacagi

goriildii.

X5,=-NO,, X;=X3=X4=Xs= -H durumunda ise yonlenmelerin A halkasinda 5

numarali karbona, B halkasinda ise 2' numarali karbona olabilecegi goriildii.

X;3=-NO,, X;=X,=X4=Xs=-H durumunda olas1 yer degistirmelerin A halkasinda

4 ve 6 numarali karbonlarda, B halkasinda ise 2' numarali karbonda olacag anlasildi.

X4=-NO,, X;=X,=X3=Xs= -H oldugunda elde edilen sonuglara gore olas1 yer
degistirmenin A halkasinin 3 ve 5 numarali karbonlarinda, B halkasinin ise 2' numarali

karbonunda olacag1 goriildii.

X5=-NO,, X;=X,=X3=X4= -H durumunda ise A halkasinda 2 ve 4 numarali
karbonlarin ve B halkasinda ise 2' numarali karbonun negatif yiikiiniin artmasi

yonlenmelerin s6z konusu karbonlara olmasini gerektirir.
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N-(2-nitrobenziliden)benzamin’in A halkasina sirasiyla siibstitlient olarak —NO,
grubu baglayarak yapilan hesaplamalar sonucunda elektron ¢eken —NO, grubunun
etkisiyle halkanin elektron yogunlugunun azaldigi ve halkanin etkinligini azalttig
gozlemlenmistir. B halkasinda 2' numarali karbonundaki bu durum —OH ve —CI daki
hesaplamalarla ayni1 sonucu vermektedir. Bu nedenle su c¢ikarimi yapmamiz
miimkiindiir; A halkasina baglanan siibstitiientin B halkasindaki yonlenmelere etkisi
bulunmaktadir. Ayrica —OH, -Cl gibi orto-para yonlendirici siibstitiientlerin B halkasini
aktive ettigini de yapilan hesaplamalar sonucunda goérmekteyiz. Genel anlamda B
halkasindaki yonlenmelerin azometin grubu etkisi altinda oldugunu sdyleyebiliriz

(Cizelge 6.3).

Iyot siibstitiisyonu gerceklestirmek istenen baslangic maddeleri 2-(2'-, 3'-, 4'-
klorofeniliminometil)-fenol (2, 3, 4, 5)° dir. Aromatik iyot siibstitiisyonu
gerceklestirilmek istenen 2-(2-, 3-, 4- klorofeniliminometil)fenol schiff bazinin fenil
halkasmma (B) —Cl siibstitiienti 2'-, 3'-, 4'- konumlarindan baghdir. Bu nedenle B
halkasina stibstitiie olan klorun yonlenmeye bir etkisi olabilir mi diisiincesiyle, soz
konusu durum da incelendi. Bunun i¢inde yukarida hesaplanan iiriinlerin 2'-, 3'-, 4'-
klor siibstitlie iiriinlerinin de yiikleri hesaplandi. Elde edilen tablolar ve sonuglar

asagidaki gibidir (Cizelge 6.4-6.6).
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¢ )
6 R
s LN T
2
4 2
; X
N v U v Y
A halkasi B halkasi
X=-H, -OH

R=2'-,3"-, 4'-Cl

Cizelge 6.4 incelendiginde agikca goriilmektedir ki X=-H, R=-H durumunda,
halkadaki karbonlarin negatif yiikleri A halkasina —OH grubu baglandiginda daha da
artmistir. Bu da elektron veren —OH grubunun hem A hem de B halkasini aktive
ettiginin gostergesidir. Elektrofilik aromatik iyot siibstitiisyonu gergeklesmesi beklenen
karbonlarin negatif yiikleri A halkasinda X=-OH iken B halkasinda R= 2', 3', 4', 5', 6'
Cl oldugunda ise daha da artmistir (Cizelge 6.4).

X=-OH ve R= 2'-Cl oldugunda elektrofilik yer degistirmenin A halkasinda 3 ve

5 numarali karbonlarinda, B halkasinda ise 6' karbonunda olacagi sonucuna vardik.

X=-OH ve R= 6'-Cl oldugunda ise elektrofilik yer degistirmenin A halkasinda 3
ve 5 numarali karbonlarda, B halkasinda ise 2' karbonda olmas1 beklenir. Ciinkii 2'
karbonunu negatif yiikiinde belirgin bir azalis oldugu goriilmektedir. Bu sonuca gore

yonlenme azometin grubunun etkisindedir.

X=-OH ve R= 3'-, 5'-Cl oldugunda elektrofilik yer degistirmenin A halkasinda
3 ve 5 numarali karbonlarinda, B halkasinda ise 2', 4' ve 6' numarali karbonlarinda

olabilecegi goriildii.
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X=-OH ve R= 4'-Cl oldugunda elektrofilik yer degistirmenin A halkasinda 3

numarali karbonda, B halkasinda ise 6' karbonunda olacagi sonucuna varilir.

Yukarida verilen bilgiler dogrultusunda acik ve net bir sekilde su sonucu
cikarmak miimkiindiir; B halkasina siibstitiie olan klorun olasi elektrofilik yer
degistirme reaksiyonunun gerceklesebilecegi karbonlara yonlenmeyi etkileyen
siibstitiient olmadigi, yonlenmede etkin olan grubun azometin grubu oldugudur.
Yonlenmeler azometin grubuna gore orto ve para konumlarina olmaktadir. Bu
yonlenmeleri A halkasina bagli olan —OH grubunun aktive ettigi de acgikca

goriilmektedir.
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A halkasi B halkasi
X=-H, -Cl
R=2'-,3'-,4'-Cl

Cizelge 6.5 incelendiginde agikca goriilmektedir ki X=-H, R=-H durumunda, A
halkasina etkinlik azaltict —Cl grubu baglandig1 zaman halkadaki karbonlarin negatif
yiiklerinde azalma s6z konusu olmustur. Klorun elektron c¢eken bir siibstitlient
olmasindan dolayr hem A hem de B halkasim1 deaktive ettigi goriildii. Atomik yiik
hesaplamas1  sonuglarina  gore  elektrofilik  aromatik  iyot  siibstitlisyonu

gergeklestirildiginde olasi tiriinlerin asagidaki gibi olacagi diisiiniildii (Cizelge 6.5).

cl

CHa

Y
CHa
Y
cl
I

I cl
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Cl Cl

CH\
Cl
Cl

X=-Cl ve R= 2", 3", 4', 5', 6' Cl oldugunda da elektrofilik aromatik iyot
stibstitlisyonu gergeklesmesi beklenen karbonlar goriiliiyor ki, A halkasinda 3 numarali
B halkasina ise 2', 4', 6' numarali karbonlardir. Sonug¢lar X=-OH oldugunda elde edilen
hesaplama sonuglart ile uyum i¢inde ve —OH grubunda oldugu gibi yonlenmeler
azometin grubunun etkisindedir. Diger bir deyisle; B halkasina siibstitiie olan klorun

yonlenmeye etkisi yoktur.
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g X
N J N J
Y~ Y
A halkasi B halkasi
X=-H, -NO,

R=2'-,3"-, 4'-Cl

Cizelge 6.6 da goriilen atomik ylik hesaplamalar1 sonuglarini inceledigimizde;
A halkasina polarize ¢ift bag ve pozitif yiik igeren dolayisiyla da meta yonlendirici —
NO, grubu baglandiginda elektrofilik aromatik 1yot siibstitiisyonu gerceklesecek
karbonlarin 2'-Cl baglandiginda 3' ve 5', 4'-Cl baglandiginda yine 3' ve 5', 3'-Cl
baglandiginda da 4' ve 6' numarali karbonlar olacag1 goriildii. Olas: {irlinler agagidaki

gibidir.

Cl Cl
CH & CH A jij\
@ \N @ \N |
NO, NO»,
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Cl Cl

CH CHa
N Sn
I
NO NO

Vi

Cl Cl
CHa CHXL /@
(;[ \N @ \N |
NO» NO;

Uriinlerden de acikca anlasilacag gibi 2', 3', 4'-Cl oldugunda ydnlenmeler
azometin grubunun etkisiyle 2' ve 4' konumlarina olmamistir. Bu da gosteriyor ki;

yonlenmeler B halkasindaki klorun etkisindedir.

X=-OH, -Cl, -NO; oldugunda 2'-, 3'-, 4'- konumlarindan klor baglandiginda
yonlenmelere ne sekilde etkisi oldugu arastirildi. Sonuglar gostermektedir ki, A
halkasina bagli olan siibstitiientlerin halkalarin aktive ve deaktive olmasinda etkisinin
oldugu, bu siibstitiiente bagli olarak B halkasina baglanan klorunda farkli etkiler
gosterdigidir. Yapilan atomik ytlik hesaplamalar1 sonucunda X=-OH, -Cl baglandiginda
B halkasindaki yonlenmelerin azometin grubunun etkisi altinda oldugu, X=-NO,

oldugunda ise yonlenmelerin klorun etkisi altinda oldugu anlasildi.
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6.1.2. Iyotlu Schiff Bazlarinin Yiik Hesaplamalari

Iyotlu yiik hesaplamalarinda aym: siibstitiientler A halkasinda bagli iken bu kez
A ve B halkasindaki tiim karbonlara sirasiyla tek tek iyot baglanarak yine MOPAC
programinda PM3 parametresiyle ytikler hesapladik.

Bu hesaplamalari yapmamizin nedeni iyotsuz yiik hesaplamalariyla elde edilen
sonuclarla iyotlu atomik yiik hesaplamalarinin sonuglarinin birbirini destekleyecegi ve
elektrofilik aromatik siibstitiisyonu gerceklestirilmek istenen 2-(2'-, 3'-, 4'-
klorofeniliminometil)fenol schiff bazinin yapilar1 hakkinda daha net bir sonuca
varabilecegimiz diisiincesidir. Yapilacak iyotlu atomik yiik hesaplamalarin1 bir 6rnekle
aciklamaya calisirsak; fenoksit iyonunu 2', 3' ve 4' konumlarindan elektrofilik
slibstitiisyonla nitrolanmasini ele alalim. Fenoksit iyonuna sirastyla -NO, grubu 2'-, 3'-,
4'- konumlarindan baglanarak PM3 parametresinde yiikler hesaplanarak yiik tablosu
olusturuldugunda fenoksi oksijeninin ytikleri asagidaki gibi bulundu.

o o o o
% f NO,
NO,
NO,

O7 Yiikleri: -0.57746 -0.49291 -0.54186 0.48625

Gortldiigii gibi fenoksi oksijeninin negatif yiiklii orto, meta ve para
konumlarindan nitro grubu baglandiginda azalmistir. Negatif yiikteki azalmaya gore
straladigimizda meta>para>orto seklindedir. Fenoksi oksijeninin negatif yiikiindeki en

¢ok azalma 0-NO, pozisyonunda oldugu goriildii. Bu sonug bize fenoksi iyonuna nitro
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grubu orto konumundan siibstitiie oldugunda en kararli yapinin olustugunu diger bir

deyisle elektrofilik yer degistirmenin en uygun oldugu konumun bu oldugunu gosterir.

Bu ornekten yola ¢ikarak 2-(2'-, 3'-, 4'- klorofeniliminometil)fenol’ iin
elektrofilik aromatik siibstitiisyonla iyotlanmasi ¢alismamizda iyotun hangi karbonlara
stibstitie  olabilecegi  yani en  kararli  siibstitiisyonun  hangi  karbonda

gerceklesebileceginin 6nceden tahmin edilmesinde yararli olacagidir.

6 i 4
6 R
5 ! CH\N X3
2
4 2
g X
N ) J
' Y
A halkasi B halkasi

X=-0OH, -Cl, -NO,

X=-OH oldugunda 4' ve 3 numarali karbonlarin negatif yiikiinde net bir azalma

goriilmektedir.

OH
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Iyotlu hesaplamalarimizin sonuglarini inceledigimizde X=-CI oldugunda 6' ve 6
karbonlarma iyot siibstitiie oldugunda en kararli yapiya ulasildigi goriildii. Oyleyse

muhtemel reaksiyon su sekilde beklenir diyebiliriz (Cizelge 6.7-6.9).
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Bizim elektrofilik aromatik iyot siibstitlisyonu gerceklestirmek istedigimiz ve
sentezledigimiz maddemizin B halkasina 2'-, 3'-, 4'- Cl siibstitiie oldugundan —C1’ un
1yot siibstitiisyonuna nasil bir etkisi olabilecegini gormek i¢in A halkasinda X=-OH iken
B halkasinda 2'-, 3'-, 4'- Cl siibstitiie oldugu durumlardaki iyotlu atomik yiik
hesaplamalarin1 da PM3 parametresiyle hesapladik. Hazirlanan yiik tablolar1 asagidaki
gibidir (Cizelge 6.10-6.12).
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6.1.3. Termodinamik Hesaplamalar

Bir tepkimenin istemli ya da istemsiz oldugunu, tepkimenin 1stya bagimliligini
belirlemede termodinamik verileri kullanilabilir. Bu verilerden entalpi (H) i¢ enerjinin
basing-hacim carpimiyla toplami olarak ifade edilebilir. Atmosfere acik tepkimelerde
sistem 1sindik¢a ya da genlestik¢e kiigiik bir miktar basing-hacim isi yapildigindan bu
durumda 6l¢iilen tepkime 1s1s1 farkli olacaktir. Bu nedenle yeni bir 6zellik tanimlamak
gerekir. Bu 0Ozellik entalpi degisimidir (AH). AH sabit basingta gerceklesen bir
tepkimenin 1s1s1 anlamina gelmektedir. AH’ 1n (-) oldugu tepkimeler ekzotermik, (+)

oldugu tepkimeler ise endotermik tepkimelerdir.

Kullanilan bir baska veri ise entropidir. Entropi diizensizlik anlamindadir. Bir
sistemin entropisi (diizensizligi) artiyor ve bu artis evreninde entropisinde artiga neden
oluyorsa bu, sistemdeki degismenin istemli oldugu anlamina gelir (termodinamigin

ikinci yasast).

Gibbs standart serbest enerjisi ise; AG°= AH°— T AS° olarak ifade edilir ve
istemliligin bir dl¢iitii olarak kabul edilir. AG®’ nin isareti ve biiyiikligii ile ilgili bilgiler
Cizelge 6.13 ve Cizelge 6.14 verilmistir.

DURUM AH AS AG SONUC
1 - + - butiin sicakliklarda istemli
- diistik sicakliklarda istemli

+ yiiksek sicakliklarda istemsiz
+ diisiik sicakliklarda istemsiz

- yiiksek sicakliklarda istemli
4 + - + biitiin sicakliklarda istemsiz




Cizelge 6.13 Istemli Degismenin Olgiitii

AG°kJ /mol |K ONEMI
+200 9,1 x107

+100 3,0x107"

+50 1,7 x10”

+10 1,8 x107

+1,0 6,7 x10™

0 1 hesaplanmasi
-1,0 1,5

-10 5,6 x10 gerekir

-50 5,8 x10°

-100 3,3x10" Tepkime
-200 1,1 x10% tamamlanir
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Cizelge 6.14 AG® Biiyiikliigiiniin 6nemi

Yapilan termodinamik hesaplamalarda, iyotlu yiik hesaplamalarinda kullanilan
maddelerin 298K’ de entalpi (H) ve entropi (S) degerlerini PM3 parametresinde gaz
fazinda MOPAC programi kullanilarak hesaplanmastir.

Bir tepkimede;
Tepkenler —— > Uriinler
Htepkenler Hﬁri'mler

Stepkenler Siiriinler

AH® = Higiinler - Htepkenler
AS® = Sgiinler - Stepkenler
AG°= AH°- T AS° dir.

Bu sekilde AH ve AS degerlerinden yararlanilarak AG degeri hesaplanmastir.
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Yapilan hesaplamalar sonucunda AH ve AS pozitif isaretli, AG ise negatif
isaretli oldugu goriilmektedir. Bu durum Cizelge 6.13’e gore tepkimelerin yiiksek
sicakliklarda istemli olacagini gostermektedir. Cizelge 6.14’ten yararlanildiginda,
kJ/mol biriminde hesaplanan AG degerinin diisiik oldugu bu yilizden Ky
(termodinamiksel denge sabiti) degerinin hesaplanmasi gerektigi anlasilmaktadir. Daha
sonra AG = -RTInKy bagintis1 kullanilarak K4 degerini hesapladik. Hesaplanan AG ve
K4 degerlerine gore siibstitiie feniliminometilbenzenlerin elektrofilik aromatik iyot

siibstitiisyonu tepkimeleri yorumlanmaya caligilmistir.

MOPAC programi bizlere entalpinin birimini Cal / mol olarak entropinin
birimini Cal / Kmol olarak vermektedir. Bu nedenle yorumlamalarda kullanilmak {izere
AH’ m birimini kJ / mol’e, AS nin birimi kJ / Kmol’e ¢evrilmistir ( 1 Cal = 4,184

Joule).

¢ ,
6 R
5 1 CH&N 1'\ 3
2
4 2
] X
\ - RN v J
A halkasi B halkasi

X=-H, -OH, -Cl, -NO,
R=-H, 2'-,3'-,4'- CI
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6
5
1
2
4
" X
=-OH | H:ENTALPI | S:ENTROPI | AH(kJ/mol) | AS(kJ/Kmol) | AG(kJ/mol) K
R=-H | 6571,686 96,0048
12°) 7349323 104,345 3,253 0,0348 7,145 17,383
1(3’) 7290,554 104,428 3,007 0,0352 -7,495 20,595
1(4°) 7278,712 104,097 2,958 0,0338 7,132 17,790
1(5°) 7295,898 104,320 3,030 0,0347 7,337 19,327
1(6°) 7302,653 104,030 3,058 0,0335 -6,948 16,519
13) 6953,268 101,986 1,596 0,0250 -5,861 10,650
1(4) 7303,122 104,120 3,060 0,0339 -7,058 17,264
1(5) 6343472 101,172 -0,954 0,0216 -7,398 19,803
1(6) 6853,119 100,933 1,177 0,0206 -4,968 7427

Cizelge 6.15. Iyot Siibstitiie 2-(feniliminometil)fenol’iin (X=OH) termodinamik

hesaplamalari

Yapilan hesaplamalar sonunda elde edilen Ky degerlerine gore elektrofilik
aromatik iyot siibstitiisyonunun A halkasinda 5 numarali karbonda, B halkasinda ise 3'

ve 5' numarali karbonlarda gerceklesebilecegi sonucunu vermektedir.

6
5
1
2
4
M X
=-Cl | H:ENTALPi | S:ENTROPi | AH(kJ/mol) | AS(kJ/Kmol) | AG(kJ/mol) K
R=-H | 6402376 95,685
12°) 7250,383 104,168 3,548 0,0354 -7,029 17,063
1(3’) 7264,921 105,120 3,608 0,0394 -8,155 26,879
1(4°) 7238,537 104,716 3,498 0,0377 7,762 22,937
1(5’) 7240,541 104,603 3,506 0,0373 7,612 21,594
1(6°) 7292,171 104,686 3,722 0,0376 -7,499 20,629
13) 6774,173 100,897 1,555 0,0218 4,942 7,3498
1(4) 7279,093 104,868 3,668 0,0384 -7,780 23,111
1(5) 6803,408 101,689 1,677 0,0251 -5,807 10,423
1(6) 7210,573 104,227 3,381 0,0357 7,296 19,004

Cizelge 6.16. Iyot Siibstitiie N-(2-klorobenziliden)benzamin’in (X=-CI) termodinamik
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hesaplamalari
X=-Cl oldugunda tablodaki verilere gore olas1 yer degistirmenin A halkasinda 4
numarali karbonda, B halkasinda ise azometin grubuna gore meta konumunda olan 3'

numarali karbonda olacag goriildii.

X=-NO, | H:ENTALPIi | S:ENTROPIi | AH(kJ/mol) [ AS(kJ/Kmol) [ AG(kJ/mol) K
=-H [ 6804882 98,7049
12°) 7225314 104,002 1,759 0,0221 -4,845 7,069
1(3) 7195,168 104,319 1,632 0,0234 -5,368 8,727
14%) 7632,430 107,603 3,462 0,0372 -7,631 21,763
1(5") 7574,321 107,139 3,219 0,0352 -7,297 19,013
1(6°) 7624,254 106,341 3,428 0,0319 -6,093 11,697
13) 7516,956 105,950 2,979 0,0303 -6,054 11,513
1(4) 7680,214 107,872 3,662 0,0383 -7,767 22,990
15 7199,594 104,466 1,651 0,0241 -5,532 9,327
1(6) 7584,725 106,807 3,262 0,0339 -6,840 15,809

Cizelge 6.17. Iyot Siibstitiie N-(2-nitrobenziliden)benzamin’in (X=-NO,)

termodinamik hesaplamalari

X=-NO, baglanarak yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen K4 degerlerine
bakildiginda X=-OH, -Cl oldugunda elde edilen degerlerden oldukc¢a diisiik oldugu
goriilmektedir. Bu degerlere gére yonlenmelerin A halkasinda 4 numarali karbona, B

halkasinda ise 4' numarali karbona olacag1 goriildii.
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6
5
4
" X
X=-OH | H:ENTALPi | S:ENTROPi | AH(kJ/mol) | AS(kJ/Kmol) | AG(kJ/mol) K
R=-H 6571,686 96,004
12%) 7349323 104,345 3,253 0,034 7,145 17,88
1(3%) 7290,554 104,428 3,007 0,035 7,495 20,59
1(4) 7278,712 104,097 2,958 0,033 7,132 17,79
1(5") 7295,898 104,320 3,030 0,034 7,337 19,32
1(6°) 7302,653 104,030 3,058 0,033 6,948 16,51
1(3) 6953,268 101,986 1,596 0,025 5,861 10,65
1(4) 7303,122 104,120 3,060 0,033 7,058 17,26
1(5) 6343,472 101,172 -0,954 0,021 7,398 19,80
1(6) 6853,119 100,933 1,177 0,020 4,968 7,427

Cizelge 6.15. Iyot Siibstitiie 2-(feniliminometil)fenol’iin (X=OH) termodinamik

hesaplamalari

Yapilan hesaplamalar sonunda elde edilen Ky degerlerine gore elektrofilik
aromatik 1yot siibstitlisyonunun A halkasinda 5 numarali karbonda, B halkasinda ise 3'

ve 5' numarali karbonlarda gerceklesebilecegi sonucunu vermektedir.

6
5
4
3 X
X=-Cl H:ENTALPI | S:ENTROPI | AH(kJ/mol) | AS(kJ/Kmol) | AG(kJ/mol) K
R=-H | 6402376 95,6855
12%) 7250,383 104,168 3,548 0,035 -7,029 17,063
1(3%) 7264,921 105,120 3,608 0,040 -8,155 26,879
1(4) 7238,537 104,716 3,498 0,038 7,762 22,937
1(5%) 7240,541 104,603 3,506 0,037 7,612 21,594
1(6) 7292,171 104,686 3,722 0,037 -7,499 20,629
1(3) 6774,173 100,897 1,555 0,021 -4,942 7,3498
1(4) 7279,093 104,368 3,668 0,038 -7,780 23,111
1(5) 6803,408 101,689 1,677 0,025 5,807 10,423
1(6) 7210,573 104,227 3,381 0,035 -7,296 19,004

Cizelge 6.16. Iyot Siibstitiie N-(2-klorobenziliden)benzamin’in (X=-Cl) termodinamik

hesaplamalari
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X=-Cl oldugunda tablodaki verilere gore olas1 yer degistirmenin A halkasinda 4
numarali karbonda, B halkasinda ise azometin grubuna gore meta konumunda olan 3'

numarali karbonda olacag goriildii.

X=-NO, | H:ENTALPI | S:ENTROPi | AH(kJ/mol) | AS(kJ/Kmol) | AG(kJ/mol) K
R=-H | 6804,882 98,7049

12%) 7225314 104,002 1,7590 0,022 4,845 7,0694
1(3%) 7195,168 104,319 1,6329 0,023 -5,368 8,7277
1(4) 7632,430 107,603 3,4624 0,037 7,631 21,763
1(5%) 7574,321 107,139 32193 0,035 7,297 19,013
1(6) 7624254 106,341 3,4282 0,031 6,093 11,697
13) 7516,956 105,950 2,9793 0,030 6,054 11,513
1(4) 7680,214 107,872 3,6623 0,038 7,767 22,990
1(5) 7199,594 104,466 1,6514 0,024 5,532 9,3278
1(6) 7584,725 106,807 3,2628 0,033 6,840 15,309

Cizelge 6.17. Iyot Siibstitiie N-(2-nitrobenziliden)benzamin’in (X=-NO,)

termodinamik hesaplamalari

X=-NO; baglanarak yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen K4 degerlerine
bakildiginda X=-OH, -Cl oldugunda elde edilen degerlerden oldukc¢a diisiik oldugu
gorilmektedir. Bu degerlere gore yonlenmelerin A halkasinda 4 numarali karbona, B

halkasinda ise 4' numarali karbona olacagi goriildii.
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R &
>
6 1
5 CH§ 5
1 N pe
2
4
X
3
X=-OH H:ENTALPI S:ENTROPI AH(kJ/mol) | AS(kJ/Kmol) | AG(kJ/mol) K
R=2'-Cl | 7327,666 102,041
1(3’) 7701,278 107,112 1,5631 0,021 -4,760 6,829
1(4’) 7740,721 107,719 1,7282 0,023 -5,352 8,672
1I(5’) 7734,616 108,018 1,7026 0,025 -5,749 10,18
1(6°) 7781,762 107,882 1,8999 0,024 -5,382 8,780
1(3) 7690,270 107,391 1,5171 0,022 -5,154 8,006
1(4) 7712,967 107,494 1,6120 0,023 -5,187 8,112
1(5) 7736,415 107,974 1,7102 0,024 -5,687 9,929
1(6) 7748,574 108,014 1,7610 0,024 -5,686 9,925

Cizelge 6.18. 2-(2'-klorofeniliminometil)fenol’lin (3) Termodinamik Hesaplamalar1

Hesaplama sonuglar1 incelendiginde yonlenmenin A halkasinda 5 numarali
karbona, B halkasinda ise azometin grubuna goére para, -Cl’ a gore orto konumu olan 4'
numarali karbona ve hem azometin hem de —CI’ a gore meta konumunda olan 5'

numarali karbona olacagi anlagildi.

X
3

X=-OH | H:ENTALPi | S:ENTROPi | AH(kJ/mol) | AS(kJ/Kmol) | AG(kJ/mol) K
R=3'-Cl | 7306,102 102,185

12°) 7695,825 106,848 1,630 0,019 4,183 5,410
1(4°) 7707,945 107,419 1,681 0,021 4,844 7,065
1(5°) 7746335 108,286 1,841 0,026 -5,765 10,24
1(6°) 7696,687 107,560 1,634 0,022 -5,068 7,732
1(3) 7686,416 107,573 1,591 0,022 5,127 7,919
1(4) 7701,781 107,628 1,655 0,023 5,131 7,931
1(5) 7717,526 108,155 1,721 0,025 -5,722 10,07
1(6) 7733,696 107,873 1,789 0,023 5,302 8,501

Cizelge 6.19. 2-(3'-klorofeniliminometil)fenol’iin (4) Termodinamik Hesaplamalari
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Sonuglara bakildiginda yonlenmelerin A halkasinda 5 numarali karbona, B
halkasinda ise azometin grubuna gore orto, klora gore para konumunda olan 5' numarali

karbonda olacagini1 géstermektedir.

=-OH | H:ENTALPi | S:ENTROPI | AH(kJ/mol) [ AS(kJ/Kmol) | AG(kJ/mol) K

R=4'-Cl | 6829,186 98,486

12°) 7716,505 107,399 3,712 0,037 -7,400 19,825
1(3) 7726,130 107,753 3,752 0,038 -7,801 23,305
1(5") 7714,176 107,635 3,702 0,038 -7,704 22,413
1(6°) 7717,921 107,568 3,718 0,038 -7,605 21,534
13) 7654,066 107,332 3,451 0,037 -7,578 21,297
1(4) 7675,010 107,076 3,538 0,035 7,171 18,071
1(5) 7703,606 108,065 3,658 0,040 -8,284 28,324
1(6) 7712,006 107,908 3,693 0,039 -8,054 25,811

Cizelge 6.20. 2-(4'-klorofeniliminometil)fenol’tin (5) Termodinamik Hesaplamalar1

X=-OH, R= 4'-Cl konumlanmasi sonucu elde edilen degerler gostermektedir ki
elektrofilik aromatik yer degistirmenin A halkasinda 5 numarali karbonda, B halkasinda
ise 3' numarali karbonda olabilecegi goriilmektedir. 3' numarali karbon azometin
grubuna gore meta, klora gore orto konumunu gostermektedir. Hesaplama sonuglari
birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in kesin bir sey sdylemek miimkiin olmamaktadir. Kesin
karar vermek miimkiin olabilseydi yonlenmede azometin grubunun mu yoksa klorun mu

etkisi altinda oldugu hakkinda da bilgi sahibi olunabilirdi.
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6.2. Fenolik Schiff Bazlarmm (2, 3, 4, 5) DMSO-H" Katalizérliigiinde I, Ile
Elektrofilik Aromatik Iyot Siibstitiisyonu Ve Kimyasal Analiz, Kiitle, UV, 'H-
NMR Ve “C-NMR Spektrumlari

Calismamizin amag kisminda da belirtildigi gibi fenolik Schiff bazlarinin (2, 3,
4, 5) elektrofilik aromatik iyotlama reaksiyonlarinda iyodun hangi karbona siibstitiie
olacagi, bu amacla sentez yontemimizi yeni uriinlere uygulayarak genisletmek hem de
stereosegicilik ve iyodun Schiff bazlarimizda A halkasina m1 yoksa B halkasina mi1

siibstitlie olacagini arastirmak istemistik.

Bu nedenle fenolik Schiff bazlar1 ( 2, 3, 4, 5) 2-hidroksibenzaldehit’in (1) anilin
ve 2', 3' ve 4'-klor siibstitiie anilinlerden Sawich ve c¢alisma arkadaslarinin (1956)
yontemine gore sentezlendi. Sentezlenen Schiff bazlarimin yapilart UV, 'H-NMR ve

PC-NMR spektrumlari ile aydinlatilmustir.

R

oH
2) R=H

(3) R=2'-Cl
(4) R=3'-Cl

(5) R=4'-Cl

Sentezledigimiz ve yapilarini tam olarak aydinlattigimiz Schiff bazlarindan 2-
(feniliminometil)fenol (2) iyot ile DMSO-H" katalizorliigiinde 2 saat siireyle reflaks
edildi. Belirli araliklarla ITK (SiO, /Hekzan-Toluen; 3 / 7) kontrolii yapilarak Schiff
bazinin tamamen reaksiyona girip girmedigi izlenmistir. Deney sonunda elde edilen
¢Ozelti buzlu suda crash edilerek olusan cokelek % 10’luk Na,S,0; c¢ozeltisi ile
yikandiktan sonra elde edilen kat1 iTK (SiO, / Hekzan-Toluen; 3/ 7) ile saflastirilarak
etil alkolden sar1 renkli kristaller (Rf= 0,83) elde edildi. Elde edilen maddenin (e.n=102-
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103 °C) ve kiitle spektrumunda 324 M’ iyon piki gozlendi. Kiitle spektrumu
maddemizin C;3H;oNOI kapali formiiliindeki yapiy1 desteklemistir (Sekil 5.13).

Maddenin kimyasal analiz sonuglar1 da yapiy1 dogrulamistir.
Hesaplanan: %C 48.28, %H 3.11, %N 4.33
Gozlenen : %C 46.77, %H 1.15, %N 4.09 degerleri uyum i¢indedir.

Maddenin UV spektrumu (EtOH) 269.0, 246.0 nm’de absorbsiyon
maksimumlar1 verdi (Sekil 5.14). Asidik ortamdaki UV spektrumunda 261.0, 243.0
nm’de ; bazik ortamdaki UV spektrumunda ise 269.0, 250.0 nm’de absorbsiyon

maksimumlar1 gozlendi.

Maddenin "H-NMR spektrumu da yapryr desteklemistir (Sekil 5.15).
'H-NMR teorik hesaplamalart Chem Office 2004 programi ile yapilmustir.

Hesaplanan degerler Cizelge 6.21°de parantez igerisinde gosterilmistir.

Spektrumdaki 8,64 ppm’deki 1-protonluk singletin azometin protonuna ait
oldugu isaretlendi. Aromatik bolgenin genisletilmis proton spektrumundan (Sekil 5-15a)
yapinin aydinlatilmasi daha da saglikli oldu. 7.79 ppm’deki 2-protonluk dubletin 3'-5'-
H, 7.48 ppm’deki 1-protonluk dubletin 6-H, 7.43 ppm’deki 1-protonluk tripletin 4-H,
7.16 ppm’deki 2-protonluk dubletin 2'-6'-H ve 6.98 ppm’deki 1H’lik protonun 5-H

protonlarina ait olduklar1 isaretlenmistir.

Maddenin C-NMR spektrumunda (Sekil 5.16) iyodun B halkasindaki 4'C
karbona siibstitlie oldugu 91.5 ppm’deki sinyallerden anlasildi. Bu da yapiy1 tam olarak
aydinlatmamiza yardimei oldu. C-NMR teorik hesaplamalari i¢in Chem Office 2004
programindan yararlanildi. Hesaplanan degerler Cizelge 6.22 de parantez iginde
gosterilmistir. Bu sonuglara gore deneysel ve teorik degerlerin uyum iginde oldugu
gozlenmistir. Maddenin C-NMR spektrumunda 11 tane sinyalin gozlendigi bu
sinyallerden 4 tanesinin karbon sinyali geriye kalanlarmin da CH karbonlariin
sinyalleri oldugu anlasilmistir. 163.18 ppm’de goézlenen sinyalin azometin (-CH=N-)

karbonuna ait oldugu diistintildi. 161.3, 141.2, 118.5, 91.5 ppm’deki 4 tane kiiciik
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sinyalin sirastyla hidrojen igermeyen 2-C, 1'-C, 1-C ve 4'-C karbonlarina ait oldugu
isaretlendi. 138.4, 133.1, 132.7, 123.8, 119.01, 117.5 ppm’deki CH sinyallerinin
sirastyla 3',5'-C, 5-C, 4-C, 2',6'-C, 6-C, 3-C karbonlarina ait oldugu isaretlendi.

Elde ettigimiz verilere gore; maddemizin yapisinin 2-(4'-

iyodofeniliminometil)fenol (6) oldugu anlasilmistir.

CH_N4®71

OH

(6)

Anilin schiff bazinin (2) iyotlama reaksiyonunda %70 verimle tek {iriin olarak 2-
(4'-1yodofeniliminometil)fenol (6) vermesi lizerine anilin halkasinda bulunan klor
siibstitiientlerinin iyot siibstitiisyonuna etkisini incelemek istedik. Bunun i¢inde 2-(2'-
klorofeniliminometil)fenol (3) DMSO-H' Kkatalizorliigiinde iyotlama reaksiyonunu

deneysel olarak gergeklestirmek istedik.

2-(2'-klorofeniliminometil)fenol (3) DMSO-H" katalizérliigiinde iyot ile 2 saat
refluks ettirildi. Belli araliklarla ITK (SiO,/ 1:1 Hegzan:Toluen) kontrolii yapilarak
schiff bazinin reaksiyona girip girmedigi gézlenmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen
¢Ozelti buzlu su ile c¢oktiiriilerek olusan c¢okelek %10luk Na,S,0; c¢ozeltisi ile
yikandiktan sonra ITK (SiO,/ 1:1 Hegzan:Toluen) ile saflastirilarak %55 verimle (e.n:
192°C) etil alkolden sar1 renkli kristaller vermistir.

Uriiniin kiitle spektrumu M" 358 (Sekil 5.17) molekiiler iyon piki verdi. Bu da
C13HoNOCII kapali formiiliinii dogruladi.
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Maddenin kimyasal analiz sonuglar1 da yapinin
Hesaplanan : %C 43.67, %H 2.54 , %N 3.92
Gozlenen : %C 43.63, %H 2.43, %N 3.92 degerleri ile uyum i¢inde

oldugunu gostermistir.

Maddenin UV spektrumu (EtOH) : 269.0, 234.0 nm’de absorbsiyon
maksimumlar1 verdi (Sekil 5.18). Asidik ortamdaki UV spektrumunda 261.0, 244.0
nm’de, bazik ortamdaki UV spektrumunda ise 244.0, 231.0 nm’de absorbsiyon
maksimumlar1 gozlendi. Asidik ve bazik UV spektrumlarinda nétr spektrumdan farkli

degerler gbzlenmemistir.

"H-NMR teorik hesaplamalar1 Chem-Office 2004 programi ile yapildi.

Hesaplanan degerler Cizelge 6.21°de parantez i¢inde gosterilmistir.

"H-NMR spektrumundaki (CDCl;) (Sekil 5.19) 13.00 ppm’deki 1H protonluk
yayvan singletin fenolik —OH protonuna, 8.64 ppm’deki 1 protonluk singletin azometin
(-CH=N-) protonuna, 7.81 ppm’deki 1 protonlu singletin 3'-H protonuna, 7.62 ppm’deki
1 protonluk dubletin 5'-H protonuna, 7.42 ppm’deki 1 protonluk tripletin 4-H
protonuna, 7.40 ppm’deki 1 protonluk dubletin 6-H protonuna, 7.04 ppm’deki 1
protonluk dubletin 6'-H protonuna, 6.97 ppm’deki 1 protonluk dubletin 3-H protonuna
ve 6.96 ppm’deki 1 protonluk tripletinde 5-H protonuna ait oldugu isaretlenmistir.

Maddenin *C-NMR (CDCls) spektrumunda (Sekil 5.20) iyodun B halkasindaki
4'-C karbonuna siibstitiie oldugu spektrumdaki 90.92 ppm’deki sinyalden anlagilmistir.
Bu veride iiriiniimiiziin yapisini tam olarak aydimlatmamiza yardimer olmustur. *C-
NMR teorik hesaplamalari da Chem-Office 2004 programindan yararlanilarak

hazirlanmis ve hesaplanmis degerler Cizelge 6.22 parantez igerisinde gosterilmistir.

Uriiniimiiziin "C-NMR 13 tane sinyalin gozlendigi ve bu sinyallerden 5
tanesinin C sinyali; 8 tanesinin ise CH karbon sinyalleri oldugu diisliniilmiistiir. 163.430
pm’deki gozlenen sinyalin azometin (-CH=N-) karbonuna ait oldugu diisiiniildi.

161.371, 144.998, 130.632, 118.907 ve 90.92 ppm’deki 5 tane kiiglik sinyalin sirastyla
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hidrojen igermeyen 2-C, 1'-C,2'-C,1-C ve 4'-C karbonlarina ait oldugu isaretlendi.
Geriye kalan 138.437, 136.881, 134.074, 132.698, 120.485, 119.330, 117.539 ppm’deki
CH sinyallerinin de sirasiyla 3'-C, 5'-C, 4-C, 6-C, 6'-C, 5-C, 3-C karbonlarina ait oldugu

isaretlenmistir.

Elde edilen analiz sonuglarma gdére maddemizin yapisinin 2-(4'-iyodo-2'-

klorofeniliminometil)fenol (7) oldugu anlasilmistir.

CH%N
Cl
OH

2-(2'-klorofeniliminometil)fenol (3) schiff bazinin iyotlama reaksiyonunda elde
edilen iirlinlin 2-(4'-iyodo-2'-klorofeniliminometil)fenol (7) olmasi nedeniyle schiff
bazindaki klor siibstitiientinin B halkasindaki 3' konumunda bulunmasi durumunda
iyodun hangi karbona siibstitiie olacagi diisiiniilerek 2-(3'-klorofeniliminometil)fenol
(4) DMSO-H" katalizérliigiinde iyot ile reaksiyonu gerceklestirilmek istenmistir. Bunun
icinde 2-(3'-klorofeniliminometil)fenol (4) DMSO-H" katalizérliigiinde iyot ile 2 saat
refluks edildi. Belli araliklarla iTK (SiO,/ 1:1 Hegzan:Toluen) kontrolii yapilarak schiff
bazinin reaksiyona girip girmedigi izlenmistir. Ham {irlin buzlu su ile ¢oktiiriilerek
reaksiyona girmeyen iyot %10’ luk Na,S;0s ¢ozeltisi ile yikanarak giderilmistir. Elde
edilen iiriin preperatif ITK (SiO,/ 1:1 Hegzan:Toluen) saflastirilarak etil alkolden %62
verimle koyu sar1 renkli kristaller vermistir. Elde edilen maddenin (e.n= 78-82°C), kiitle
spektrumunda 358 M’ iyon piki gozlenmistir (Sekil 5.21). Kiitle spektrumuda
maddemizin Cy3 HyN O CI I kapali formiiliindeki yapisin1 desteklemistir.
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Maddenin kimyasal analiz sonuglarida yapiy1 desteklemistir.
Hesaplanan : %C 43.67, %H 2.54 , %N 3.92
Gozlenen : %C 42.91, %H 2.01, %N 3.92 degerleri uyum igindedir.

Maddenin UV spektrumu (EtOH) : 275.0, 250.0 ,235.0 nm’de absorbsiyon
maksimumlar1 verdi (Sekil 5.22). Asidik ortamdaki UV spektrumunda 260.0 nm’de,
bazik ortamdaki UV spektrumunda ise 290.0, 246.0 ve 235.0 nm’de absorbsiyon
maksimumlar1 goézlendi. Maddemizin asidik UV spektrumu notr ve bazik UV

spektrumlarina gore farklilik gostermistir.

Maddemizin '"H-NMR spektrumunu da yapiyr desteklemistir (Sekil 5.23). 'H-
NMR teorik hesaplamalar1 Chem-Office 2004 programi ile yapildi. Elde edilen veriler

Cizelge 6.21‘de parantez iginde gosterilmistir.

"H-NMR spektrumundaki (CDCls) (Sekil 5.23) 13.01 ppm’deki 1 protonluk
singletin fenolik —OH protonuna, 8.58 ppm’deki 1 protonluk singletin azometin (-
CH=N-) protonuna ait oldugu isaretlenmistir. Maddemizin H'-NMR spektrumundaki
aromatik bolgenin genisletilmis spektrumundaki (Sekil 5.23a) 7.80 ppm’deki 1
protonluk singletin 6'-H protonuna, 7.62 ppm’deki 1 protonluk dubletin 3'-H protonuna,
7.41 ppm’deki 1 protonluk tripletin 4-H protonuna, 7.39 ppm’deki 1 protonluk dubletin
6-H protonuna, 7.04 ppm’deki 1 protonluk dubletin 4'-H protonuna, 6.96 ppm’deki 1
protonluk dubletin 3-H protonuna ve 6.95 ppm’deki 1 protonluk tripletinde 5-H
protonuna ait oldugu isaretlenmistir. Elde edilen veriler maddemizin yapisinin

dogrulugunu desteklemistir.

Maddenin *C-NMR (CDCl5) spektrumunda (Sekil 5.24) iyodun B halkasindaki
2'-C karbonuna stibstitiie oldugu spektrumdaki 90.90 ppm’deki sinyalden anlagilmistir.
Maddenin spektrumundaki bu durum tiriinlimiiziin yapisini tam olarak aydinlatmamiza
yardime1  olmustur. ""C-NMR teorik hesaplamalar1 igin Chem-Office 2004
programindan yararlanilmistir. Hesaplanan degerler Cizelge 6.22°de parantez icerisinde

gosterilmistir.
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PC-NMR spektrumunda 13 tane karbon sinyali gozlenmistir. Bu gézlenen
sinyallerden 5 tane kisa sinyalin C sinyaline; geriye kalan 8 sinyalin ise CH karbon
sinyallerine ait oldugu distniilmistiir. 163.444 ppm’deki gozlenen sinyalin azometin (-
CH=N-) karbonuna ait oldugu diistiniildii. 161.356, 145.021, 130.627, 118.907 ve 90.90
ppm’deki 5 tane kiigiik sinyalin sirasiyla hidrojen igermeyen 2-C, 1'-C, 5'-C, 1-C ve 2'-C
karbonlarina ait oldugu, geriye kalan 138.436, 136.875, 134.059, 132.682, 120.490,
119.323, 117.533 ppm’deki CH sinyallerinin de sirasiyla 3'-C, 4-C, 6-C, 4'-C, 6'-C, 5-C

ve 3-C karbonlarina ait olduklari isaretlenmistir.

Elde edilen analiz sonuglarina gére maddemizin yapisinin 2-(2'-iyodo-5'-

klorofeniliminometil)fenol (8) oldugu anlasiimistir.

I

CH= j@\

C[ N )
OH

(8)

2-(3'-klorofeniliminometil)fenol (4)’iin DMSO-H" katalizorliigiindeki iyotlama
reaksiyonunda elde edilen iriinde iyodun B halkasindaki 2'-C konumuna siibstitiie
olmasinin nedeni 2-(3'-klorofeniliminometil)fenol (4) schiff bazinin B halkasindaki 3'-C
karbonunda bulunana klor siibstitiientinin indiiktif etkisi ve schiff bazindaki (4)
azometin grubunun orta yonlendiriciligidir. Sonu¢ olarak reaksiyon sonunda 2-(2'-

iyodo-5'-klorofeniliminometil)fenol (9) oldugu anlasilmistir.

Fenolik schiff bazindaki klor siibstitlientinin B halkasinda 4'-C konumuna bagli
olmasit durumunda iyotlama reaksiyonunda iyodun B halkasinda hangi karbona
baglanacagi arastirilmak istenmistir. Bunun icinde 2-(4'-klorofeniliminometil)fenol (5)

DMSO-"H katalizérliigiinde iyot ile 2 saat refluks edilmistir. Schiff bazinin reaksiyona
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girip girmedigi ITK (SiO,/ 1:1 Hegzan:Toluen) kontrolii yapilarak gdzlenmistir. Buzlu
su ile elde edilen c¢okelekten reaksiyona girmeyen iyodun fazlasi %10luk Na,S,0;
cozeltisi ile giderilerek preperatif ITK (SiO,/ 1:1 Hegzan:Toluen) saflastiriimis ve %48

verimle (e.n: 122-124°C) etil alkolden turuncu renkli kristaller elde edilmistir.

Uriiniin kiitle spektrumu 358 M" piki verdi (Sekil 5.25). Bu veri maddemizin
Ci3HoNOCII kapali formiiliindeki yapisini desteklemistir.

Maddenin kimyasal analiz sonuglar1 da yapiy1 desteklemistir.
Hesaplanan : %C 43.67, %H 2.54 , %N 3.92
Gozlenen : %C 43.53, %H 2.48, %N 3.78

degerleri ile uyum ic¢inde oldugu goriildii.

Maddenin UV spektrumu (EtOH) : 271.0, 247.0 nm’de absorbsiyon
maksimumlar1 verdi (Sekil 5.26). Asidik ortamdaki UV spektrumunda 268.0, 245.0
nm’de, bazik ortamdaki UV spektrumunda ise 269.0, 254.0 nm’de absorbsiyon
maksimumlar1 gozlendi. Maddemizin asidik ve bazik UV spektrumlart nétr UV

spektrumuna gore farklilik géstermemistir.

Elde edilen iiriiniin 'H-NMR spektrumunu da yapiyr desteklemistir (Sekil 5.27).
Chem-Office 2004 programi ile hesaplanan 'H-NMR teorik hesaplamalari Cizelge

6.21‘de parantez iginde gosterilmistir.

"H-NMR spektrumundaki (CDCls) (Sekil 5.27) 14.40 ppm’deki 1 protonluk
yayvan singletin fenolik —OH protonuna, 8.53 ppm’deki 1 protonluk singletin azometin
(-CH=N-) protonuna, 7.89 ppm’deki 1 protonluk dubletin 6'-H protonuna, 7.41-7.44
ppm’deki 3 protonluk multipletin 4-H, 5'-H ve 6'-H aromatik protonunlarina, 7.24-7.28
ppm’deki 2 protonluk multipletlerin de 3-H ve 3'-H protonlarina, 6.77 ppm’deki 1
protonluk tripletinde 5-H protonuna ait oldugu isaretlenmistir. Maddenin H'-NMR

spektrumunu yapinin agiklanmasina destek olmustur.
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Uriiniin "C-NMR (CDCls) spektrumunda (Sekil 5.28) iyodun B halkasindaki 2'-
C karbonuna siibstitiie oldugu spektrumdaki 83.84 ppm’deki sinyalden anlagilmistir.
Uriiniin  >C-NMR  teorik hesaplamalar1 i¢in Chem-Office 2004 programindan

yararlanilmistir. Hesaplanan degerler Cizelge 6.22°de parantez igerisinde gdsterilmistir.

C-NMR spektrumunda gdzlenen 5 tane kisa sinyalinin hidrojensiz karbonlara;
geriye kalan 8 sinyalin ise hidrojenli karbon sinyallerine ait oldugu diistiniilmiistiir.
161.525 pm’deki gozlenen sinyalin azometin (-CH=N-) karbonuna, 160.164, 145.641,
133.096, 118.837 ve 83.84 ppm’deki 5 tane kii¢ilik sinyalin sirasiyla hidrojen igermeyen
2-C, 1'-C, 4'-C, 1-C ve 2'-C karbonlarina ait oldugu isaretlenmistir. 142.522, 132.640,
129.693, 122.513, 120.828 ppm’deki CH sinyallerinin de sirasiyla 3'-C, 5-C, 4-C, 6-C,

6'-C ve 5-C karbonlarina ait olduklar1 isaretlenmistir.

Elde edilen analiz sonuglarma goére maddemizin yapisinin 2-(2'-iyodo-4'-

klorofeniliminometil)fenol (9) oldugu anlasiimistir.

CHQN
I
OH

)

Cl
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Ra
. Rs
Sy
R4
4 3 Ny
Karbon [ (6) X=OH, (7) X=OH, (8) X=OH, (9) X=OH,
No R1:R2:R4:R5:H R3: Cl R4: Cl R3: Cl
R3:I R1:R2:R4ZH R2:R3:R5:H R1:R2:R4:H
R5:I R]ZI R5:I
OH | ---- 13.00 13.012 (1H,s) | 14.4
(1H,yayvan s) (1H, yayvan
s)
"CH=N | 8,64 (1H, s) 8.64 (1H,5) 8.58 (1H,s) 8.53 (1H,s)
(8.39) (8.39) (8.39) (8.39)
3-H 7.19-7.13 (3H, d, 6.96- 6.98 6.94- 6.98 (1H, | 7.24-7.28
J3,4:J2',3':J5"6':9 (lH, d, J3: 8HZ) d, J3= 8 HZ) (ZH, m
Hz) (6.76) (6.76) (6.76) (6.76)
4-H 7.43 (1H, t, 7.40-7.42-7.44 7.39-7.41-7.43 | 7.41-7.44
J3’4:J4’5:8 HZ) (lH, t, H3, 4= H4, (IH, t, J3,4: (3H, l’Il)
(7.12) =9Hz)(7.12) |J,s=7Hz) (7.12)
(7.12)
5-H 6.98 (1H.t, 6.94- 6.96- 6.98 6.93- 6.95-6.97 | 6.75-6.77-
J4’5:J5,6:7 HZ) (lH, t, J4’5: J5’6: (IH, t, J4’5: J5’6: 6.79 (IH, t, J5
(6.85) 9 Hz) (6.85) 8 Hz) (6.85) = 8 Hz) (6.85)
6-H 7.49-7.47 (1H, d, 7.39-7.42 (1H,d, | 7.39-7.40 (1H, | 7.88-7.90
J5s6=8 Hz) (7.45) Jo=17) (1.45) d, He=7 Hz) (1H,d, J¢&=7
(7.45) Hz) (7.45)
2'-H 7.19-713 3H,d, | e | e s
J347)2'3'=)5" =9
Hz) (7.2)
3'-H 7.80-7.78 (2H, d, 7.81(1H, s) 7.60-7.63 (1H, | 7.24-7.28
1, 3'=J5' ¢=7 Hz) (7.7) d, J;'= 8 Hz) (2H, m) (7.7)
(7.3) (7.6)
/N SR [ 7.03-7.05 (1H, | ——--meem-
d, ],/ =9 Hz)
(7.0)
5'-H 7.80-7.78 (2H, d, 7.60-7.63 | —mememeee- 7.41-7.44
1, 3=J5' =7 Hz) (1H, d, Js=10Hz) (3H, m) (7.3)
(7.3) (7.5)
6'-H 7.19-7.13 (3H, d, 7.03-7.05 (1H, d, | 7.80 (1H, s) 7.41-7.44
J3,4:J2',3':J5"6':9 Jﬁ' =8 Hz (70) (70) (3H, m) (70)
Hz) (7.2)
Parantez i¢indeki koyu renkli degerler teorik olarak hesaplanan degerlerdir.

Cizelge 6.13 Iyot Siibstitiie Naftolik Schiff Bazlarinmn (6, 7, 8, 9) "H-NMR Spektrum

Verileri
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Karbon | (6) X=OH, (7) X=OH, (8) X=OH, (9) X=OH,
no Ri;=R,=Rs=Rs=H | R3=Cl R4=Cl R3=Cl
R3:I R1 :R2:R4:H R2:R3 :R5 =H R1 :R2:R4:H
R5:I RIZI R5:I

C-1 118.5 (118.5) 118.907 (118.5) | 118.907 (118.5) | 118.897 (118.5)
C-2 161.3 (161.1) 161.371 (161.1) | 161.356 (161.1) | 160.164 (161.1)
C-3 117.5 (116.0) 117.539 (116.0) | 117.533 (116.0) | ---—----—-—- (116.0)
C-4 [ 132.7(132.5) 134.074 (132.5) | 136.875 (132.5) | 132.640 (132.5)
C-5 |- (121.5) 119.330 (121.5) | 119.323 (121.5) | 120.828 (121.5)
C-6 119.01 (130.6) 132.698 (130.6) | 134.059 (130.6) | 129.693 (130.6)
C-1' 133.9 (151.3) 144.998 (142.2) | 145.021 (163.5) | 145.641 (160.2)
C-2 123.8 (123.7) 130.632 (129.4) | 90.895 (81.0) 83.836 (84.3)
C-3 138.4 (130.2) 138.437 (139.1) | 138.436 (140.3) | 142.522(139.1)
C-4'" [91.5 (132.8) 90.926 (94.3) | 132.682 (129.0) | 133.096 (134.4)
C-5' 138.4 (130.2) 136.881 (137.0) | 130.627 (134.5) | 142.522 (129.1)
C-6' | 123.8(123.7) 120.485 (123.3) | 120.490 (124.2) | 122.513 (125.3)
C- 163.18 (160.1) 163.430 (160.1) | 163.444 (160.1) | 161.525 (160.1)

CH=N

Parantez i¢indeki koyu renkli degerler teorik olarak hesaplanan degerlerdir.

Cizelge 6.14 Iyot Siibstitiie Naftolik Schiff Bazlarinin (6, 7, 8, 9) 13C-NMR Spektrum

Verileri



145

7.SONUC VE ONERILER

Fenolik Schiff bazlariyla (2, 3, 4, 5) DMSO-H/ I, katalizorliigiinde elektrofilik
aromatik iyotlama reaksiyonlar1 gergeklestirilerek elde edilen iyot siibstitiie iirlinlerin
(6, 7, 8, 9) yapilar1 Elementel Analiz, Kiitle, UV, "H-NMR, BC-NMR spektrumlari ile

tam olarak aydinlatilmistir.

Iyodun Schiff bazlarindaki B halkasina siibstitiie olmasmin nedeni azometin
grubunun varligi ve B halkasindaki klor siibstitiientinin yOnlendiriciliginden

kaynaklandig1 anlagilmistir.

/
.
CH\N \
OH
2) R]Z H
3)R,=2'-Cl
4)R=3'-Cl
5)R;=4'-Cl

Fenolik Schiff bazlarinin (2, 3, 4, 5) teorik yiik hesaplamalarinda elde edilen
verilerinin deneysel olarak elde edilen iiriinlerin yapilarini desteklemedigi anlasilmistir.
Teorik veriler Fenolik Schiff bazlarin da iyodun A halkasia siibstitiie olacagini

gostermistir.

DMSO-H /1, katalizérliigiinde yapilan iyotlama reaksiyonlarinda Schiff bazlari

tek Uiriin vermistir.
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OH
6) R\=-H, Ry=4'-1
7) Ry=2'-Cl, Ry= 4'-I
8) Ri= 5'-Cl, Ry=2'-I
9) R;= 4'-Cl, Ry=2'-

Gergeklestirilen elektrofilik aromatik iyotlama reaksiyonlarinda siibstitiie olan
iyotun B halkasina bagli bulunan azometin grubunun (-CH=N-) konumuna gore 2' ve 4'
konumlarma baglandigr gozlenmistir. Bu sonucglara gore yonlendirmede etkili olan
grubun azometin grubu oldugu, B halkasinda bulunan klor siibstitiientinin ise

yonlendirmeye katkisinin ¢ok az oldugunu sdyleyebiliriz.
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CH S
. —R
/
OH

R=-H
R=2'-Cl
R=3'-Cl
R=4'-Cl
/ I
B —/R
CH & I
(@ \N \
OH
R=-H
DMSO-H" R=12-Cl
L R=3-Cl
R=4'-Cl
Y
/ I
B —R
CH & 1l
A h |
OH
R=-H
R=2'-Cl
R=3"-Cl
R=4'-Cl

Aromatik elektrofilik iyot siibstitiisyon reaksiyonlari literatiirde fazla bilinen

reaksiyonlar degildir. Bu nedenle bu calismalar farkli Schiff bazlar1 ve farkli baglangi¢

maddeleri se¢ilerek degisik ortamlardaki reaksiyonlar: gerceklestirilerek yeni tirlinlerin

verileri artacak sekilde siirdiiriilebilir.



S=0 +H"

S-OH +|*

Olusan I', Schiff bazi ile asagidaki gibi reaksiyona girer ve {iriinii verir.

Cl

(¢]]
CH N
\N/Q/
|
OH

2-(2'-iyodo-4'-klorofeniliminometil)fenol (9)

148
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