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Biyolojik olarak onemli bilesiklerin pek ¢cogunda azot atomu bulunmaktadir.
Imin ve tiirevleri heterosiklik bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan 6nemli ara
bilesiklerdir ve hem endiistriyel hem de laboratuvar ortaminda etkin kullanima
sahiptir. Hidrazonlar da iminler gibi biyolojik aktivite gosteren bilesiklerdir ve
organik sentezde, metal karbonillerinde bir fonksiyonel grup olarak veya hidrazon
Schiff bazi olarak kullanilan &nemli ara iiriin bilesiklerdir. Imin ve hidrazonlarn
sentezi i¢in literatiirde pek ¢ok ydntem mevcuttur. Ancak bu yontemler, pahali
katalizorler kullanimi, uzun reaksiyon siireleri ve fazla miktarda ¢oziicii tiikketilmesi
gibi dezavantajlara sahiptir. Daha temiz ve g¢evre ile uyumlu yontemlerin
gelistirilmesi son yillarda organik kimyacilar1 “yesil kimya” konseptine uygun
caligmalar yapmaya yoneltmektedir. Bu alternatif yontemlerle kaynaklar1 korumanin
yant sira maliyeti diislirmek hedefler arasindadir. Bu tez ¢alismasinda “etkin ve
yesil” bir islemle ¢esitli benzaldehit ve asetofenon tiirevlerinin anilin ve hidrazinlerle
¢oziicli ve katalizor kullanmadan oda sicakliginda tepkimeleri ile imin ve hidrazonlar
sentezlenmistir. Reaksiyon siireleri 1 dk-5 gilin araliginda degisirken sentezlenen
tirtinlerin verim %20-96 olarak gerceklesmistir.

Anahtar Kelimeler: Imin Schiff Bazi, Hidrazon, Katalizorsiiz Sentez, Coziiciisiiz
Sentez, Yesil Kimya
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ABSTRACT
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CLEAN AND EFFECTIVELY SYNTHESIS OF IMINES AND
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Supervisor : Prof. Dr. E. Sultan GIRAY
Year: 2014, Pages:84
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: Prof. Dr. Ramazan ESEN

Many biologically important compounds include nitrogen atom. Imines and
their derivatives are important intermediates used in the synthesis of heterocyclic
compounds. They have effective usage in both industrial and laboratory
envirenments. Hydrazone compounds show biological activity like imines. They are
used as functional group in metal carbonyl compounds or schiff bases in inorganic
synthesis. There are several methods in literatiire for the synthesis of imines and
hydazones. However, these methods suffer from usage of organic solvents, expensive
catalysts and long reaction time. In recent years, need of the development of cleaner
and more environmetally bening methods have lead organic chemists conducting the
appropriate studies to “green chemistry” concept. With these alternative methods
conservation of resources as well as the cost reduction are targeted. The use of
alternative solvents such as water, supercritical fluid and organic synthesis in
solvent-free conditions are among these alternative methods. In this study, various
benzaldehyde and acetophenon derivatives were reacted with primary, aromatic and
aliphatic amines and hydrazine derivatives without using solvent and catalyst at room
temprature. The reaction time was changed from 1 min to 5 days and the product
yields were in %20-96.

Keywords: Imine Schiif Bases, Hydrazone, Catalyst-Free Synthesis, Solvent-
Free Synthesis, Green Chemistry.
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1. GIRIS Mehmet Burak KOCA

1.GIRIS

Hem diinyada yasamin olugmasi hem de evrende yasam olasiligi acisindan
bakildiginda organik molekiiller yasamin kalbidir. Bir canlinin, dogdugu andan
Oliimiine ve hatta dogada var olan gerekli bilesenlerin bir araya gelmesi ile olusmus
bedeninin 6ldiikten sonra tekrar dogaya donmesine kadar gecen siire¢ bir organik
tepkimeler dizisidir. Sag, cilt ve kaslar1 meydana getiren RNA ve DNA organik
molekiillerden olusmustur. Tiim bu nedenlerden dolay1 organik kimyanin 6nemi ve
evrendeki kapsama alani her gecen giin katlanarak artmaktadir.

Biz sadece, baslica organik molekiillerden olusmus, onlardan tliremis ve
yasamini onlarla siirdiiren insanlar olmakla kalmiyoruz, ayni1 zamanda organik
kimya c¢aginda yastyoruz. Organik kimya; polimerler, yakitlar, tarim kimyasallari,
boyarmaddeler, sabunlar, parfiimler, ilaglar ve daha saymakla bitmeyecek olan
bircok maddenin yapiminda ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Bagka bir deyisle, organik
molekiiller beslenmemize, giyinmemize, saglikli kalmamiza, hastalikta iyilesmemize
yani yasamimiz siiresince karsilastiimiz ve gordigiimiiz her seyin igerisinde
bulunan oOnemli bilesenlerdir. Kisacasi organik kimyanin ge¢mis, simdiki ve
gelecekteki faydalar sliphesiz olarak sonsuz olmaktadir.

Organik kimya, insan beyninin hayal giicii ve yaraticiliginin doganin sundugu
imkanlar ile birleserek ve bunu takiben arastirmacilarin bilgi birikimleri ve
kabiliyetlerinin artmas1 sonucunda kimya literatiiriine yeni ve insan hayatinda énemli
yere sahip bircok madde kazandirmaktadir. Ornegin; bugiine kadar bilinen kimyasal
madde sayist 12 milyonun {izerinde olup her hafta yaklagik 6.000 yeni kimyasal
kesfedilmekte ve bu listeye katilmaktadir. Bu listeden giinlik hayatimizda
kullanimda olan madde sayis1 sadece 70.000 dolayindadir.

Yapilan tiim bilimsel arastirmalara ve bu arastirmalarin meyvelerine ragmen,
bilim aslinda ¢esitli sinirlarla ¢evrilidir. Maliyet ve zaman bu sinirlar1 belirleyen iki
onemli parametre olarak bilim adamlarinin karsisina ¢ikmaktadir. Iste bu sinirlamalar
organik kimyacilar1 yeni sentez tekniklerini kesfetmeye yoneltmektedir. Bu
yontemleri kesfederken ne yazik ki cevre kirliligine karsi istenilen duyarlilikta

olmayan bazi sonuglar ¢ikmaktadir. Bu sonuglar ise Yesil Kimya akiminin ilk kez
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karsimiza c¢ikmasina neden olmustur. Yesil Kimya bir diizine prensip {izerine
oturtulmus, mevcut kirlilik sorunlarin1 ortadan kaldiracak ¢oztimleri igine alan, yeni
bir akimdir. Yesil kimya dogrultusunda ilk adimlar 1986 yilinda “kiiresel iklim
degisikligine” duyulan hassasiyet ve kimyasal bilesiklerin iiretiminden ve
kullanimindan ortaya ¢ikan atik iirlinlerin zararlarindan dolayr kurulan “Toxics
Release Inventory (TRI)” ile atilmistir. TR/, endiistri tarafindan cevreye salinan
kimyasallar1 siniflandirarak kayit altina almaktadir.

Bu akim dogrultusunda alinan 6nlemler, 90’1 yillarda endiistriyi sonradan
temizlemek yerine kirliligi kaynaginda azaltmaya ya da yok etmeye cagiran kirlilik
engelleme hareketi ile devam etmistir. U.S. Environmental Protection Agency
(EPA) tarafindan alinan evrensel kirliligi dnleme yaklagimlari, envanter kontrolii,
proses kontrolii, proses i¢inde geri doniisiim, evsel degisikliler ve yesil kimya olarak
belirlenmistir (Pollution Prevention Act of 1990).

Biiyiik bir hizla gelisen bilim ve teknolojiyle birlikte, modern kimya ve
sanayii alaninda 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Bu gelismeler tibbi ve zirai ilag
endistrileri gibi bircok sektorde etkisini olumlu sekilde gostermistir. Bu
endistrilerde kullanilan kimyasallarin biliylik bir boliimiiniin sentezi organik
coziiciiler 1icerisinde gergeklestirilmektedir. Kullanilan bu c¢oziiciilerin sentez
tiriinlerinden uzaklastirilmasinda karsilagilan zorluklarin yani sira bu ¢oziiciilerin
kullanilmasina bagli olarak artan g¢evresel kirlilikler yesil kimyaya ve dolayisiyla
cevre ve insan sagligina 6nemli tehditler olusturmaktadir.

Anastas ve Warner, topluma ve cevreye daha duyarli, daha az zararl
kimyasal maddelerin ve yontemlerin kullanilmasinda, bu konuda bir kaniya sahip
olunmasinda rehber olacak yesil kimyanin konusunu agiklayan 12 prensip

gelistirmislerdir. Bu prensipler sdyle siralanabilir:

1. Atik 6nleme: Atik olusumunu Onleyecek, atik olusturmayacak veya atik
temizleme islemleri gerektirmeyen kimyasal sentez tasarlamak.
2. Daha giivenli kimyasallar ve {riinler tasarlamak: Etkin ancak toksik

olmayan kimyasallar sentezlemek.
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3. Daha az zararli kimyasallar sentezlemeyi tasarlamak: Insanlik ve cevre igin
zararli olmayan maddelerin kullanilacagi ve iretilecegi sentezler
tasarlamak.

4. Yenilenebilir hammaddeler kullanmak: Tarimsal {riinlerden veya diger
islemlerin atiklarindan yararlanmak.

5. Stokiyometrik reaktifler yerine katalizor kullanmak: Defalarca kullanmaya
uygun katalizorler saptamak.

6. Kimyasal tlirevlerden sakinmak: Bloke eden veya koruyucu gruplarin
kullanilmasi, fazladan reaktif kullanmak demektir ve atik olusturur;
bunlardan kaginmak.

7. Maksimum ekonomi: Baglangi¢ maddelerinin tamaminin iiriine doniismesini
saglayacak sekilde sentez tasarlamak.

8. Giivenilir c¢oziicii ve reaksiyon kosullar1 kullanmak: Coziicii, ayirma
reaktifleri ve diger kimyasallar1 kullanmaktan kacinmak. Eger bu
kimyasallar1 kullanmak zorunluysa en zararsizlarini kullanmak.

9. Enerjiyi etkin kullanmak: Tepkimeleri, miimkiin oldugunca oda
kosullarinda ger¢eklestirmek.

10. Kullandiktan sonra kimyasallar1 parcalamak: Cevrede birikmelerini
onleyecek sekilde, reaktiflerin par¢alanabilecegi islemler tasarlamak.

11.Kirliligi ~ 6nlemek i¢cin  gercek¢i bir analiz  siireci:  Tehlikeli
maddelerin olusumundan oOnce iiretim siirecinin siirekli izlenmesine ve
kontrol edilmesine olanak saglayacak ileri analitik ydntemlerinin
gelistirilmesine caligmak.

12. Kazalar1 Onlemeye c¢alismak: Patlama, yangin gibi kazalarin Oniine

gecebilmek i¢in iirtinleri ve onlarin formlarini (kati, sivi, gaz) tasarlamak.

Cevre ile ilgili artan kaygilar ve kiiresel 1sinmanin neden oldugu endiseler,
organik kimya ile ilgilenen bilim adamlarmin da calisma kosullarini gdzden
gecirmeye yoneltmistir. Bu amagla farkli tepkime kosullarinda ¢aligmalar yapilmaya
baglanmistir. Bu farkli calisma ortamlarindan birisi de ¢Oziiclisiiz ortamda

gerceklestirilen ¢caligmalardir.
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Bu calisma hem organik senteze yesil kimya c¢ercevesinde yeni bir metot
gelistirilmesine katkida bulunmak hem de organik ve inorganik kimyada yiiksek
Ooneme sahip imin (Schiff bazi) bilesiklerinin sentezine daha kolay ve daha temiz bir
metot gelistirmek amaciyla yapilmistir. Bu metot, imin (Schiff bazi) bilesiklerinin
sentezlenmesi i¢in ¢evreye zararli, katalizor kullanimli, yliksek sicaklik ve ¢oziicii ile
yapilan klasik sentezin disina cikilip daha temiz, oda sartlarinda, ¢oziiciisiiz ve

katalizorsiiz senteze yonelmistir.

1.1. Iminler (Schiff Bazlari)

1.1.1. iminlerin Yapis1 ve Genel Ozellikleri

“Schiff Bazlar1” olarakta bilinen iminler, kimyada ¢ok biiylik bir kullanim
alanina sahip olan ve C=N grubu iceren bilesiklerdir ve ilk defa 1864 yilinda Hugo
Schiff tarafindan sentezlenmistir. Schiff bazlar1i RCH=NR’ genel formiiliiyle
gosterilebilir. Bu formiilde R ve R’ aril veya alkil siibstiitientleridir. Schiff bazlari
aminotiyoller, o-amino fenoller, a-amino asitler ve aminoalkoller gibi tiim amin
fonksiyonel grubu igeren bilesikler ile B-dikarbonil ve diger karbonil fonksiyonel
grubu iceren bilesiklerden tiiretilebilir.

Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligand1 (>C=N-) olarak bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha
cok elektron cifti verererk Lewis asidi gorevi gormektedir. Schiff bazlariin oldukca
kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin grubuna
(-C=N-) miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip
ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil
grubudur. (Patai, 1970)

Primer aminlerin aldehitlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie
iminler genellikle kararsizdir. Ancak Schiff bazlar1 denilen ve aromatik aldehitlerden
olusan N-siibstitiie iminlerde ikili bag igeren karbon atomu {izerine bir veya iki aril

grubu bulundugundan, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararlidirlar. Azot atomu
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tizerinde alkil grubu yerine aril grubu iceren azometinler daha kararlidirlar. (Oksay,
1990)

Primer aminlerle karbonil bilesiklerinin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarinin iki basamaktan olustugu bilinmektedir. Birinci basamakta, primer aminle
karbonil grubun kondensasyonundan bir karbinol amin ara bilesigi meydana gelir.
Ikinci basamakta ise bu karbinol amin ara bilesiginin dehidratasyonu ile yapidan su
ayrilmast  sonucunda Schiff bazi olusur. Bu mekanizma hidrazonlarin,
semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum mekanizmalarinin benzeridir.

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondensasyonundan olusan N-alkil
veya aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondensasyonunda reaksiyon
dengesi sulu ¢ozeltilerde biiyiik Olglide hidrolize kaymaya yatkindir.
Kondensasyonlar genellikle suyun azeotrop olusumu ile destilasyon yoluyla
ortamdan uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde yapilir. a-Pozisyonunda bir siibstitiient
tasimayan aldehitler ¢cogu zaman aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar.
Ciinkii, bu durumlarda baslangicta olusmus olan iminler daha sonra dimerizasyon
veya polimerizasyon reaksiyonlarina meyledebilirler. Tersiyer alkil gruplarina sahip
aminlerle alifatik aldehitler basarili kondensasyon tepkimesi verirler.

a-Pozisyonunda dallanmais siibstitiient bulunan alifatik aldehitler aminlerle 1yi
bir verimle kondense olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen
hemen kantitatif miktarlarda imin verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyonda olusan
suyun cogu kez uzaklastirilmasi gerekmeksizin bile ¢ok kolay kondensasyon
yapabilirler.

Imin olusturmada ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicaklifinda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde olusan
suyun uzaklastirilmasiyla, iyi verimle Schiff bazlar1 elde edilebilir. Ketonlarin daha
az reaktif oluslar1 hem elektronik hem de sterik agidan agiklanabilir. Alkil gruplar
H'e kiyasla indiiktif etki ile e” saglayict olduklari i¢in karbonil grubunun elektrofilik
ozelligini azaltirlar.

Iminlerin hidroliz ve kondensasyon hizlarma asitin etkisinden, mekanizma
hakkinda ¢ok sayida ipucu ¢ikarilmistir. Genel olarak kondensasyon, hidroliz ve

aldol kondensasyonundan sakinmak i¢in orta bazik ¢ozeltilerde (katalizsiz) pH’dan
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bagimsiz bir reaksiyon gosterir. Notral ve hafif asidik ¢ozeltilerde ise asit katalizli bir
reaksiyon gosterir. Orta derecede asidik ¢ozeltilerde hem hidroliz hem de
kondensasyon hizi asiditenin artmasiyla artar. Iminlerin tesekkiiliinde kuvvetli
asitlerden kaginilmalidir, zay1f asitlerde iyi sonuglar alinabilir.

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron ¢ekici siibstitiientler tagimasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizini diisiiriir. Ayn1 sey aromatik aldehitlerle olursa
reaksiyon hizi yiikselir. Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukca kararli azometin
bag1 olusturabilirler. Azometinler sin ve anti izomerleri halinde olusur. Ancak bu
izomerler arasindaki enerji farklarinin ¢ok diisiik olmasi, bunlarin izolasyonunu
hemen hemen imkansiz kilar. (Sener, 1999)

Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim alani oldukga genistir.
Yapilan c¢alismalarda bazi bakterilere karsi antimikrobiyal aktivitelerinin oldugu
tespit edilmistir. (Sener, 1999)

Jack-Bean iireaz enzimi ve bazi hidrojenaz enzimleri igerisinde c¢ok az
miktarda Schiff bazi Ni(Il) komplekslerine rastlanmistir (Costmagna, 1992).
Aromatik aminlerin Schiff bazlar1 kemoterapi alaninda, baz1 kimyasal tepkimelerde
oksijen tasiyict olarak, polimer teknolojisinde antistatik madde olarak ve
yapilarindaki bazi gruplarin 6zellikleri nedeniyle boyarmadde endiistrisinde

kullanilmaktadir (Serin ve ark., 1988).
1.1.2. iminlerin Sentezi
Amonyak, aldehit ve ketonlara etkiyerek bir katilma-ayrilma tepkimesi

verebilen bir niikleofildir. Tepkime asitle katalizlenir. Uriin, C=N grubu igeren bir

bilesik olan imindir. Sekil 1.1 de imin olusumuna ait genel mekanizma verilmistir.

[min
Sekil 1.1. Imin olusumunun genel mekanizmast.
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NH3 ile tepkimeden elde edilen iminler, dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesirler. Ancak amonyak yerine birincil aminler kullanildiginda, daha
dayanikli olan siibstitiie iminler (Schiff bazi) meydana gelir. Aromatik aldehitler
(benzaldehit gibi) ya da aril aminler (anilin gibi) daha dayanikli iminleri olustururlar,
fakat diger aldehit, keton ve birincil aminler de kullanilabilirler.

Imin olusumunun mekanizmasi, iki basamakl1 bir islemdir (Sekil 1.2). Ilk basamak,
niikleofilik aminin kismi pozitif yiik tasiyan karbonil karbonuna katilmasi, sonra
azotun bir proton kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidir. ikinci basamakta

ise, protonlanmis olan OH grubu su olarak ayrilir.

Basamak 1; Katilma
C o |
o ..
. :0: H
y/_\ N Hz  hizli IL < hlle
+ R" / — + \H \
R R‘ R R|

Basamak 2; Ayrilma

R

. T" R" R" "
: OH OH, -H0 R
N . hlzh % yavas R _ N+ hizli \N/ -
R R R Imin

Sekil 1.2. imin olusum mekanizmast.

Imin olusumu pH’a bagimli bir tepkimedir. Ilk basamak, protonlanmamis
serbest aminin karbonil grubuna katilmasidir. Sayet ¢ozelti ¢ok asidik olursa, amin
derisimi ihmal edilecek kadar azalir. Boyle oldugunda, normalde hizli olan katilma
basamag1 yavaglar ve tepkime dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir. Sekil

1.3" te asit icinde amonyum iyonu olusumu verilmistir.
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,/\ niikleofilik degil

NH; + NH;

~ ° 4+ H =" _-

R R

Sekil 1.3. Asit icinde amonyum iyonu olusumu.

Tepkimedeki ikinci basamak, protonlanmis OH grubunun su olarak
ayrilmasidir. Ilk basamagin (amin katilmasi) aksine, asit derisiminin artmasi ikinci
basamagin hizini arttirir. (OH kuvvetli bir baz ve zor ayrilabilen bir grup iken, -OH,"
zay1f baz ve 1yi ayrilabilir grup olup, H,O seklinde kolayca ayrilabilir.).

Asitligin yiiksek olmasi, 2. basamagin daha hizli, fakat 1. basamagin daha
yavag ylriimesine neden olur. Buna karsilik asitligin azalmasiyla, 1. basamak daha
hizli, 2. basamak ise daha yavas yiirlir. En uygun pH, bu iki asir1 ucun arasindaki
pH’tir (pH=3-4 dolay1). Uygun pH’ta tepkimenin toplam hizi en yiiksek olur. Bu
pH’ta aminin bir kismi protonlanmistir, ancak niikleofilik katilma tepkimesini
baslatabilmek i¢in yeterli miktarda serbest amin de bulunmaktadir. (Fessenden ve
ark., 2001 ).

Imin olusumunda en c¢ok kullanilan karbonil bilesikleri; salisilaldehit, B-
diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil
piridin, diformil fenol ve piruvik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise daiminler,
aminoprinler, alkil aminler ve amino asitlerdir[72].(Forman,S.E., Synthesis of
Oximes, J. Org. Chem ., 29(11), 3323-3327 (1964))

Schiff bazlar1 hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle, sentez reaksiyonlar1
sirasinda susuz ortamda g¢alisilmalidir. Reaksiyon sirasinda meydana gelen su ise,
azeotrop bir karisim olusturabilecegi bir ¢oziicii ile uzaklastirilmalidir. Diaril ve
alkil-aril ketonlardan imin elde edilirken reaksiyon sirasinda olusan suyun
uzaklagtirilmas: gerekli degildir. Yani diaril ve alkil ketiminler hidrolize karsi
adliminler ve dialkil ketiminlere gore daha dayaniklidirlar[73]. (Bigak, N., Doktora
Tezi, I.T.U. Kimya Fak. (1980))

Ketonlardan, 6zellikle aromatik ketonlardan Schiff bazlar1 elde edebilmek
icin yliksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Katalizor olarak,

asidik katalizorler kullanilir.
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Sekil 1.4 te gosterildigi gibi kiiclik molekiillii aldehitlerden meydana gelen
Schiff bazlar1 doymamis karakterli olduklarindan polimerizasyona ugrar ve siklik
trimer bilesiklerini meydana getirirler[74]. (Mahmoud, R.M.,El-Hayt, T.M., J. Inorg.
Nucl. Chem ., 42, 349 (1980))

|
HN\ N
() —

N N
H R/ \/ \R

Sekil 1.4. Siklik trimer bilegiklerinin genel sentez yontemi.

a-Bromoketonlar alkil aminlerle epoksit ara kademesi iizerinden yiiriiyen bir

reaksiyonla a-hidroksiiminleri verirler. (Sekil 1.5)

0
CHs L CH,
CH, -HBr
b A CHy
Br HN\
R
CHs
0 CHs HO
CHs
CHs
HN —_— \N/ R
R

Sekil 1.5. Epoksit ara kademesi iizerinden, o-hidroksiiminlerin genel sentez
reaksiyonunun gosterimi.
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1.1.3. iminlerin Biyolojik Onemi

Iminler kimyasal yonden oldugu kadar biyolojik yonden de oldukga
onemlidir. Bunu daha net gormek i¢in koenzimlere bakmak yeterlidir. Birer vitamin
olan koenzimler, enzimlerin isleyisi i¢in gereklidir. Ornegin B6 vitamini koenzim
olarak davrandiginda, yapisindaki aldehit grubunu kullanarak enzimin yapisindaki
amino grubu ile imin bagi olusturur. Bu sekilde enzime baglanan koenzim,
transiminasyon reaksiyonlar1 i¢in gereklidir. Transiminasyon reaksiyonlar1 amino
grubunun bir aminoasitten digerine transfer edildigi, metabolizma ve aminoasitlerin
biyosentezi i¢in 6nemli olan reaksiyondur. A vitamininin aldehit grubu ile goz
retinasindaki opsin proteinin amino grubu arasinda imin bagi olusumu da gérme
yeteneginin kimyasinda dnemli rol oynar (Ege, 1999).

Koordinasyon bilesikleri de canli yapilarda hayati 6neme sahiptirler, hayatin
devami icin gerekli olan hemoglobindeki Hem'in prostatik grubu bu bilesiklere
ornektir. Bu yapida demir porfirin sistemine baglanarak kompleks olusturmustur.
Yine bitkilerde fotosentez olaymi kataliz eden, hayati oneme sahip olan yesil
pigment klorofil maddesi de bir Mg porfirin kompleksidir. Metal iyonlarin biyolojik
bilinyede pirol sistemiyle meydana getirdikleri kompleksler biyolojik katalizorlerdir.
B12 vitamini, canli sistemdeki koordinasyon bilesiklerine verilecek orneklerden

biridir. (Miessler, 2007)
1.1.4. iminlerin Stmflandiriimasi
Schiff bazlarinin = siniflandirilmast tiiretildikleri amin bilesigine gore

yapilabilir. Cizelge 1.1 de bir kisim amin bilesiklerinden tiireyen iminlere 6rnekler

verilmistir:

10
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Cizelge 1.1. Cesitli aminlerden tiireyen iminlerin bazilari.
Karbonil Amin Bilesigi Imin Bilesigi
Bilesigi

Anilinden 0 R /N
Meydana Gelen HoN Y
Schiff Bazlari = - R

(Aniler)

Hidroksil
Aminden
Meydana Gelen
Schiff Bazlar
(Oksi-iminler)

Siibstitiie Q R o
Aromatik HN
. 2
Aminlerden I /N
Meydana Gelen
Schiff Bazlari OH OH H

a-aminoasitlerden tiireyen Schiff bazlar1 yeteri kadar kararli olmadiklarindan
izole edilemezler. Ancak a-aminoasitlerin salisilaldehit veya benzer aldehitlerle

verdikleri Schiff bazlari, selat baglari nedeniyle kararlilik kazandiklarindan izole

11
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edilebilirler [75].(Yazici, A. ve Karaba g, E.T., Aminoasitlerden Tiireyen Schiff
Bazlariin Metal Komplekslerinin Arastiriimasi. 1.U. Miih. Fak. Bitirme Tezi (1988))

Schiff bazlar1 olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi kadar, kullanilan
aldehit miktarlariin da énemli oldugu anlasilmistir. Ornegin; o-nitroanilin asir1
benzaldehitle isitilirsa Schiff bazi meydana gelir. Ayni reaksiyon o-nitroanilin’in

asirist ile yapildiginda Schiff bazi olugsmamaktadir.

1.2. Hidrazonlar

Organik molekiillerin 6nemli siiflarindan biri olan hidrazonlar, yapisinda —
C=N-N- grubu igeren azometinler olarak karakterize edilirler ve yapisinda birbirine
bagli iki azot atomunun bulunmasiyla, smifindaki imin, oksim gibi diger
molekiillerden ayrilirlar. Sentetik ve analitik kimyada pek ¢ok uygulama alanina
sahip olan hidrazonlar; 6zellikle analitik kimyada, karbonil grubu igeren bilesiklerin
tayininde ve ayrilmasinda, hidrazonlarin olusumundan yararlanilmaktadir. Aldehit ve
ketonlarin fotomerik yontemlerle tayini, bu bilesiklerin, ilgili hidrazonu verecek
sekilde 2,4-dinitrofenilhidrazinle reaksiyonlarima dayanmaktadir. Bunun yaninda,
polimerler i¢in plastiklestirici, stabilizor, antioksidan ve polimerlesme baglaticilart
olarak da  kullanilirlar.  Spektrofotometrik, florimetrik, gravimetrik ve
potansiyometrik uygulamalarin yaninda, indikatdr ve spot testi reaktifi olarak da
kullanilmaktadir (Singh 1982). Hidrazonlarin sentezine dair genel reaksiyonlar Sekil

1.6 da verilmistir.

0

R N
= \NH
4+ HN—NH, ———» 2+ HO
R' R R'
0 R
R N\
o < \( N R
R

R
Sekil 1.6 Hidrazon sentezinin genel reaksiyonu

12



1. GIRIS Mehmet Burak KOCA

Hidrazonlarla ilgili ¢alismalarin bu denli yaygin olmasinin en biiyiik nedent,
fizyolojik aktif molekiiller olmalaridir. Bugiline kadar, zararli bitkileri, bocek ve
kemirgenleri oldiiren ve bitkilerin gelisimini diizenleyen ilaglarin yapiminda ve
cesitli hastaliklarin tedavisinde yaygin bir sekilde kullanildiklar1 bilinmektedir
(Singh 1982, Goyal 1992). Ornegin; tiiberkiiloz, ciizam, 16semi, zihinsel
rahatsizliklar, kotii huylu timoérler gibi c¢esitli hastaliklarin teshis ve tedavisinde
kullanilmalariyla ilgili ¢aligmalara literatiirde rastlanmaktadir (Buu-Hoi et al. 1953,

Ma and Tien 1953, Kitaev et al. 1970).

13
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2. ONCEKI CALISMALAR

Abid ve Ark. (2007) trifloro asetofenon ve amin tilirevlerinden imin
sentezinde c¢esitli katalizor ve reaksiyon sartlar1 denemislerdir. Bu ¢alisma
kapsaminda p-toluensiilfonik asit (PTSA), K-10 ve Nafion-H katalizorleri ile ¢esitli
ortamlarda denemeler yapilmis (Cizelge 2.1) ve bu sonuclar 1s18inda en 1iyi
performans gosteren K-10 katalizorii ile mikrodalga 11k altinda 175 °C de sentezler

gerceklestirilmistir (Sekil 2.1).

Cizelge 2.1. Cesitli katalizor ve reaksiyon sartlar1 denemeleri.

Katalizor Sicakhik Yoéntemi Reaksiyon Diger Verim (%)
Siiresi (h)

PTSA Reflux (110 °C) 168 Toluen 75
PTSA 175°C 24 Basing, toluen 24
NAFiON-H 175 °C 48 Basing, toluen 80
NAFiON-H Mikrodalga 175 °C 0.5 A/K orani® = 1 50
K-10 Mikrodalga 175 °C 1.5 Soguk, A/K orani = 1 50
K-10 Mikrodalga 175 °C 0.33 Ar gazi A/K oram = 1 5
K-10 Mikrodalga 175 °C 0.45 A/K orani = 1 95

- 175 °C 24 Coziiciisiiz, basing 17

- Mikrodalga 175 °C 0.45 A/K orani = 1.5 8
PTSA A/K oran1 = 1.5 0.45 A/K oran1 = 1.5 22

a.A/K oran1 = Amin/Keton orani

CF3 K-10, MW
4+ RNH, > CF3
175 °C

Sekil 2.1. Abid ve Ark. yaptig1 ¢aligmada optimum reaksiyon sartlarinda yapilan
imin sentezlerinin genel mekanizmasi.

Amézquita ve Ark. (2013) calismalarinda Lewis asidi olarak magnezyum
perklorat, ¢oziicli olarak THF, etanol, DCM, DCE, MeCN ve kurutucu ajan olarak

Na,SOs ve Mg;SO4 denemislerdir. Bu denemeler sonucunda optimum sartlar

15
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belirlenmis ve verimi % 4-85 arasinda olan 45 adet imin sentezi

gergeklestirilmistir(Sekil 2.2).

NR

0,
L RN %3 Mg(CIOy);

12 h, Na,SO,, DCE

R
1 R,

Sekil 2.2. Amézquita ve Ark. yaptig1 calismada optimum reaksiyon sartlarinda
yapilan imin sentezlerinin genel reaksiyonu.

Suresh ve Ark. (2013) ucucu kiil:H,SO,4 ve mikrodalga 151k altinda yaptiklari
calismada cesitli benzaldehit ve amin tiirevleri ile 70 1 agskin imini %96 ya ulasan
verimlerde sentezleyip bunlarin antimikrobiyal Ozelliklerini incelemislerdir (Sekil

1.3). Bu reaksiyonun mekanizmasi Sekil 1.4 te verilmistir.

O

Fly-ash:H,SO, :
NH, + )J\ > N N
H Ar MW, 460W Ar G

Sekil 2.3. Suresh ve Ark. yaptigi ¢alismada ugucu kiil:H,SO,4 ve mikrodalga 151k
altinda yaptiklar1 caligmanin genel reaksiyonu.

NH, o NH, <)
+ Acidic site of - + Acidic site of
Fly-ash: H,SO, . Fly-ash: H,SO,
HzCO HsCO
o) T =
NH, w |
N__|
NG X | > ~ \x
) — H
HsCO e
ZX HsCO
\ )

N

/
| - Acidic sitc of IJC ~ \X
° N U\ Iily-ash: H,80, + |
Acidic site of QC % y-ash: HS0, o H
Fly-ash: H,SO, + H HsCO
HsCO

Sekil 2.4. Ucucu kiil:H,SO4 ve mikrodalga 1sik altinda olusan reaksiyonun
mekanizmasi.

Ar

I—0
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Coelho ve Ark. (2013) cesitli pirol karbaldehit tiirevleri ve anilin ya da
amino naftalin tiirevleri ile imin sentezlemislerdir. Bu sentezlerde yontem olarak
etanollii ortamda sicaklik uygulamasi yapilmistir. 4-24 saatlik reaksiyon siireleri
sonunda 21-86 % verimle sentezler gerceklestirilmistir. Caligmada sentezledikleri
yedi farkli iminin fotokimyasal izomerizasyonlarini incelemislerdir.

Raisanen ve Ark (2007) yaptiklari calismada iki ayr1 yontemle Ar gazi
altinda 18 adet ketimin sentezi yapmislardir. Bu yontemlerden ilkinde normal
Schlenk diizenegi yardimiyla etanol, Na,SO4 ve HCOOH hI ortamda 24 saat reflux
yapmislar. Diger yontemde ise autoclave reaktdr icerisinde metanol, Na,SO, ve
HCOOH 11 ortamda 200 °C de 24 saatte reaksiyonlar tamamlanmistir. YOntemlerde

elde edilen verimler Cizelge 2.2 de verilmistir.

Cizelge 2.2. Calismada kullanilan 2 yontemde elde edilen verimler.
Schlenk diizenegi ile Autoclave reaktor ile

Verim 0-32 % 1-48 %

Hosseini-Sarvari ve Ark (2011) katalizor olarak nanotiip-TiO, kullandig1
caligmasinda c¢esitli ortam ve c¢oziicii denemeleri yapmislardir (Cizelge 2.3).
Ardindan en iyi performans gosteren giines 15181 altinda (Sekil 2.5), oda sicakliginda

28 adet imin sentezi yapmuslardir.

Cizelge 2.3. Calismada yapilan gesitli ortam ve ¢oziicii denemeleri.

Katalizor/Ortam sartlari Siire Verim (%)
Nanotiip-TiO, (10 mol%) giinesisig1/susuz 8 saat 98
Nanotiip-TiO, (10 mol%) giinesis181/CH,Cl, 1 hafta Eser miktar
Nanotiip-TiO, (10 mol%) giinesisigl/PhMe 1 hafta Eser miktar
Nanotiip-TiO, (10 mol%) /THF 1 hafta Eser miktar
Nanotiip-TiO, (10 mol%) karanhk/susuz 1 hafta 0
Katalizorsiiz/giinesisig1/susuz 1 hafta 0
Ticari TiO, (10 mol%) giinesisig1 /susuz 50 saat 85
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0 N

nanotiip-110 |
)k + R3NH, P )\ +  H,0
1

R2 glines isigi, rt R

R1

Sekil 2.5. Hossenini-Sarvani ve Ark. yaptigi calismada optimum sartlar altinda
gergeklestirilen genel reaksiyon.

Ali ve Ark. (2013) yaptiklar1 calismada ¢esitli katalizor, sicaklik ve ¢oziicii
ile reaksiyon denemeleri yapip Sekil 2.6 da gosterilen optimum sartlar altinda
yaklagik 20 adet imin molekiilii sentezlenmistir.

Katalizor denemeleri i¢in p-nitrobenzaldehit, p-toluidin reaktifleri ile oda
sartlarinda etanol ortaminda gergeklestirilmistir (Cizelge 2.4).

(Coziicli denemesinde ise MCM-41-SO;H katalizorli ve p-nitrobenzaldehit, p-
toluidin reaktifleri cesitli ¢coziiciilerde denenmistir (Cizelge 2.5).

Tim bu denemeler sonucunda MCM-41-SOsH, EtOH ortaminda ve oda

sicakliginda 20 adet imin molekiilii sentezlenmistir.

! N/p tolyl
NH,
© EtOH, rt 4
+ T
O5N Me O,N

Sekil 2.6. Ali ve Ark. yaptig1 calismada optimum sartlar altinda yapilan sentezlerin
genel reaksiyonu.

Cizelge 2.4. Cesitli katalizorler ile yapilan denemeler.

Katalizor Katalizor miktari (g) Siire (dk) Verim (%)
AlI-MCM-41 0,01 20 59
B-MCM-41 0,01 60 61
Zn-MCM-41 0,01 120 52
Fe-MCM-41 0,01 30 64

MCM-41-SO;H 0,005 1 70
MCM-41-SO;H 0,01 1 86
MCM-41-SO;H 0,02 1 77
MCM-41-SO;H 0,1 1 53
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Cizelge 2.5. Cesitli ¢oziicliler ile yapilan denemeler.

Coziicii Sicaklik (°C) Siire (dk) Verim (%)
n-Hekzan r.t. 15 66
CH,Cl, r.t. 30 78
Et;0 I.t. 20 75
EtOAc r.t. 30 65
EtOH r.t. 1 86
EtOH Reflux 1 87

Wu ve Ark. (2010), siyaniirik kloriir (TCT) katalizorii esliginde ¢esitli imin
tirevleri sentezlenmistir. Bu c¢alisma esliginde oOncelikle Cizelge 2.6 da verilen
katalizor miktar1, sicaklik ve slire denemeleri yapip optimum sartlar (Sekil 2.7)

belirlenmis ve ardindan bu sartlar altinda 20 adet N-siilfonil imin tiirevi

sentezlenmistir.

o ___ 0
R14®75!_NH2 + RCHO et —» R !—N

O| kuru, 110°C \ / (l)l \ .

Sekil 2.7. Wu ve Ark. yaptigi calismada optimum sartlarda gerceklestirilen
sentezlerin genel reaksiyonu.

Cizelge 2.6. TCT, sicaklik ve siire ile yapilan denemeler.

TCT (mol%) Sicaklik(°C) Siire (saat) Verim (%)
0 110 6 12
5 110 3 61
10 100 3 74
10 110 3 79
15 rt 6 49
15 50 6 62
15 90 4 71
15 100 2 89
15 110 2 93
15 120 2 92
15 130 2 90
20 100 2 88
20 110 2 90
25 110 2 87
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Bu denemeler sonrasinda 1:1:0,15 (stilfonamid:aldehit:TCT) oraninda 110 °C
de kuru bir ortamda verimleri %75-92 arasinda degisen 20 adet N-siilfonil imin
tiirevi sentezlenmistir.

Radulovic ve Ark. (2013), calismalarinda c¢oziiclisiiz ortamda tek kap
reaksiyon ile aromatik aldehitlerden N-metil imin ¢esitleri sentezlemislerdir. Yapilan

sentezin genel reaksiyonu Sekil 2.8 de verilmistir.

O
T

. X R

AN - p X

\IK/ T + cupw, me + Naco, R\: T + CO; 4 NaCl 4 H,0
R \/\W

Sekil 2.8. Radulovic ve Ark. yaptig1 calismada yapilan sentezlerin genel reaksiyonu.

=~

Cesitli reaksiyon sartlarinin denendigi ve optimum sartlarin belirlendigi (Cizelge 2.7)
calismada bu optimum sartlarda 60 adet N-metil imin tiirevi sentezlenmistir. Bu
denemelerde baz olarak NaHCO;, Et;N, NaOH, K,CO; c¢esitli aldehit:amin:baz

oraninda, ¢esitli siirelerde denemeler yapilmstir.

Cizelge 2.7. Caligmada yapilan baz, reaktif orani ve siire denemeleri.

Baz Reaktif oram Siire (saat) Verim (%)
(aldehit: CH;NH;Cl:baz)

NaHCO; 1:1:1 0,5 56
NaHCO; 1:1:1 1 66
NaHCO; 1:1:1 2 69
NaHCO; 1:2:2 0,5 68
NaHCO; 1:5:5 0,5 66
NaHCO; 1:2:2 1 90
Baz kullanilmanms 1:5:0 2 0
Baz kullanilmams 1:5:0 Gece boyunca 0
Et;:N 1:2:2 1 40
NaOH 1:2:2 1 77
K,CO; 1:2:2 1 91
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar Merck ve Sigma-Aldrich
firmalarindan temin edilmistir. Bu kimyasallar deneylerde herhangi bir saflagtirma

islemi uygulanmadan kullanilmistir.
3.1.2. Kullanilan Arag¢ ve Geregler

Erime Noktas1 Tayini: Elde edilen bilesiklerin erime noktalarinin
saptanmasl, toz haline getirilmis maddenin bir ucu acik kapiler borulara '/, cm kadar
doldurularak Elektrotermal 9100 erime noktasi cihazinda yapilmis ve bulunan
degerler diizeltilmemistir.

IR Spektroskopi ile Analiz: Elde edilen bilesiklerin IR spektrumlari, KBr
icinde madde miktarinin yaklasik % 1 oraninda oldugu karisimla hazirlanan tabletler
kullanilarak bir Perkin Elmer 55148 Spektrofotometre’de alinmustir.

'"H ve ®C NMR: NMR spektrumlari inonii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezinde bulunan Bruker 600 Mhz Ultrashield marka NMR
cihazinda ( 'H 600 Mhz , °C 150 Mhz) alinmustir. NMR analizlerinde ¢éziicii olarak
Acetone-ds (¢oziicli pikleri; oppm H 2.05; 6 C 206.68, 29.92) veya DMSO4-d;
(¢0ziicti pikleri; oppm H 2.50; 6 C 39.51) kullanilmustr.

GC-MS: Elde edilen 6rneklerin GC-MS analizleri Termo-Finnigan Trace-
Mass kiitle spektroskopisi kullanilarak yapilmigtir. Molekiillerin iyonlastirilmasi
elektron carpma (EI) yontemi kullanilarak saglanmistir (70 eV). Analizler 60m x
0.25mm x 0.25um, %35 fenil polisiloksan (TR-X 5MS) kolonda gerceklestirilmistir.
Kullanilan GC-MS sicaklik metodu: Baglangig sicakligi 50 °C olup bu sicaklikta hig
beklemeden dakikada 8 °C’ lik artislarla 280 °C ye ulasir. Burada 20 dk beklenir.

Enjeksiyon split modunda yapilmus ve orani 50 olarak se¢ilmistir.
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3.2. Metot

Deneyler 10 mL’lik tek boyunlu, 14.5/23 silifli bir balonda oda sicakliginda
(25-28 °C) ya da diistik sicakliklarda (60 °C) gerceklestirilmistir. Bu balonun igine
benzaldehit veya tlirevi (10 mmol), ve amin bilesigi (10 mmol) eklenerek manyetik
siticida 1 dk-5giin’liik siireler boyunca karistirilmistir. Reaksiyon tamamlandiginda
balon igerisinde viskozlagsma veya katilagma gozlenmistir. Tepkimenin tamamlanip
tamamlanmadigi ITK ile takip edilmistir. ITK da iiriiniin yanisira bir miktar
tepkimeye girmemis baslangic reaktifi ile iminin varligi da tespit edilmistir.
Tepkimenin tamamlandigindan emin olunduktan sonra reaksiyon karigimi EtOH-su
karisiminda ¢oziilerek kristallenmeye birakilmistir. Bir gece sonunda kristallenen
imin siiziilerek ayrilmistir. Ayrilan imin kristalleri, ITK da tek pik gdzlenene kadar
su ile ytkanmistir. Uriin tartilarak verim hesabi yapilmustir. Verim hesabi yapilirken,
elde edilen {iriin tartilip teorik olarak sentezlenmesi beklenen miktara oranlanarak
verim hesab1 yapilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari GC-MS, FT-IR, erime
noktasi cihazi ve NMR spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Sekil 3.1°de genel tepkime

denklemi verilmistir.

o .
1 1t-60 °C X N
L Re—NH, g |
R, 1 dk-5 giin /\/R2
1 2 3a-s

Sekil 3.1. Genel Tepkime Denklemi.
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3.2.1. N-benziliden anilin (3a)

Sar1 kat1; E.N. 51-53 °C; verim 83%;

Vmax (KBr)/em™: 3057, 3027, 1625, 1590, 1576, 1366, 1293, 1191

'H NMR (300 MHz, CDClI; ) ppm 8.51 (s, 1H), 7.98-7.95 ( m, 2H), 7.54-7.51 ( m,
3H), 7.48-7.42 (m, 2H), 7.31-7.27 (m, 3H)

C NMR (75 MHz, CDCI3)8ppm: 160.54, 152.10, 136.23 , 131.46, 129.22, 128.88,
128.84, 126.02, 120.95

3.2.2. (E)-2-((Fenilimino)metil)fenol (3b)

OH

Sar1 kat1; E.N. 50,1-50,2 °C; verim 83%;

Vmax (KBr)/em™: 3691,9 (k, -OH), 1255,1087 (k, C-0), 1570 (k, C=N), 2883,62
(k, Ar),

'"H NMR (600 MHz, DMSO4-d)d ppm: 13.128 (s, 1 H), 8.966 (s, 1H),
7673 (d, J=6.6, 1H), 7.476 (t, J=15.6, 2H), 7.446-7.417 (m, 3H),
7.326 (t, J=14.4, 1H), 6.995 (t, J=14.4, 2H)

23



3. MATERYAL VE METOT Mehmet Burak KOCA

BC NMR (150 MHz, DMSO,4-ds)d ppm: 163.988, 160.785, 148.562, 133.743,
133.052, 129.919, 127.406, 121.830, 119.770, 119.590, 117.071.

3.2.3. (E)-N-(4-metoksibenziliden)anilin (3¢)

Beyaz kati; E.N. 55.8-56.0 °C; verim 94%;

vmax (KBr)/em™: 1621 (k, C=N), 3063 (k, Ar), 1247 (k, -O-Me)

'H NMR (600 MHz, Acetone-ds )& ppm: 8.49 (s, 1H), 7.927 (d, J= 8.4 Hz, 2H), 7.40
(t, 2H), 7.23 (m, 3H), 7.06 (d, J= 9 Hz, 2H), 3.87 (s, 3H).

BC NMR (150 MHz, Acetone-ds)dppm: 206.069, 162.440, 159.573, 152.402,
130.535, 129.126, 125.504, 120.893, 114.172, 55.007, 29.082.

3.2.4. (E)-N-(4-klorobenziliden)anilin (3d)

Cl
Beyaz kati; E.N. 63,7-64,6 °C; verim 84%;
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3.2.5. (E)-2-((p-tolilimino)metil)fenol (3e)

HO

Sar1 kat1; E.N. 94,6-95,0 °C; verim 70%;

'H NMR (600 MHz, DMSO4-ds)8 ppm: 13.275 (s, 1H), 8.943 (s, 1H), 7.649-7.633
(m, 1H), 7.428-7.399 (m, 1H), 7.329(d, J= 7.8 Hz, 2H), 7.262 (d, J= 7.8 Hz, 2H),
6.995-6.972 (m, 2H), 2.335 (s, 3H)

BC NMR (150 MHz, DMSO4-ds)dppm: 167.974, 160.801, 145.841, 136.955,
133.487, 132.949, 130.388, 121.667, 121.635, 119.788, 119.507, 117.025, 40.007,
21.067.

3.2.6. N,N,N-tri(E)-2-((etilimino)metil)fenol (3f)

HO /
N

I\
A R

Sari kati; E.N. 91,9-92,6°C; verim 20%;

'H NMR (600 MHz, DMSO4-ds)8 ppm: 13.644 (s, 3H), 8.214 (s, 3H), 7.314-7.286
(m, 3H), 6.882-6.863 (m, 6H), 6.750 (t, J=15, 3H), 3.568 (s, 6H), 2.815 (s, 6H).

PC NMR (150 MHz, DMSO4-dg)dppm: 166.599, 161.341, 132.557, 131.978,
118.904, 118.750, 116.964, 57.445, 55.372.
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3.2.7. 2,2'-((1E,1'E)-(etan-1,2-diylbis(azanililiden))bis(metanililiden)) difenol
(&)

Sar1 katr; E.N. 125.8-126,3 °C; verim 85%;

'H NMR (600 MHz, DMSO4-ds)d ppm: 13.395 (s, 2H), 8.588 (s, 2H), 7.426 (d,
J=7.8 Hz, 2H), 7,338-7,312 (m, 2H), 6.902-9.870 (m, 4H), 3.921 (s, 2H),

BC NMR (150 MHz, DMSO4-ds)dppm: 167.384, 161.038, 132,816, 132.124,
119.051, 119.020, 116.936, 59,233.

3.2.8. 1E,1'E)-N,N'-(etan-1,2-diyl)bis(1-feniletan-1-imin) (3h)

N
\N/\/ AN

Beyaz kati; E.N. 187.6-188.8 °C; verim 20%;

'H NMR (600 MHz, DMSO4-ds)8 ppm: 7.820-7.804 (m, 4H), 7.388 (t, J=5.4, 6H),
3.818 (s, 4H), 2.247 (s, 6H)

BC NMR (150 MHz, DMSO4-dg)dppm: 165.150, 141.066, 129.818, 128.524,
126.896, 53.294, 15.725.
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3.2.9. (1E,1'E)-N,N'-(etan-1,2-diyl)bis(1-(4-klorofenil)etan-1-imin) (3i)

cl
\N/\/N\

Cl

Beyaz kati; E.N. 178,3-179,2°C; verim 55%;

Vmax (KBr)/em™: 1637 (k, C=N), 1270 (k, C-N), 2890 (k, -CH3), 781 (k, -Cl)

'H NMR (600 MHz, DMSO4-ds)8 ppm: 7.822 (d, J=8.4, 4H), 7.444 (d, J=7.8, 4H),
3.805 (s, 4H), 2.239 (s, 6H).

BC NMR (150 MHz, DMSO4-ds)dppm: 164.292, 139.701, 134.682, 128.971,
128.589, 53.241, 15,674.

3.2.10. (E)-1-benziliden-2-fenilhidrazin (3j)

™

Beyaz kat1; E.N. 153,8-155,5 °C; verim 91%;

3.2.11. (E)-1-(4-klorobenziliden)-2-fenilhidrazin (3k)

N
@?\“ ®
Cl

Beyaz kat1; E.N. 127,0-127,8 °C; verim 24%;
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3.2.12. (E)-2-((2-fenilhidrazono)metil)fenol (31)

N
Z N
H

OH

Sar1 kat1; E.N. 135.9-136.6 °C; verim 51%;

'H NMR (600 MHz, Acetone-dy)d ppm: 11.053 (s, 1H), 9.064 (s, 1H), 8.037 (s, 1H),
7.291 (m, 3H), 7.230 (m, 1H), 6.956 (d, J= 7.8 Hz, 1H) 6.889 (m, 2H).

BC NMR (150 MHz, Acetone-ds) Sppm: 205.626, 157.081, 144.464, 141.023,
129.407, 119.895, 119.321, 116.152, 112.071, 114.172, 29.135.

3.2.13. (E)-1-(4-metoksibenziliden)-2-fenilhidrazin (3m)

H
\N/N

Beyaz kat1; E.N. 120,8-122,6 °C; verim 71%;
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3.2.14. (1E,2E)-1,2-dibenzilidenhidrazin (3n)

Sar1 kat1; E.N. 92,5-93,6 °C; verim 72%;
3.2.15. 2,2'-((1E,1'E)-hidrazin-1,2-diylidenbis(metanililiden))difenol (30)

HO

OH

Sari kat; E.N. 219.3-219.8 °C; verim 82%;

"H NMR (600 MHz, DMSO,-d5)5 ppm: 11.151 (s, 2H), 9.009 (s, 2H), 7.697 (m, 2H),
7.420-7.391 (m, 2H), 6.996-6.961 (m, 2H),

BC NMR(150 MHz, DMSO,-ds)dppm: 163.346, 159.162, 133.641, 131.357,
120.001, 118.611, 116.957.
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3.5.16. (1E,2E)-1,2-bis(1-feniletiliden)hidrazin (3p)

o~

Sar1 kat1; E.N. 122,3-123.8 °C; verim 75%;

3.2.17. 1,2-bis((E)-4-klorobenziliden)hidrazin (3r)

Cl
N
/@J\N/ j/©/
Cl

Beyaz kati; E.NN.152.6-153.1 °C; verim 40%;
Vmax (KBr)/em™: 2967 (k, Ar), 1606 (k, C=N), 765 (k, -Cl)

'H NMR (600 MHz, Acetone-dy)d ppm: 7.999 (d, J=8.4, 4H), 7.497 (d, J=8.4, 4H),
2.905 (s, 6H),

BC NMR (150 MHz, Acetone-ds)dppm: 205.396, 156.983, 137.124, 135.135,
128.425, 128.259, 29.955, 13.959.
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3.2.18. 1,2-bis((E)-4-metoksibenziliden)hidrazin (3s)

Sar kat1; E.N. 97,0-97,5 °C; verim 30%;

vmax (KBr)em™: 3021 (k, Ar), 2935 (k, -CHs), 1357 (k, -O-Me)

'H NMR (600 MHz, Acetone-ds)d ppm: 7.561-7.517 (m, 4H), 7.377 (t, J =16.2 Hz,
2H), 7.031 (m, 2H), 3.871 (s, 6H), 2.319 (s, 6H)

BC NMR (150 MHz, Acetone-ds)dppm: 159.816, 139.926, 129.301, 119.053,
115.278, 54.699, 14.177.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Modern organik ve inorganik kimyada 6nemli gelismeler kaydedilmis ve bu
gelismeler tibbi ve zirai ilag endiistrileri gibi birgok sektorde etkisini olumlu sekilde
gostermistir. Bu endiistrilerde kullanilan kimyasallarin biiyiik bir boliimiiniin sentezi
organik ¢oziiciiler icerisinde gerceklestirilmektedir. Kullanilan bu ¢oziiciilerin, sentez
tiriinlerinden uzaklastirilmasinda biiylik zorluklarla karsilagilmasi bir yana, bu
c¢oziiciilerin kullanilmasina bagli olarak artan ¢evre kirliliginin insan saglig: lizerinde
oldukca ciddi tehditler olusturmasi s6z konusudur.(Hatakeda ve ark,1997; Steeper ve
ark,1996; Ryan ve ark.1996). Son yillarda bu tehditleri en aza indirmek amaciyla
cevre dostu yeni yontemlerin gelistirilmesi oldukca ilgi gédrmektedir. Bu yontemlerin
gelistirilmesi ve uygulanmasi “yesil kimya” adi verilen yeni bir anlayigin kapsami
icinde yer almaktadir. Yesil kimya, ¢evreyi koruyucu yontemlerin gelistirilmesi,
zararli maddelerin kullaniminin ve {iretiminin tamamen engellenmesi ya da en aza
indirilmesi ve enerji kaynaklarmin etkin bir sekilde kullanimini hedeflemektedir
(Anastas ve Warner, 2000). Coziicli, ayirma reaktifi ve diger kimyasallar
kullanmaktan kaginmanin yani sira ¢oziicii olarak kullanilacak kimyasallarin ¢evre
sartlar1 agisindan en zararsizlarinin segilmesi ile giivenilir reaksiyon kosullarinin
saglanmasi yesil kimyanin temel prensiplerindendir. Bu nedenle son yillarda yapilan
birgok calismada yesil kimyanin gelistirilmesi ve gelistirilen bu ydntemlerin
yayginlastirilmas: amaglanmaktadir. Bu kapsamda, ¢oziicli ve katalizor kullanimini
azaltmak veya ortamin sicakligiyla ilgili parametreleri en aza indirmek yogun bir ilgi
odag1 olusturmaktadir. Boylece ugucu ve toksik o6zellik gosteren organik ¢oziiciilerin
(6zellikle klorlanmis hidrokarbonlarin) kullanimi engellenmis ve ¢evreye olumsuz
etkilerinin azaltilmas1 amaclanmistir. Katalizér kullanimi veya yiiksek sicakliklar
olmaksizin yapilan sentezler ile yesil kimya prensiplerine uygun, daha temiz
caligmalar yapma firsat1 saglanmaistir.

“Schiff Bazlar1” olarak da bilinen iminler, kimyada ¢ok biiyiik bir kullanim
alanina sahip olan ve C=N grubu igeren bilesiklerdir. Schiff bazlar1 1yi bir azot dondr
ligandi (>C=N-) olarak bilinmektedir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin

olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha c¢ok elektron ¢ifti vererek Lewis asidi
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gorevi gormektedir. (Patai, 1970) Primer aminlerin aldehitlerle reaksiyona
girmesiyle olusan N-siibstitiie iminler genellikle kararsizdir. Ancak Schiff bazlari
denilen ve aromatik aldehitlerden olusan N-substitiie iminler de ikili bag iceren
karbon atomu {iizerine bir veya iki aril grubu bulundugundan, bu bilesikler rezonans
nedeniyle kararlidirlar. (Oksay, 1990) Imin olusumunun genel reaksiyonu Sekil 4.1

de gosterilmistir.

0 .. H R
'/—\ . : OH |
C + NH; — N2 w H
R" ~———— \H ~———— N /
R R’ N R'
R R' "
karbinolamin Imin

Sekil 4.1. Imin olusumunun genel reaksiyonu.

Iminlerin yani sira organik molekiillerin 6nemli smiflarindan biri olan
hidrazonlar, yapisinda —C=N-NH- grubu igeren azometinler olarak karakterize
edilirler ve yapisinda birbirine baglh iki azot atomunun bulunmasiyla, sinifindaki
imin, oksim gibi diger molekiillerden ayrilirlar. Sentetik ve analitik kimyada pek ¢ok
uygulama alanina sahip olan hidrazinlar; 6zellikle analitik kimyada, karbonil grubu
iceren bilesiklerin tayininde ve ayrilmasinda, hidrazonlarin olusumundan
yararlanilmaktadir (Singh 1982). Hidrazonlarin sentezine dair genel reaksiyonlar

Sekil 4.2 de verilmistir.

(0]

R N
= \NH
+ HN—NH, ——> 2+ H0
R' R R'
0 R

R N\

= NH, + — » R /N\ = + H,0

o o Y N R
R

R
Sekil 4.2. Hidrazon sentezinin genel reaksiyonlari.
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Tim bu bilgiler 1s518inda bu tez kapsaminda laboratuvar c¢aligsmalari
baglatilmistir.  Arastirmalarda ilk olarak, ¢oOziici ve katalizor olmadan
gerceklestirilecek tepkimelerde kullanilacak karbonil bilesiklerinin  6zellikleri
incelenmistir. Kullanilacak karbonil bilesiklerinde elektron saglayan veya elektron
saglayan substitiientlerin hedef iirlinlerin sentezindeki etkilerin incelenmesinin
yararli olacagi diisiiniilmiistiir. Bunun yani sira hedef {iriiniin elde edilmesi sirasinda
gerceklestirilecek tepkimelerin  mekanizmasi hakkinda ayrintili  bilgiler elde
edilmistir.

Baslangic maddesi olarak; benzaldehit veya benzaldehit tiirevleriyle, primer
amin veya hidrazin tlirevleri kullanilmistir. Bu tez ¢alismasinda sentezlenen imin ve

hidrazon tiirevlerinin olusum mekanizmasi Sekil 4.3” te gosterilmistir.

2

_ RH R
C /—\NH . O s N/H . . OH 'L
2 1Z11 1711
1 + Rz/ e R )<+\H — L e )< \H
R R R 1 R R

R

. R . R? R? R

o v CSHQ | L
. . g + 1711
AN N QS RYN\ === "y

R1
Sekil 4.3. Imin veya Hidrazon Olusum Mekanizmasi.

Literatiirde yer alan pek cok imin sentezi ¢alismalar1 incelendiginde, bunlarin
en onemli dezavantajlarinin uzun reaksiyon siireleri ve katalizor kullanilmas: oldugu
gorilmistiir. Ayrica gesitli organik ¢oziicii ortamlarinda gerceklestirilmislerdir. Abid
(2007), gesitli katalizor, ¢oziicii ve sicakliklarda yaptigi ¢alismada imin sentezinin
0.5-168 saat arasinda degisen siirelerde %5-95 verimler arasinda gerceklestirilmistir.
Hosseini-Sarvari (2011) katalizor olarak nanotiip-TiO, kullandig1 ¢aligmasinda ise
¢oziicli ortamlarinda denemeler yapmistir ve bu denemeler sonucunda 8 saat ile 1
hafta arasinda degisen reaksiyon siirelerinde %0-98 verimle iiriin elde etmistir.

Ozetle literatiirde yer alan birgok ¢alisma sonuglarini  bizim ¢alismamizla
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kiyasladigimizda; kisa reaksiyon siiresinde herhangi bir katalizor ve c¢oziicii
kullanmadan %20-96 arasinda degisen verimle ¢esitli imin ve hidrazon tiirevlerinin
sentezlenmis olmasinin 6nemli bir avantaj oldugu acik¢a goriilmektedir (Cizelge
4.1).

Cizelge 4.1. Cesitli aldehit ve amin bilesikleri ile olusan {iriinlerin verimleri.

Deney Karbonil Amin Siire Sicaklik Uriin Verim

No Bilesigi Bilesigi (dk) (%)

HoN 60 Oda 3b 83
\O sicakligi

3 2

e}
4 HzN 5 Oda 3d 84
\O sicakligi
Cl




4. BULGULAR VE TARTISMA Mehmet Burak KOCA

O

6 j 270 Od
mN a

HoN sicakligi
NH

/\/NH2 1 Oda 3g 85
HsN

2 sicakligt

I

Q

10
1 giin Oda
Sicakligt
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14 0 NH;

300 Oda
Sicakligi

16 1 Oda 3j 91

sicakligi

Oda
sicakligi

20 NH, 1 Oda 3n 72
HoN sicakligt

14
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24 120 Oda 3s 30

NH, sicaklig

[¢]

Oda

Sicakligt
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e}
28 H
N
\NHZ
360 Oda - -
Sicakligt
“ 13
17
(0]
29 NH, 1 giin Oda - -
)j\/ / =
HoN sicakhg1
18 14
H
N\
30 0 NH, 1 giin Oda - -
)}\/ sicakligi
19 13
Q 0]
31 | )L 1 giin Oda - -
NH,
sicakligi
HoN N &
H
OH 20
3
9 NH,
32 | 1 giin Oda - -
/N\ sicaklig
OH 21
3

Reaksiyon kosullari: aldehit (10 mmol), amin (10 mmol)

Deneyler; oda sartlarinda, katalizor ve ¢oziicii kullanilmaksizin 1 dakika ile 5
giin arasindaki siireler sonunda reaksiyon ortaminda katilasma meydana gelmesiyle
sonlandirilmistir. Reaksiyon ortamindan EtOH ile alinan kati maddelerden,
kristallendirme islemi sonucunda %20-94 verimle tirtinler elde edilmistir.

Elde edilen iiriinlerin Oncelikle kromatografik g¢alismalarla safligi kontrol
edilmistir. Ardindan saf oldugu gozlenen yapilarin FT-IR, 'H-NMR, "*C-NMR
verileri ile yapilar1 aydinlatilmisgtir.

Elde edilen imin bilesiklerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde; aromatik
sp’ C-H gerilimi, alifatik sp’ C-H gerilimi, aromatik C=C gerilimi, alifatik C-O
gerilme ve biikiilmeleri ile C=N gerilim titresimleri kendileri i¢in belirgin olan

bolgelerde gozlenmistir. Ornegin, (E)-2-((fenilimino)metil)fenol (3b) bilesiginin
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FT-IR spektrumu sekil 4.4° te goriilmektedir. Sekil 4.4 incelendiginde substitiie imin
grubunun (-C=N-) 1614 cm de goriilmektedir. Aromatik sp® C-H gerilimleri ise
3023 cm” de yer almaktadir. Aromatik halkaya ait C=C gerilimleri 1570 cm™ de
goriiliirken O-H gerilmesi 3600 cm™ civarlarinda goriilmektedir. Salisilaldehit ve
anilin gruplarindan kaynaklanan aromatik halkaya ait C=C gerilimleri 1570 cm™ de
goriiliitken C-O gerilimleri ve biikillmeleri de 1273 cm™ de yer almaktadir. C-N

gerilimleri de 1357 cm™ de goriilmektedir.

00 S0 X 04 1:g) WX FoO ML

Sekil 4.4. (E)-2-((fenilimino)metil)fenol (_3b) bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Uriinlerin  yapilarinin  aydinlatilmasmin  ikinci asamasinda, bilesiklerin
"H-NMR spektrumlart Aseton-ds’de veya DMSQy-ds de ¢oziilerek TMS standardina
gore alinmustir.

Sekil 4.5” te verilen (E)-2-((fenilimino)metil)fenol (3b) bilesiginin 'H-NMR
spektrumu incelendiginde; baslangic reaktifi olarak kullanilan salisilaldehit ve anilin
bilesiklerinin aromatik kisimlarmi olusturan protonlara ait pikler; 'H-NMR
spektrumunda salisilaldehit i¢in aromatik bodlgede 6.96-7.72 ppm arasinda dort
aromatik hidrojeni gosteren, 10.36 ppm de aldehit grubunun bir hidrojenini

gostermektedir. 13.12 ppm’ de ise OH grubunun bir hidrojeni goriilmektedir. Anilin
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i¢in ise aromatik yapidaki hidrojenlerin 6zdesliginden kaynakli 6.63 ppm (2H), 6.81
ppm (1H), 7.20 ppm (2H) olacak sekilde ii¢ pik goriilmektedir. Primer amin olan -
NH; grubunun hidrojeni ise 6.27 ppm civarinda goriilmektedir. (E)-2-
((fenilimino)metil)fenol (3b) bilesiginin imin grubu hidrojeni higbir visinal etkiye
maruz kalmadigindan dolayr 8.96 ppm’de singlet olarak goriilmektedir. Spektrumda
yine higbir visinal etkiye ugramayan —OH grubu 13.12 ppm’de singlet olarak
goriilmektedir. Yapidaki imin karbonuna bagli olan aromatik hidrojenlerden imin
karbonuna o pozisyonunda bulunan hidrojen 7.673 ppm de dublet vermistir.
7.446-7.417 ppm arasinda bulunan multiplet piklerin ise iki adet imin karbonuna
bagli aromatik B-H’lerini ve azot grubuna bagli aromatik y-H’nin pikleri oldugu
goriilmektedir. 7.326 ppm’ deki triplet, imin karbonununa bagli y-H’ine ait oldugu
goriilmektedir. 7.476 ppm’deki triplet, imin azotuna bagli B-H’lerinin visinal
etkilesimleri dogrultusunda olustugu goriilmektedir. 6.99 ppm’ deki triplet ise imin

azotuna bagli aromatik 6zdes a-H’lerinin verdigi goriilmektedir.

- Lo 1= @ D@ O O DwDd DI T j
5 EL RUR SRR SEELAN AN ES
N Loww oW oW oMM oMY e oo Lo
. F= = = - F=r= r= r= r= r=r H L
- T e - e, . .- e e WD
ChTResSn R Ay o e by |
ST ST |
T[T, il e
1
|
1
|
e
I 1 1 1 1 1 I 1 1 I 1 1
18N AT an

EH AN

Sekil 4.5. (E)-2-((fenilimino)metil)fenol (3b) bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.

42



4. BULGULAR VE TARTISMA Mehmet Burak KOCA

Uriinlerin yapilarinim aydinlatilmasinin iigiincii asamasinda ise, bilesiklerin
BC.NMR spektrumlar1 Aseton-ds” da veya DMSO4-ds da ¢oziilerek TMS standardina
gore alimmstir. Sekil 4.6 da verilen (E)-2-((fenilimino)metil)fenol (3b) bilesiginin
BC-NMR spektrumu incelendiginde; 160.785 ppm’ de imin karbonuna ait pik
gorilmektedir. 163.988 ppm’ de imin karbonuna o konumunda bulunan —OH
subtitiientine sahip quaterner karbona ait pik goriiliirken, 148.562 ppm’ de imin
azotuna bagli aromatik karbonun piki goriilmektedir. Diger aromatik karbonlar

133.743 ppm ile 117.071 ppm arasinda goriilmektedir.

LHE

T E0TEE

SEE T
05

R H

SET AN

-

SR T
PRS-

— AT 0T

- N Gz

1500 100 =)
AR

Sekil 4.6. (E)-2-((fenilimino)metil)fenol (3b) bilesigine ait '*C-NMR spektrumu.
Bu 6rnek agiklamalarindan ayri sentezlenen diger bilesiklere ait FT-IR, 'H-

NMR, "C-NMR spektrumlart ve GC-MS kromotogramlari Ekler kisminda

verilmistir.
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4.1. imin Sentezi

Benzaldehit (1) ve anilin (2) arasinda gergeklestirilen ilk denemede oda
sicakliginda 180 dakika sonunda %83 verimle 3a bilesigi sentezlenmistir. Bunun
lizerine benzaldehitte elektron saglayan ve elektron saglayan gruplarin bulundugu
tirevlerle deneyler yapilmis ve -OH, -OMe gibi elektron saglayan gruplarin
varliginda reaksiyon siirelerinin sirasiyla 60 ve 30 dakika olarak gergeklestirildigi 3b
ve 3¢ lriinleri %83 ve %94 verimle elde edilmislerdir (Deney No: 2 ve 3). 4-kloro
benzaldehit (5) ile anilin (2) arasinda gergeklestirilen tepkime ise oda sicakliginda 5
dakika %84 verimle 3d iiriiniin olusumuyla tamamlanmistir (Deney No: 6). Ote
yandan 4-metil anilinin (6), salisiladehit (3) ile tepkimesinin oda sicakliginda 1
dakika sonunda katilagmasinin gézlenmesiyle sonlandirilmasi sonucu 3e iirtinii %70
verimle elde edilmistir. Bu sonu¢ 2 nolu deneyle kiyaslandiginda anilin iizerindeki
substituentin reaksiyonu yavaslattigir sdylenebilir. Salisilaldehit’in (3) sterik engeli
olan (N',N'-bis(2-aminoetil) etan-1,2-diamin (7) ile olan tepkimesi ise daha diisiik
verimle gergeklestigi (%20, 3f) gézlenmistir. Ancak etilendiamin (8) ile salisilaldehit
(3) arasinda gergeklestirilen tepkimenin ise 1 dakika icinde %85 verimle 3g
bilesiginin olustugu gdzlenmistir. Imin olusturma denemeleri benzaldehit
tiirevlerinin yan1 sira aromatik ketonlarla da gerceklestirilmistir. Asetofenon’un (11),
etilendiamin ( 8) ile tepkimesi beklenildigi gibi 120 dakika sonunda 3h iiriinii sadece
%20 verimle gerceklesirken 4-kloro asetofenonun (12), etilendiamin (8) ile tepkimesi
60 °C’de 180 dakikada %355 verimle 3i bilesigini olusturmustur. Ayrica asetofenonun
anilin ve tiirevleriyle tepkimeleri oda sicakliginda, katalizér ve ¢oziiciisiiz ortamda
basarisiz olmustur. Benzaldehit ve tiirevlerinin 2-aminofenol, semikarbazid,
dietilaminoamin ve dimetil hidrazinle olan tepkimeleri de bu tezde kullanilan

kosullarda basarisiz olmustur.
4.2 Hidrazon Sentezi

Benzaldehit (1) ile fenilhidrazin (13) arasinda gerceklestirilen ilk denemede

reaksiyon oda sicakliginda ve 1 dakika reaksiyon siiresinde %91 verimle 3j bilesigi
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olusmustur. Imin tepkimelerinin aksine hidrazin sentezlerinde benzaldehitte bulunan
elektron saglayan substitentlerin reaksiyon verimi {izerine olumsuz etkileri
gozlenmistir. (3k %24; 31 %51; 3m %71). Ote yandan benzaldehitin (1) hidrazinle
(14) olan tepkimesinde oda sartlarinda katalizér ve ¢ozilicii kullanmadan
fenilhidrazinle (13) olana kiyasla daha yavas yiiriidiigii belirlenmistir (3n %72).
Ancak benzaldehitin elektron saglayan substitiient tiirevi olan salisilaldehit (3)
hidrazinle (14) oda sicakliginda daha yiiksek verimle hidrazonlar1 olugturmustur (30
%82). Aldehitlere kiyasla daha az reaktif olan ketonlar, hidrazon sentezlerinde de
benzeri davraniglart gostermistir. Asetofenon (11) ile hidrazin (14) reaksiyonu 5 giin
sonunda %75 verimle 3p’yi olusturmustur. Ote yandan —CI ve —OMe gibi elektron
saglayan substitiientler reaksiyon verimini disiirmistir (3r %40; 3s 9%?30).
Asetofenon ve tiirevlerinin fenilhidrazinle oda sicakliginda katalizor ve ¢oziiciisiiz

ortamdaki tepkimeleri ise basarisiz olmustur (Deney No: 25- 28).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Teknolojideki gelismelerin ¢evre sorunlarini beraberinde getirmesiyle
birlikte, cevre dostu yontemlerin organik sentezde uygulamasinin 6nemi giderek
artmaktadir. Bu amagla farkli reaksiyon kosullarinda farkli ¢alismalar yapilmaya
baglanmistir. Bu farkli ¢alisma ortamlarindan birisi de ¢Oziici ve Kkatalizor
kullanmadan diisiik sicaklikta yapilan ¢aligmalardir.

Bu arastirmalarin 1s18inda bu tez c¢alismasinda benzaldehit veya benzaldehit
tirevleri ile farkli primer aminler ya da hidrazinlerle ¢oziicii ve katalizor
kullanmaksizin oda sartlarinda hedeflenen iiriinler basarili bir sekilde elde edilmistir.

(Coziiclisiz ortamda ayni baslangic reaktifleri ile ilave bir katalizor
kullanmadan gerceklestirilen bir c¢alismaya literatliirde rastlanmadiglr ig¢in hem
organik senteze yesil kimya cer¢evesinde yeni bir metot gelistirilmesiyle katkida
bulunulmustur.

Ayn1 metot kullanilarak farkli aldehit tiirevleri ve amin tiireleriyle yeni imin
veya hidrazon bilesikleri sentezlenebilir. Bu metot gelistirilerek organik sentezde
kullanilan yontemler sonucunda daha az atik ile g¢evreye negatif etkilerinin

azaltilacagi diistiniilmektedir.
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