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OZET

N-substitue imin bilesikleri olan azometinler
(Schiff bazlari) boyarmaddzlerin, plastiklerin, farmasdtik
amagli kimyasal maddelerin ve insektisidlerin hazirlanma-
sinda kullanilan yararli bilesiklerdir. Analitik Kimya agi-
sindan da Onemli olan Schiff bazlarinin birgok enzimatik
reaksiyonda araiirin olaraXx olusmasi bu tir bilesiklerin

sentezini onemli kilmistar.

Ayrica hetaril-substitue azometin Orneklerine diger-
lerine oranla literatiirde iaha az raslanilmaktadir. Bu ne-
denle galismamizda, bir dizi kinolin ve benzokinolin tiire-
vinden yeni hetaril-substitue azometinlerin sentezi yapila-

rak bu bilesik sinifina katkida bulunulmasi amaglanmistair.

Calléma bagslaca iki' kisimdan olusmaktadir. Birineci
asamada sentezlerde substrat olarak kullanilan hetaril-al-

dehidler hazirlanmistar.

Arastirmanin Oziini olusturan son asamada degisik ko-
numlarda aldehid gruplarianix igeren hetaril substratlaran
p-fenetidin ile kondenzasyon reaksiyonlarindan bes yeni
azometin elde edilmis, elektron-verici gruplarin ve azot

atomunun sentezlerdeki etkisi incelenmisgtir.

Elde edilen bilesiklerin, sirasiyla:

"I": Kinolin-2-[N-(p-etoksifenil)formimidoil]
sk § i 6—Metilkinolin-2—[N—(p—etoksifenil)fonﬁmidofq
o § § gl Kinolin—&—[N-(p—etoksifenil)formimidoiI]
"IV": Kinolin-8-[N-(p-etoksifenil)formimidoil]

s i Akridin—9—[N-(p—etoksifenil)formimidoil]



yapilarinin aydinlatilmasi infrared, niikleer manyetik rezo-

nans ve kiitle spektral verileri ile saglanmistar.

Son olarak, analitik safliktaki orneklerin elementel
analiz sonug¢larinin hesaplanan C, H ve N degerleri ile mii-

kemmel bir uyum i¢inde oldugu bulunmustur.



ABSTRACT

Azomethines (Schiff's bases) which are N-substituted
imines are useful compounds in the preparation of dves,
plastics, pharmaceuticals and insecticides. Having
analytical significance, Schiff bases occur as intermediates
in many enzymatic reactions so their formation is of great

interest.

Further, the 1literature indicates that variety of
hetaryl-substituted ones has been rarely reported among the
other azomethines. Hence in our study, some hetaryl-
substituted azomethines have been synthesized from a series
of quinoline and benzoquinoline derivatives for the purpose

of bringing about new members to that class of compounds.

The research has been taking place mainly two steps.
The hetaryl-aldehydes used as substrates in the syntheses

has been prepared in the first part of the study.

In the f£inal step which 1is  ‘the Dbase part of the
research, five new azomethines have been obtained by
condensing p-phenetidine with hetaryl substrates containing
aldehyde groups at different positions in the analogous
molecules. In addition to this, the effects of electron-
releasing groups and donor nitrogen atoms on the syntheses

of said compounds have been investigated.

Structural assignments of products, respectively:
o Quinoline—Z—[N—(p—ethoxyphenyl)formimidoyl]

o 3 5 6—Methy1quinoline—2-[N-(p—ethoxyphenyl)formimidoy1]

i Quinoline-4—[N—(p—ethoxyphenyl)formimidoyl]



"Iv". Quinoline—S-[N-(p—ethoxyphenyl)form:lmidoyl]
o Acridine—‘)—[N-(p-ethoxyphenyl)forud.midoyl]

have been supported by infrared, nuclear magnetic resonance
and mass spectral data. :

Finally, elemental analyses results of the analytical
samples have been found in an excellent agreement with the
calculated values of C, H and N.



1. AZOMETiNLER HAKKINDA GENEL BiLGi
e GIRis[1-3,ﬂ

Genel olarak karbonil bilesiklerinin primer amin,
hidroksilamin, semikarbazid ve substitue-hidrazin gibi azot
iceren bazik maddelerle olan kondenzasyon reaksiyonlari or-
ganik kimyanin Onemli bir alanini olusturmaktadir. Bu bazik
maddeler karbonil bilesiklerini karakterize eden tirevlerin
sentezlerinde kullanildiklara ig¢in karbonil reaktifleri ola-
rak adlandirilmaktadairlar. Bir karbonil bilesigindeki =0"nun
basit¢e =NH ile izoelektronik yerdegisimi :C=NH ve onun

N-substitue tiirevlerini verir.

Genel bir sainiflandirma ile iminler adi altinda top-

T ve RRCnBRT, sldebid

ve ketonlarin primer aminlerle kondenzasyonundan meydana ge-

lanan aldiminler ve ketiminler, RCH=NR

len bilesikler olup yukaraidaki iskelete uymakta ve bunun
N-substitue tiirevini olusturmaktadirlar. Bu genel formiller-
deki R, R1 ve R2 bilesigin niteligine gore alkil, aril subs-
tituentleri veya hidrojen olabilir. Karbonil grubu :I=0 nun
benzeri olan :C=N— baglanisi ig¢in "azometin grubu" deyimi
kullanildigindan bu tiir bilesiklere "azometinler" de deni-
lir. Bu sinifi olusturan bilesikler, 6zellikle N-substitue
iminler, ilk defa 1864 yilinda Schiff tarafindan bulundugu
i¢in daha yaygin bir kullanisla "Schiff bazlari" olarak ad-
landaralirlara

iminler genellikle tiiretildikleri aldehid veya keto-
nun ismine -imin kelimesi eklenerek veya -aldimin ve -keti-

min son ekleri kullanilarak adlandarilarlar. Ornegin:

CH3CH=NCH3, asetaldehid metilimin veya N-metilasetal-
dimin seklinde adlandaralar.



ar B

Anilinden tiireyen iminler ig¢in bazen "anil" ismi de
kullanilir. Ornegin Ph2C=NPh nin ismi "benzofenon anil"dir.
Bu nedenle bu tiir bilesikler "aniller" genel ismi ile de be-

Tirtilebilirleér.

Ozellikle karisik yapidaki aminlerden tiireyen veya
amindeki fonksiyonel bir grubun vurgulanmasi istenilen bile-
sikler, PhCH=N—C6H4803H N-benzilidensulfanilikasid'de oldu-
gu gibi, aldehid veya keton kismi bir substituent gibi ele

alinip "iliden" son eki kullanilarak adlandirailirlar.

1.2. MEKANiZMA[2,4]

iminlerin genel olusum mekanizmasi iki basamakli bir

katilma-ayrilma mekanizmasidair:

I. Basamak: Katilma

6' Azot iizerindeki ortaklanma-
‘ "‘ m1s elektron ¢ifti nedeniyle

| 2 primer amin bir niikleofil
R—C—H(R) +H,yN—R < .

s gibi davranair. Reaksiyonun

&\\\5___;",// ilk basamagi, karbon-oksijen

l pi baginin kendiliginden ay-

oi SR o rilmasiyla karbonil karbonu-

nukleofilik hicum 3

na niikleofilik bir hicumdur.

l : Bunun sonucu olarak asidik

e = bir amonyum grubu ile bazik

:0: alkoksid anyonu olusturulur.

R C—HR)
Loy

3 J

kararsl'z araurun




proton transferi

o v
OH
R ~nfs —MIR' )

|
b 2
H N—R

karbinolamin
araurunu

k = :

¢ozlcuden proton

transferi

II. Basamak: Ayrilma

st
H9H)
R—cl-H(R‘ )

H N—R’

o

konjuge asid

4

Azottan oksi jene protonun
gecisi hizla olur ve olusan
karbinolamin orta derecede

kararlisbirbarariirtindisrs

Karbinolamin araiiriiniiniin hem
azot ve hem de oksijen atomu
hafifge baziktir. Oksijenin
protonlandirilmasi ile bir
konjuge asid olusturulur.
Protonlandirilmis karbinol-
anin siyl: birr--ayrilasl grup
olan suyu igerir. Bu nedenle
molekiilden suyun ayrilmasiy-
la boliniir. Ayni anda azot-
taki ortaklanmamis elektron-
lar kullanilarak bir karbon-

azot pi bagi olusturulur.



1 i s

suyun ayrilmasi

!

Olusan protonlandirilmais
Rl _'H(R1) imin hizla bir proton kaybe-
H“—Rz der.
@
b =
protonlandirilmis
imin

|

¢Ozlclye proton
transferi

l

R—ﬁ—mRU
N—R

2

Reaksiyon iiriini olarak imin

imin + Hzo meydana gelir.

imin olusum mekanizmasi temel olarak oksim, semikar-
bazon ve hidrazon olusum mekanizmalari ile biiyiik benzerlik
gosterir. Baslica farklar, genel katilma-ayrilma mekanizma-
sinin bagil hiz katsayilarindaki veya denge sabitlerindeki
farkliliklardan ortaya ¢ikar. Bu farkliliklar imin olusumu-
nun kinetiginin ag¢iklanmasina ve sonuglarin yorumlanmasiaa
yardim eder. ﬁrnegin Schiff bazi olusumundaki karbinolaminm
araiiriinii oksim veya semikarbazon olusumundaki aralirinlerden
¢ok daha az kararladar. Bu araiiriin hizla ya reaktanlara ya

da iiriinlere doniigiir. Uriinlere veya reaktanlara donisim reak-
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siyonlary: birbiri ile yarais halindedirler. Bu durum genel-
likle diisiik kararli-hal konsantrasyonlarinda g&riiliir. Imin
olusumu veya hidroliz reaksiyonlarinin deneysel hiz katsayi-
lari ¢ogunlukla birka¢ tane hiz ve/veya denge sabitinin ka-
risimindan meydana gelir. Yapilan kinetik ¢alismalar aroma-
tik aldehidlerle aromatik aminler arasindaki kondenzasyon-
larda aminin karbonil grubuna katilma basamaginin hiz-tayin

basamagir oldugunu gostermistir.

Kaynak agiklamalarina gore Schiff bazlarinin olusumu-
nun : ultraviyole a1gi1k altanda haizlandaa goriilmiistiir, Bu
olayda aldehidin bir kismi 1si1k yardimiyla kendisine karsi
gelen aside otooksidasyona ugramakta ve olusan asid konden-

zasyon reaksiyonunda katalizor goérevini iistlenmektedir.

1.3. AZOMETIN OLUSUMUNA ETKI EDEN FAKTORLER[6]

Azot atomuna substituent baglanmis olmasi iminlerin
termodinamik " kararliliklarini hissedilir derecede arttirar.
Genellikle Schiff bazlari olarak adlandirilan N-substitue
iminler elde edilme yontemlerinden de goriilecegi lizere kar-

bonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyon d{iriinii-

dir
\_ _A\_
/C—O + RNH2 = /C—NR + H20

Bu reaksiyon tersinir olup denge, reaksiyonun bitimine yakin
meydana gelir. Reaksiyon azot atomuna komsu ve en az bir
¢ift ortaklanmamis elektron igeren elektronegatif bir atom
bulunduran bir aminle (hidroksilamin, semikarbazid ve hidra-
zin gibi) yapildiginda, denge kolaylikla tamamlanir ve iiriin
rahatlikla izole edilebilir. Buradan da goriilecegi iizere
aminierin reaktivitesi onlarin bazlik kuvvetine ya da daha
dogru bir deyisle niikleofilliklerine paraleldir. Ornegin aro-
matik aminler n-butiraldehid ile kondenzasyon yaptiklari za-
man sadece Schiff bazlarini olusturmazlar, yapilan arastir-

malara gore reaksiyon ortamindan enamin yapisinda dimerler



de izole edilmisgtir.

Iminlerin bagil etkinliklerini aydinlatabilmek ama-
ciyla kinetik ¢alismalar da yapilmistir. Birgcok meta- ve
para-substitue difenil ketiminlerin hidroliz hizlarinin in-
celenmeleri sonucunda elektron gcekme ve verme O6zellikleri-
nin azometin bafinin reaktivitesi lizerine etkisi olduBu bu-
lunmustur. Nitekim bir aromatik aldehid ile bir aromatik
aminin reaksiyonunda Schiff bazinin olusmadigi bir durumla
da karsilasilmistir. Ornegin o-nitroanilin benzaldehidin
asirisi ile 1sitildigr zaman N-benziliden-o-nitroanilin (1)

yani beklenen Schiff bazi esas iiriin olarak elde edilir:

CH=N

(1)

Oysa ayni reaksiyon o-nitroanilinin asiraisi ile yapildiga
zaman elde edilen iiriin tamamiyle farklidir(2). Kuvvetli
elektron-gekici olan mitro grubu karbon-azot ¢ift bagindaki
karbon atomunu elektron bakimindan zayiflatir ve buna bagla

olarak diger amin molekiili (asirisi) bu baga kolaylikla

saldarar:



NH N02

C

/8N

NH

(2)

Diger taraftan aromatik aminler ve aldehidlerin ¢o6-
zliciisliz ortamdaki kondenzasyonlarindan da arailirinler elde
edilmistir. Bu araiirinler ya serbest baz ya da bunlarain
tuzlarai seklindedirler, havadaki nem ile amin ve aldehide

kolaylikla bozunabilirler.

Konjugasyon ve indiiktif etkiler disinda birgok fak-
toriin azometin baginin reaktivitesini etkiledigi bulunmus-
tur. orto- ve para-Hidroksi-substitue diaril ketiminler
alisilmisin disinda hidrolize karsi kararlidirlar. Bu ey-
lemsizlik biiyik bir olasilikla bir fenol-imin keto-amin

tautomerisinden kaynaklanmaktadair:



GNH@_A o@l@ =
5= O

e"’NH

Keto-amin seklinin hidrolize ugramamasindan dolayir orto- ve
para-hidroksi-substitue ketiminlerin daha fazla keto-amin
seklinde bulunmasi hidroliz hizinin yavas olmasinin nedeni

olarak ag¢iklanabilir.

orto- ve para-Metoksi-substitue diaril ketiminlerde
de hidroliz hizlarai oldukga diisiiktiir. Bu bilesikler tauto-
merligi gosteremezler ama amin sekillerinden ortaya ¢ikan
rezonans istirakg¢ileri bunlarin hidrolize karsi direngli ol-

malarini saglar:

@
050 — w0
®N NH



o

Primer aminlerle orto-hidroksialdehidler ve ketonlar-
dan meydana gelen Schiff bazlarai her ne kadar aromatik hal-
kalardan birinin rezonans ener jisinin g¢ogunun kaybini ige-
riyorsa da, bunlarin niikleer manyetik rezonans spektrumlara
keto-aminler olarak bulunduklarini goésterir(3). R, fenil

grubu oldugu zaman fenol-imin tautomer sekli (4) daha iistiin

o TR

_H R M. "R
M v
=2C e

CHg = NCH

N (4)

orto-Hidroksialdehidler ve ketonlardan tireyen Schiff baz-

lari, fenol-imin yapisini igcermektedirler(5):
R
I
H C’/N\.H
| OH CH
0 NZ

(5) (6)

(5) deki gibi olan Schiff bazlarinin kuvvetli molekiil igi

hidrojen baglanmalari olusturdugu ama onun izomeri olan bi-



.

lesikde (6) sterik kosullar nedeniyle hidrojen baglanmasinin

gozlenilmeyecegi spektroskopik ¢alismalardan anlasilmistar.

Alifatik PB-diketonlar ve aminlerden elde edilen
Schiff bazlari i¢in de niikleer manyetik rezonans galismalara
yapilmistir. Bu bilesikler keto-imin (7), keto-enamin (8)
ve enol-imin (9) tautomerik sekillerinden herhangi biri ha-
linde bulunabilirler, c¢ozeltilerinde ise baslica keto-enamin
seklindedirler. Buradaki denge durumu ¢Ooziiciiniin veya R1 in

degismesinden etkilenmez:

R R

Sterik engelleme ayni zamanda azometin baginin hid-
rolize karsi olan direncini de etkiler. Ornegin difenil ke-
timinin orto konumunda bulunan bir klor substituenti, meta
veya para konumundaki benzer bir substituentin etkisine
oranla hidroliz hizinin daha az olmasina neden olur. Buna
gére dimetil-difenil ketiminlerin hidroliz hizlari asagidaki

siraya gore azalmaktadir:



CHj
OO0 ) #O0--O =
CHj NH NH

&40) Q-0

H3C NH



2. OZELLIKLERI
2.1. FiZIKSEL OZELLIKLERI[5]

Azot ilizerinde bir substituent igermeyen kiigiikk mole-
killi alifatik iminler son derece kolaylikla polimerlesebil-
dikleri ig¢in pek az bilinmektedirler.fhneghx formaldimini,
CH2=NH, iiretmek i¢in yapilan tiim reaksiyonlarda iirin olarak
hekzametilentetramin ele geg¢mektedir. Bu nedenle formaldimi-
nin kendisi i¢in fazlaca bir bilgi saglanamamistair. Asetaldi-
minin bir likid oldugu belirtilmisse de kolaylikla kati bir
trimere doniistiigiinden kaynama noktasi kayitlara gegirileme-
mistir. Benzaldimin kararsiz bir yag iken benzofenonimin ve
tribenzilidentriamin oldukg¢a kararli maddelerdir. Azot ato-
mu lizerindeki substituentler iminlerin kararliligini hisse-
dilir derecede arttirirlar. Ornegin N-etilpropiyonaldimin
kaynama noktasi 48° olan bir likiddir. Aniller genellikle
epime noktas: 54° olan benzaldehid anil orneginde oldugu gi-

bi katadirlar.

iminler kendilerine karsa gelen aminlere oranla daha
zayif bazlardair. Ornegin p-klorobenzaldehid anil igin pKa=
2.8 iken anilin ig¢in pKa=4.6 dir. Bunun nedeni birbiri ile
cekisme halinde olan iki etkiye dayandirilmaktadir. Amin ya-
pisindan imin yapisinin olusumu sirasinda azot atomu sp3
hibridlesmesinden sp2 hibridlesmesine do&niisiir ki bu da ba-
zikligi biiyiik 6l¢iide azaltir. Diger taraftan anilin azotun-
daki ortaklanmamis elektron ¢iftini bulunduran orbital ben-
zen halkasinin pi orbitalleri ile ilist iiste gakisir, oysa bu

durum aniller i¢in olasi degildir.

>C=N— sistemi, absorpsiyonu ultraviyolede bulunan za-

y1f bir kromofordur. Fenil gruplari ile olan konjugasyon ab-
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sorpsiyonu goriiniir bolgeye dogru kaydirir. Aromatik aldehid-
lerin ve ketonlarin anilleri genellikle sarai renklidirler.

Bu sistemin infrared titresim gerilimleri 1610-1635 cm_1 de

gorilir.

2.2. GEOMETRIK fzZOMERLiK[1,6,7]

Icerdikleri ¢ift bag nedeniyle azometinlerin yani
Schiff bazlarinin geometriksel bir izomerlige yetenekli ol-

dugu bulunmustur.

>C=N— bagi geometrik izomeride >C=C:: bagi gibi dav-
ranir, sadece adlandirma ag¢isindan farklilik goésterir. Al-
kenlerin kimyasinda kullanilan cis- ve trans- deyimleri bu
bilesiklerde syn- ve anti- deyimleri ile yer degistirmistir.
Aldehidlerden olusan Schiff bazlari ig¢in kullanilan syn- de-
yimi azot atomundaki substituentin aldehid  hidrojeni ile
cifte baga gbre ayni tarafta oldugunu ifade eder. Ornegin
1894 "de, asetaldehidin anilin ile reaksiyonundan olusan
Schiff bazinin (anil) iki seklinin bulundugu agiklanmis ve

bu durum syn- ve anti-izomerlerinin varligil ile belirtilmis-

tifs

CH3—ﬁ-H CHB-ﬁ—H
N—C6H5 C6H5—N
syn—- anti-

Daha sonralari Ingiliz arastirmacilar dipol moment-
lerle ilgili galismalarina dayanarak substitue-benzaldehid-
ler ile substitute—-anilinlerden olusan Schiff bazlarinin sa-
dece anti -seklinde oldugu sonucuna varmislardir. Bu sonug
benzilidenanilin ve p-klorobenziliden-p-kloroanilinin dipol
momentlerinin uygunlugundan ortaya ¢ikmistir. Bu wuygunluk,
sadece C-Cl baglarinin dipollerinin uzayda farkli taraflara
yonlendigi ve buna bagli olarak vektdriyel toplamlara bir-

birlerini yok ettigi zaman miimkiindiir. Nitekim C-Cl baglarai-
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nin bu tarz yonlenisi anti- seklinde bulunur, syn- seklinde

gorilmez:

benzilidenanilin
Cl

Cl Cl

O
IT—0O
\\

Cl

I-—

anti- syn-

p-klorobenziliden-p-kloroanilin

1969'da Manchot ve Furlong[8], N-salisiliden-p-karbo-
metoksianilinin 145° de eriyen saril renkli igne seklindeki
kristallerinin 1si1k etkisi altinda kaldiginda 259° de eriyen
turuncu-kirmizi renkli ignelere doniistiigiinii gorerek bu duru-
mu bilesigin syn- ve anti-izomerlerine yorumlamislardi. Daha
sonra Jensen ve Bang[9] tarafindan yapilan g¢alismalar sonu-
cunda bu bilesigin kirmizi ve sari renkli yapilarainin dipol

momentlerinin ayni oldugu anlasilmig ve buna bagli olarak
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yalniz bir geometrik izomerinin varligi saptanmistar.

1950'lerden sonra alifatik ve aromatik iminler ultra-
viyole 1s1k altinda da incelenmis ve absorpsiyon spektrumla-
rinda herhangibir farklilik goéstermedigi gozlenmistir. Bu
yiizden bir izomerizasyon olmadigi anlasilarak hepsinin anti-

seklinde bulunduklari sonucuna varilmistar.

Cift baglai karbonlara oranla azometin baga (‘}C:N—)

etrafinda bir donme gergceklesebildiginden stereoizomerler
arasindaki degisim kolaylikla meydana gelmekte, bu nedenle
de iminlerin syn- ve anti-izomerleri ayri ayri izole edile-
memektedir. Bu donme egilimi, azotun elektronegativitesinin
karbon atomununkinden daha biiyiik olmasi ve bunun da polari-
zasyonla azometinin ¢ift bag karakterini azaltmasi seklin-

de agiklanabilir:

ol RO T
S a /

6+g-

Iminlerin syn- ve anti-sekillerinin dengede oldugu
ve bazi durumlarda da bunlarin ayri ayri izole edilebildigi
ketiminlerde ortaya ¢ikmistir. Bu duruma, daha ziyade simet-
rik olmayan substitue-benzofenonlarin amin tiirevlerinde
rastlanilmis ve izomerlerin oda sicakliginda ¢ozeltide hizla
bir denge olusturdugu bulunmustur. Nitekim asagidaki oOrnekte
gosterilen tipteki substitue-benzofenonlardan olusturulan
ketiminlerin syn- ve anti-sekilleri fraksiyonlu kristallen-

dirme ile elde edilebilmistir[7]:

X

Cl

-
Pe
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Izole edilen stereoizomerlerin konfigiirasyonlara UV,

IR ve NMR spektroskopisi ile tayin edilmistir. Bu tiir keti-

minlerin syn-anti izomerik sekillerinin varligi, izole edi-

lemeseler bile, G6zellikle NMR yodnteminden yararlanarak is-

patlanmaktadair.

imino grubunun azot atomuna bagli elektronegatif

gruplar polarizasyonu azaltacagindan geometrik izomerler cok

daha kararli olurlar ve bu nedenle de kolaylikla izole edi-

lebilirler:

5 5-.5-

Sk O
~C=N-Z: <« >C-N-2Z:

Elektronegatif grubun varligi, normal polarizasyonun azalma-

siyla, ¢ift bag etrafindaki donmeye karsai direnci arttairar.

Polarizasyondaki bu azalma yukaraidaki rezonans yapllérdan

da goriilecegi lizere negatif yiiklerin elektrostatik itmeleri

ile agiklanabilir. Bu itmeler imino grubuna daha fazla ¢ift

bag karakteri kazandarir ve geometrik izomerlerin ayrilmala-
riny saglar[1].

2.3. TAUTOMERLIK (IMIN-ENAMIN 1ZOMERLESMESI)[1,6]

Schiff bazlarinda syn-anti izomerliginden baska imin-

enamin izomerligine de rastlanabilir. Bu nedenle bazi Schiff

bazlari tautomerlik OGzelligini gostermektedirler. ok-Hidrojen

iceren karbonil bilesiklerindeki keto-enol tautomerligine

benzer sekilde iminler de asagida gosterildigi gibi

imin-enamin tautomerli3i yapabilirler:

hir

|

5 | 5ol - &
/Cﬂ—C=0 + HZN- —_— /C=C—NH- —— /CH—C=N—

enamin imin
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Enamin iki kanonik yapinin rezonans hibrididir:
© o

M EL La
Sc=C-N{ <> )c-(':=r\'(

Buradan da goriilecegi iizere bu iki tautomerin olusu-
mu sadece ®-hidrojen igeren alifatik karbonil bilesiklerinin

aminlerle olan kondenzasyonu sonucu miimkin olabilmektedir.



3. ELDE EDILME REAKSIYONLARI E,2,5,6]

Iminlerin hazirlanis reaksiyonlari oldukg¢a ¢esitli-
dir. Uygun yontem istenilen substituentin tipine gdre segi-
lir. Yontemlerin se¢imi genellikle aldehide, ketona veya
bunlarin karsilikli doniisiimlerine baglidar. Karbonil bile-
siklerinin amonyak tiirevleri ile olan reaksiyonlari bu yon-

temlerin ilk siralarinda yer alair.

3.1. ALDEHID VE KETONLARIN AMINLER ILE REAKSIYONU

Genel olarak aminlerin sulu veya kismen sulu ¢dziicii-
lerdeki reaksiyonlarinda denge semikarbazid, hidroksilamin
veya hidrazinlerle olan kondenzasyonlarin aksine hidroliz
yonine kaymaktadir. Bu tiir kondenzasyon reaksiyonlari asid-
katalizli olup genellikle aminin karbonil bilesigi ile geri
sogutucu altinda, gerekirse azeotroplastairici da kullanila-
rak, kaynatilmasiyla meydana gelir. Kondenzasyon genellikle
reaksiyonda olusan suyun kolaylikla wuzaklastairilabilecegi
¢oziicilerde daha basarili olur. Bu islem kondenzasyonun ta-
mamlanmasini sagladigir gibi reaksivonun preparatif olgiide
ilerlemesine de yardimci olur. Ornegin benzaldehidin anilin-
le olan asid-katalizli reaksiyonu aldehid, amin ve katalizo-
re bagli olarak birinci derecedendir. Eger benzaldehidin p-
konumunda elektron-verici gruplar var ise reaksiyonun hiza
azalir, buna karslllk.elekron—gekici gruplar oldugunda haz
artar. Bu ¢calisma daha once Hammett ve Jencks tarafindan ok-
sim ve semikarbazonlar i¢in Onerilmis olan mekanizmalara da

uymaktadar.

Alifatik aldehidlerin aminlerle olanm kondenzasyom re-
aksiyonlarinan ilk agsamasinda imin olussa dahi L -konumunda
substituent ig¢ermeyen bu aldehidler kolaylikla aldel komden-

zasyonlariny meydana getireceklerinden gemellikle polimerik
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maddeleri verirler. Ornegin:

R R R

| | l
2CH=NR E— CHZCH(=CCH=)nCCH=NR

nRCH
Eger bu tiir reaksiyon primer bir aldehidin alifatik bir ami-
ne 0°C da yavas¢a katilmasiyla yapilairsa Schiff bazi elde
edilir. Yani diisiik sicaklikta yapilan bir kondenzasyon imi-
nin daha ileri bir reaksiyon ile dimerik veya polimerik mad-
delere doniisiimiini engeller. Goriilecegi iizere >C=NR baginin
6zellikleri >C=O baginin 6zelliklerini andirmaktadir, bu ne-
denle bazi iminlerin karbonil bilesiklerininkine benzer kim-

yasal O6zellikler gostermesi siirpriz olmamalidar.

Primer alifatik aldehidlerin ters-alkil grubu igeren
aminlerle olan kondenzasyonlari daha basariliadir. Ciinki son-
radan olusabilecek bir aldol kondenzasyonu sterik olarak

miimkiin olmamaktadair.

X-Konumunda dallanmis olan alifatik aldehidler amin-
ler ile kolaylikla kondenzasyon yaparak iyi bir verimle
iminleri olustururlar. ﬁrnegin sekunder bir aldehidden olus-
turulan ve sadece bir tane *-hidrojeni igeren imin daha ile-

ri bir kondenzasyona ugrayamaz.

Aromatik ve tersiyer alifatik aldehidler aminlerle
kolaylikla ve hemen hemen kantitatif miktarlarda reaksiyona
girerek oda sicakliginda dahi iminleri olusturabilirler.
Aromatik aldehidler kondenzasyon reaksiyonlarinda son derece
etkili olduklarindan, reaksiyon sirasinda olusan suyun ¢ogu
zaman uzaklastirilmasina gerek duyulmadan, iyi bir verimle

iminleri meydana getirirler:
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RCH,CHO + H,N—C—R"® ——>
primer alifatik L?’
aldehid
o
| 2
RCH,CH=N—C—R" + H,0
15
R

1

)
R—IC—-CHO + H,N—R® ——>
H

sekunder alifatik
aldehid

aromatik aldehid

Ar —CH=N—R + H,0

2



oE A=
R

I
RESQsLCHD ¢ HN—R ——>

L

tersiyer alifatik

aldehid

A -Hidrojeni iceren karbonil bilesikleri sekunder

aminlerle enaminleri vermek iizere reaksiyona girerler:

H R
I v 4
RC H2———C = 0 + HN s
s
R
sekunder
amin
1
R
o B
H N
™ ¢ R
== +
/p N HZO
R H
enamin

(e, p -doymamis amin)
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Alifatik ketonlar imin olusturmak iizere aminlerle al-

dehidlere oranla daha yavas reaksiyon verirler. Bu nedenle

iyi bir verimle (7%Z80-95) imin elde edilebilmesi icin daha
yiksek bir reaksiyon 51cak11g1ﬁa, daha uzun bir reaksiyon
siresine ve asidik katalizore gerek duyulur. Ayrica olusan
suyun reaksiyon karisimindan uzaklastirilmasi da gereklidir.
Bu reaksiyonlarda ketonun yapisi Onemlidir, sterik olarak
engelli ketonlar engelli olmayanlara oranla daha yavas reak-
siyon verirler. Ornegin diizobutil ketonun anilin ile olan

reaksiyonu 2-heptanonunkine oranla daha wuzun siire devam
eder:

H,C

CH
3 3
N\
C/
P i,
ot o/l
CH3
HyC CH3
C
p s
HaC C “==NPh >4 *H:D
3 7 2

: H3C——C-—-CH

diizobutil keton

CHj

CH3CH2CH2CH2CH2|(I3CH3 + HZNPh-—>CH3CH2CH2CH2CH2ﬁCH3 + H20

0 NPh

2-heptanon
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Aromatik ketonlarin aminler ile olan reaksiyonu ali-
fatik ketonlarin reaksiyonundan daha yavagtar. Bu tlir kon-
denzasyon reaksiyonlarinda yiiksek sicaklikla birlikte proton
ve Lewis asidi katalizérlerine gerek duyulur. Ornegin, ase-
tofenon ve benzofenon imin olusturmak iizere anilin ile geri
sogutucu altinda kaynatilarak reaksiyona sokuldugunda reak-
siyonun olabilmesi i¢in anilin hidrokloriir veya anilin ¢inko
klorir tuzu kullanilmalidair.

Bazi ¢iklik ketonlarin tersiyer aminlerle diisiik si-
cakliklardaki reaksiyonlari kararsiz kompleks olusumu ile

sonu¢lanar.

Yukarida 6zetlenen kosullarla sinirli olarak herhangi
bir primer amin ile karbonil grubunun kondenzasyon reaksiyo-
nunda aminin reaktivitesi baz kuvveti ile va da daha dogru

bir deyisle niikleofilligi ile paralel olacaktar.

iminler, karbon-azot ¢ift baginin Delirli bir karar-
1111ginin olmamasi ve polimerizasyon reaksiyonlarina yatkin
olmasi: nedeniyle, genellikle karbonil bilesiklerinin amonyak
ile reaksiyonundan elde edilemezler. Ornegin formaldehidin
amonyak ile reaksiyonundan iiriin olarak hekzamin (10) ve di-
ger alifatik aldehidlerin amonyak ile reaksiyonlarindan da
hekzahidrotriazin bilesikleri (1l1) veya X-amino alkoller el-
de edilirler:

N NH .

CH2 CHZ CH2 &

\ N~ \ ‘ l

\—CH2 ):N St

R

(10) (1)
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Bir sekunder aldehid olan izobutiraldehid ve bir ter-
siyer aldehid olan neopentaldehid amonyak ile benzer sekilde
reaksiyon verir:

(CH CHCHO + NH3 —e-BCHB)zCHCH=N]2 CHCH(CH3)2

3)2
izobutiraldehid

(CH3)2CHCH=NCH2CH(CH3)2 + NH3

(CH,),CCHO + NH, —> [(CH,),CCH=N], CHC(CH,),

3)3

neopentaldehid

(CHB)ZCCH=NCH2C(CH3)3 + (CH3)3CCN

Aromatik aldehidler oda sicakliginda sulu veya alkol-
li amonyak ile hidroamidleri vermek ilizere reaksiyona girer-
lerse de ¢ok seyreltik aldehid ¢o6zeltisi kullanildiginda re-

aksiyonun imin olusumunda durdurulabilecegi bulunmustur:

3 CH=0"  + 2NH3 gt
@CH N==CH + 3H,0
2

Aromatik ketonlarin alifatik ketonlara oranla daha

az reaktiv olmalari nedeniyle asetofenon ve benzofenonun
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amonyak ile olan reaksiyonlara 180° de, 4 saatte ve aliimin-
yum kloriiriin katalizorliigiinde olusabilir. Bu reaksiyonlar
ayrica buhar fazinda 300-400° de toryum oksid ile de gergek-
lestirilebilir. Metil ketonlarin kondenzasyonlarinda aldol
kondenzasyonunu kolaylastirmasi nedeniyle kuvvetli asidlerin
kullanilmasindan kag¢inilmalidair, zayif asidlerle genellikle
¢ok daha iyi sonuglar elde edilir. Metil ketonlar kadar ko-
lay aldol kondenzasyonu vermediklerinden dolayi metilen ke-
tonlar kuvvetli asidik ortamda kondenzasyon yapabilirler.
Konjugasyonun azometin baginin termodinamik kararliligana
arttirmasil nedeniyle alkil aril ketiminler alifatik ketimin-
lerden, diaril ketiminlerde alkil aril ketiminlerden daha
kararlidir. Ornegin erime noktasi 48° olan benzofenon imin
(12) oldukg¢a kararlai bir bilesiktir. Her ne kadar p-benzoki-
nonun monoimini ¢ok kararsiz ise de diimini (13) spektrosko-

pik olarak g¢alismaya yetecek kadar kararlaidar:

NH

NH

UL (13)

Su ana kadar agikladigimiz reaksiyonlarda >C=N— ba-
gin1 igeren bilesikler, primer aminlerin karbonil bilesik-
leri ile kondenzasyonlari sonucu meydana gelmislerdir. Bun-
lara ek olarak azometin baglarinin olusumuna gotiiren diger

bazi kondenzasyon reaksiyonlari da bilinmektedir.
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3.2. NITRILLERIN ORGANOMETALIK BILESIKLER ILE REAKSIYONU

Aril veya alkil Grignard bilesigi bir aril siyaniir
ile ilk defa Moureau ve Mignonac tarafindan reaksiyona so-

kulmus ve 72 70 verimle ketimin elde edilmistir:

H.0
PhCN+PhMgBr — 5 PhC(=NMgBr)Ph —=5 Ph

H+

2C=NH

Bu reaksiyonda daha ileri bir hidroliz asamasi ile keton
olusmamasi ig¢in organometalik araiiriiniin ketimine hidrolizi-
nin gok dikkatli yapilmasi gerekir. Buna karsilik ters-butil

o-tolil ketimin sterik yapisi nedeniyle daha ileri bir hid-

*oliz asamasina karsi kararlidirs

Bir alifatik siyaniir ile bir alifatik Grignard bile-
siginin reaksiyonu ilk defa Pickard tarafindan yapilmis ve

yine yiiksek verimle ketimin elde edilmistir.

3.3. KARBON-AZOT CIiFT BAGLI BILESIKLERIN ORGANOMETALIKLER
iLE REAKSIYONU

‘C-kloro-N-benzilidenanilinlerdeki klor atomunun,
Grignard bilesiginin alkil veya aril grubuyla yer degistire-
rek kendilerine karsi gelen iminleri olusturduklara Busch

tarafindan bulunmu$tur;
PhC(Cl)=NAr + RMgX ——s PhC(R)=NAr
Daha sonra Montagne tarafindan anilidler alkil veya
aril Grignard bilesigi ile reaksiyona sokularak Z 40 verim-

le iﬁin elde edilmistir:

EtMgBr + PrCONHPh —— PrC(Et)=NPh
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Grammatickis de aromatik aldehidlerin oksimlerinin
Grignard bilesigiyle olan reaksiyonlarindan, esas iiriin ben-

zilaminin yaninda ikinci iiriin olarak ketimini elde etmistir:

ArCH=NOH + RMgX——= ArCHNHR + ArC(R)=NH

3.4. AMINLERIN DEHIDROJENASYONU ILE

Ilk defa Ritter aminleri dehidrojenasyona u3ratarak
iminleri elde etmistir. Izobornilanilinin 220°de‘kﬁkﬁrt ile
kolayca dehidrojene olup 7Z 89 verimle kdfurun anil'ini ver-

digini bulmustur:

H
NCgHs
hibhs Lo SN g

Daha sonra bu yontemin N-A-fenilpropilanilin, N,N'-diizopro-
pilanilin ve benzhidrilamin'in dehidrojenasyonu ig¢in de et-

kili oldugu bulunmustur.

3.5. FENOLLERIN VE FENOL ETERLERININ NITRILLER ILE
REAKSIYONU

Hoesch ve Houben fenolleri ve onlarin eterlerini al-
kil veya aril siyaniirlerin eter ig¢indeki ¢6zeltileriyle, HCIL
veya reaktivitesi az olan fenoller igin ZnCl2 katalizorleri
kullanarak, reaksiyona sokup iyi verimlerle ketiminleri elde

etmislerdir.

Bu reaksiyon, gruplarin meta konumunda oldugu mono eterler
veya dihidroksi bilesikleri tarafindan da kolaylikla veri-

11ir:



OH OH

HO +.. RCN —> HO CR « HCI

I
NH

3.6. KARBON-AZOT BILESIKLERININ INDIRGENMESI ILE

Alifatik ve aromatik ketonlarin oksimleri basing¢ al-

tinda nikel ve hidrojen ile indirgenerek ketiminleri verir-

ler:

C=NH+H,0

R,C=NOH + Hz———? R2 2

2

Nitrillerin nikel ve platin katalizorlerle hidroje-
nasyonu iminleri verebilir ama amine kadar ilerleyen daha

ileri bir indirgenme nedeniyle verim oldukg¢a diisiiktiir:

RC=N + Hz—_>RCH=NH + H,——>RCH,NH

2 . &

RCH=NH + RCH,NH -a»RCHzNHCH R + NH

& 2 3

Tetrahidrofuran'daki lityum aliminyum hidriir, aroma-
tik nitrilleri amin ve imin vermek iizere indirger. Bu reak-

siyon, nitrillerin yukaridaki katalitik hidrojenasyonunu an-

dirir:

LiAlH4

PRCN oo PHCH NHZ(ZSO) + PhCH,N=CHPh(Z 30)+NH

2 2 2
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3.7. NITROSO BILESIKLERININ ETKIN HiDROJEN ICEREN BILESIKLER
ILE REAKSIiYONU

Bu konuda ilk calisanlar iminlerin, nitroso bilesik-
leri ile etkin hidrojen igeren bilesiklerin reaksiyonu sonu-
cunda olustugunu belirtmislerdir. Bununla beraber ilerleyen
arastirmalar reaksiyon iliriiniiniin beklenen imin yerine nitron

oldugunu ortaya c¢ikarmistar.

Daha sonraki calismalarda ise her iki iiriiniinde olus-
tugu ama bazi etkin hidrojen igeren bilesiklerin nitronlara
oranla daha ¢ok iminleri verdikleri bulunmustur. Bu konuda
bazi incelemeler yapilmissa da reaksiyonda imin veya nitron
olusumlarindan hangisinin baskin oldugu tam olarak anlasila-

mamistir. Bu nedenle reaksiyon su sekilde gosterilebilir:

\=
/C NR + H20

~ .

/CHZ + RNO ﬂ/CHN(OH)R "
N
/C—NR + H2

oe

Ornegin 1956'da yapilan bir ¢alismada Azzam p-nitroso-N,N-
dimetilanilin ile benzil siyaniirin, sodyum hidroksid gibi
kuvvetli bir baz katalizdriin varliginda, yiiksek sicakliktaki
reaksiyonunda imin olusumunun daha iistiin oldugunu bulmustur.
Nitron ise piperidin gibi zayif bir baz katalizdr olarak

kullanildiginda daha ¢ok verimle elde edilmistir.

Ayrica alkilidentrifenilfosforanlar da nitrosobenzen
ile Schiff bazlarini(anilleri) vermek ilizere reaksiyona gi-

rerler:
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<::>F—N::O + (Ph)3P:::CH——<::> —_—>
Orn=cn) + oriem,

3.8. METAL AMIDLERIN REAKSIYONU

Primer aminlerin alkali metal veya kalsiyum tuzlara
aromatik ketonlar ile reaksiyona girdigi zaman iminleri ve-

rir
(Ph)2C=O + PhNHNa —— (Ph)7C=NPh + NaOH

Hauser 9-aminofluoren ve potasyum amidi amonyakli or-

tamda reaksiyona sokarak 7 50 verimle imin elde etmistir:

NH, NH

L) — O

Sekunder aminlerin kalsiyum, magnezyum, aliminyum ve-
ya alkali metal amidleri dinitriller ile (6rnegin adiponit-
ril) bir ¢iklizasyon sonucu halkali yapidaki HK-siyanoimin

vermek iizere reaksiyona girerler:



NC(CHZM(HQ + NaNR
NH

CN

3.9. DIGER KONDENZASYON REAKSIYONLARI

a. Dietil ketallerin alkil ve aril primer aminlerle
reaksiyonlarindan da Schiff bazlari elde edilir. Bu reaksi-
yonlarda genellikle aromatik aminler alifatik aminlere oran-

la ¢ok daha iyi bir verimle iiriini olustururlar:

OEt NH

: ‘clz—-N—@ + 2EtOH
CH

3

b. Primer aminlerin gem-dikloro bilesikleri ile kon-

denzasyonundan:
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l

Cl—-@—C——Cl 2 CH3NH2 R
Cl@-—C=NCH3 + 2HCI

c. Fenil azidlerin tiyoketonlar veya karbonil bile-

sikleri ile reaksiyonlarindan:

S g
@/ @ - N,.-S

= 38
@/C“@
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d. Fenilizosiyanatin p-dimetilaminobenzaldehid ile

reaksiyonundan:

(CH3)2N-@CH=Q * ONC-@ e
-COz

(C H3)2N—©—CH :N—@



4. REAKSiYONLARI[l,ﬂ

4.1. HIDROLiZ

Karbonil bilesikleri ile aminlerin suyun ayrilmasa
sonucu imin verdigi reaksiyon tersinir oldugundan reaksiyo-
nun biitiin agsamalarinda geri doniis olabilir. Bu nedenle imin-

lerin hidrolizi sonucu baslangi¢ maddeleri elde edilebilir:

C=NR

H,0 OH
AR S YA

2

@

D
— R,C =10+ RNH,

Reddelien ve Danilof yaptiklari g¢alismalar sonucunda
anillerin sulu mineral asidlerle kolayca bozundugunu, ama
sulu bazlara karsi dayanikli olduklaraini: agaklamiglardar.
Ayrica aliiminyum oksid ve toryum dioksidin iminlerim hidro-
lizi ig¢in etkili katalizérler oldugu bulunmugtur. Diger ta-
raftan imin grubunun karbonuna negatif bir grup yanmni elek-
tron-verici bir grup bagla oldugu zaman bilesik elektron-ge-

kici grup igerene oranla hidrolize kars:r daha dayamakladar.

Alifatik ketiminler aromatik ketimimlerdemn daha harzla
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olarak hidrolize ugrarlar. N-4-dimetilaminobenzilidenanilin
bu kuralin disinda kalir. Bu madde seyreltik asidik ortamda
N-benzilidenanilinden daha yavas hidroliz olur. Bu durum

protonlandirilmis araiiriiniin rezonans kararliligina baglidair:

H
N |
LN ‘@‘CH :N—@ -
@
<
/N:@:CH_—NH—@

Sterik faktorler de hidrolizin hizinda 6nemli rol oy-
narlari Crnegin, o-tolil fenil ketimin hidrokloriir meta veya
para tolil tuzlarina oranla daha yavas hidroliz olur. 2,2,6-
trimetilsiklohekzil fenil ketimin ve 1-(o-tolil) neopentil

ketimin hidrolize karsi ¢ok dayaniklaidar.

Iminlerin hidroliz mekanizmalarinin daima karbinol
arailiriini {lizerinden olustugu sanilmaktadir. Bu araiiriiniin
asid-katalizli dehidrojenasyonu reaksiyonunun hiz tayin ba-
samagidir. Araiiriin, sadece kararli hal konsantrasyonlarinda
reaksiyon siiresince bulunur, daha sonra diger basamaklara

doniisiir .

4.2. TUZ VE KOMPLEKS OLUSUMU

iminler mineral asidler ile normal olarak tuzlarini
olustursalar bile seyreltik ¢Gzeltide asid-katalizli hidro-

liz nedeniyle bu tuzlari elde etmek zordur. Hatta alkolli
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cozeltide dahi kolaylikla alkolize ugrayabilirler. Hidroksil
grubu icermeyen ¢oziiciili ortamda oldukg¢a kararli imin tuzla-

r1 elde edilebilir. Ornegin benzofenon imin hidrokloriir 230-

250o de sublimlesen bir tuzdur.

N-Substitue olmayan iminler =NH igerdikleri ig¢in =za-
y1f asidik karakterde olup kuvvetli bazlar ile tuz olustura-

bilirler. Ornegin benzaldimin potasyum amid ile potasyum tu-

zunu olusturur:

PhCH=NH + KNHZ—-—:>PhCH=N<9 éB + NH3

iminler bir c¢ok agir metal iyonlarai ile analitik kim-
ya ac¢isindan Onemli olan kompleksleri meydana getirirler.
Substitue aromatik aldehidlerin ¢esitli amin bilesikleriyle
verdigi Schiff bazlarinin metal iyonlariyla olusturduklara
kompleksler hetaril aldehidlere oranla daha yaygin bir se-
kilde incelenmistir. Ornegin salisilaldehidden tiiretilen
Schiff bazlari kaynaklarda belirtildigi ilizere iki-digli ve
bazen de ii¢ disli ligandlara olustururlar[10—12]:

OH 2+

CH=NR
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Calismacilar tarafindan yapilan agciklamalara gére bu tiir bi-
lesikler genel formiilde gosterildigi sekilde metal:ligand
oraninin 1:2 oldugu kompleksleri ¢ogunlukla verirler. Kobalt
(II1), seryum (III), kalay (IV), toryum (IV) ve nikel (II)
ile yapilan bu galismalarda galisma kosullarina bagli olarak

1:1 ve 1:3 oranlarindaki kompleksler de elde edilmistir.

4.3. HIDROJENASYON

Iminler hem katalitik hidrojenasyon ve hem de kimva-
sal reaktiflerle indirgenebilirler. Pratikte, karbonil bi-
lesigi ve aminden imin olusumu sirasinda indirgeme islemi
yapilair. Karbonil bilesigi ve aminin dogrudan dogruya indir-
gen alkillendirilmesi ile istenen {iriin iyi bir verimle elde
edilir. Bu durum, taipki alifatik aldiminlerde oldugu gibi,
0zellikle imin aldol tipi kondenzasyon reaksiyonlarina karsa

hassas oldugunda ortaya c¢ikar:

e 2 1 2 ,
RR'C=0 + H)NR® + H, —= RR'CHNHR? + H,0

iminler istenilen aminlere indirgenebilirler. Alifa-
tik aldiminler platin katalizdr yardimi ile 50° de indirge-
nerek %2 40-45 verimle sekunder aminleri verirler. Alifatik
ketiminler de ayni katalizdér yardimi ile 7 83-93 verimle se-

kunder aminlere indirgenebilirler.

Amonyaktan tﬁremis iminler, hidrojenasyon sirasinda
olusan aminler ile genellikle katilma reaksiyonlari verdik-
lerinden aminin verimi ¢ok diisiiktiir. Bu da gostermektedir

ki alkillendirilme ile indirgenme daha uygun bir yodntemdir.

Iiminlere buhar (gaz) fazi hidrojenasyonlari da uygu-
lanmistir. Mailne N-benzilidenanilin'i nikel katalizdrliigiin-

de 220-30° de indirgemistir. -
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4.4. PRIMER AMIN ILE REAKSIYON

Sekunder aminlerin iminlere katilmasi ile olusan ara-
iiriin 1,1-diaminoalkan kararli degildir. Bu araiiriiniin tekrar
baslangi¢c maddelerini vermek {izere deaminasyona ugramasi ne-
deni ile iminler sekunder aminlerle reaksiyona girmezler:

2

SC=NH + R'RNE —=> C(NR'R?)NHR

l,1-diaminoalkan

Primer aminler takdirinde bir degisme reaksiyonu mey-

dana gelir:

o 1 ~ 1 B 1
_C=NR + H2NR e _CL{NiR RN o /C=NR + H,NR

- 2

Bu reaksiyon ilk defa Reddelien tarafindan imin elde etmek
lizere kullanilmistir. Genellikle imine, ayrilacak amine
oranla kaynama noktasi daha yiksek olan, bir amin katilarak
imindeki azot substituentinin degistirilmesi saglanmis olur.
Transalkilidenasyon adi verilen bu reaksiyonda asid katali-

zore gerek duyulmaz.

4.5. AKTIF HIDROJEN BILESIKLERININ KATILMASI

Aktif hidrojen ig¢eren pek¢ok bilesik asagidaki gibi

iminlere katilabilir:

1 2

RRIC=NR 3

2

+ ROH —» RR'R3CNHR

N-2-propilidenanilin, 100°de HCI katalizérliigiinde al-
dol kondenzasyonu, halka kapanmasi ve deaminasyona ugrayarak

2,2,4-trimetilhidrokinolin verir:
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CH
CeHsN= / 3

CH2

CH
CgHgNH C H, 3
CH g
2 5. el CH3  + CgHgNH,
N
g il
H H

2,2,4 -trimetilhidrokinolin

Aktif metilen bilesiklerinin metal tirevleri de imin-

lere benzer sekilde katilairlar.
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4.6. GRIGNARD BILESIKLERININ KATILMASI

X -Hidrojen igeren alifatik aldiminler ve ketiminler
genellikle Grignard bilesikleri ile beklenilen sekilde ka-
tilma reaksiyonlarini vermezler. Bu iminler Grignard bilesi-
gini indirgemek ilizere enaminik sekilde reaksiyona girerler.
N-isopropilidenanilin, amil eter igindeki metilmagnezyum
iyodiir ¢ozeltisi ile reaksiyona girdiginde her bir mol anile
kargsi1lik bir mol metan olusur. Reaksiyon iiriiniiniin hidrolizi

sonucunda anil tekrar kazanilabilir:

(CH3)2C=NC6H5 + CH3MgI Sl

_CH4 + CH2=C(CH3)N(MgI)C6H5
veya H20
_— >
CH3(CH2MgI)C=NC6H5
(CH3)2C=NC6H5

Grignard bilesikleri «-hidrojen igermeyen iminlere
genel yoéntemlerle katilabilirler. Ornegin N-benzilidenamin
(1 mol) Grignard bilesigi (2 mol) ile reaksiyona girerek

Z 60-90 verimle hidroliz sonucu katilma iiriinii verir.

Diaril ketiminler de Grignard bilesikleri ile katilma
reaksiyonu verirler. Ornegin difenilmetilidenanilin ile ben-
zilmagnezyum bromir reaksiyona girerek difenilbenzilanilino-

metan katilma {iiriiniini olusturur.

Bu nedenle iminler Grignard reaktifleri ile olan re-
aksiyonlarinda (enollestirme, katilma, indirgenme gibi) kar-

bonil bilesiklerine benzer sekilde davranirlar.
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4.7. DIGER BILESIKLERLE OLAN KATILMALAR

Yukaridaki siralamaya alinmamis olan daha bir ¢ok bi-
lesik de iminlerle katilma reaksiyonlari verebilir. Ornegin
dialkil fosfitler, tiyofosfitler, merkaptanlar, asetik asid-
1i ortamda izosiyanatlar, asid kloriirleri, diazometan ve me-

til iyodiir de iminlere katilarak ¢esitli maddeleri olustu-

TUTLAL .

Schiff bazi tipindeki iminlere halojenlerin katilmasi
reaksiyonlari iizerinde ilk defa Hantzsch ¢alismistir. Daha
sonra pek¢ok arastirmaci bu reaksiyona iliskin incelemeler
yapmislardir. Bunlardan Franzen N-benzilidenanilini oda si-
cakliginda bromun karbon tetrakloriir, kloroform veya karbon
disiilfiirdeki ¢o6zeltisinden damla damla katarak reaksiyona

sokmus ve dibromiiriini elde etmistir:

C6H5CH=NC6H5 + Br2 —_— C6H5CH(Br)N(Br)C6H5
Eger bu reaksiyon yiiksek sicaklikta yapilirsa tribromiirler
elde edilebilinir. Bunlara ek olarak Schiff bazlarina klor
ve iyodun katilmasi James tarafindan yapilmistir. Iyot ile
olan reaksiyonundan normal olarak tetraiyodo tiirevi elde
edilmisse de bu bilesik gilines 1s13i1nin etkisi altinda ele-

mentel iyodun ayrilmasiyla diiyodiire doniismiistiir.

Elektron-eksikli kararsiz yapidaki ©bilesikler de
iminlere katailabilir. ﬁfnegin kloroform ve potasyum ters-bu-
toksidden olusturulan diklorometilen (diklorokarben) katilma
reaksiyonunu vererek iyi bir verimle dikloroaziridini meyda-
na getirir:

ArCH=NAr + CCl, — ArCH-NAr

2

CC12
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5. MATERYAL VE YONTEM
5.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER
Madde Ada Firma Ad1 Kat. No
4-metilkinolin Eastman Organic Chemicals 373
2,6-dimetilkinolin Eastman Organic Chemicals 724
2-metilkinolin Fluka 22550
8-metilkinolin Fluka 66200
p—-etoksianilin Fluka 77560
metalik selenyum Fluka 84892
etanol Fluka 2870
nitrat asidi Merck 443
1,4-dioksan Merck 3115
m-ksilen Merck 8688
benzen Merck 1782
metanol Merck 6006
kloroform Merck 2431
petrol eteri (40—600) Merck 909
petrol eteri (50-70°) Merck 910
n-hekzan Merck 4368
toluen Merck 8323
metilen klorir Merck 6049
dietil eter Merck 926
¢inko kloriir Merck 8815
asetik asid Merck 56
sodyum karbonat Merck 6398
tartarik asid Merck 802
sulfat asidi Merck 713
amonyak Merck 5422
n-propanol Merck 996
etil asetat Merck 864
aseton Merck 13
sodyum sulfat Merck 6649
gikle__t}ekzan Merck 9666
asetildifenilamin B.D.H. 647711/480310
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5.2. KULLANILAN CIHAZ VE YARDIMCI GEREGLER

Ince tabaka kromatografisinde (TLC) "Eastman Kodak
Chromagram, 13181" fluoresans indikatdrlii silika jel tabaka-

lar ve Desaga Min UVIS model, 50 Hz UVP (Ultraviyole Lamba)
kullanilda.

Uriinlerin kristallendirilme islemi sirasinda ¢Oziici-
lerin geri. kazanilmasa Biichi _R110 doner buharlastairica

(rotary evaporator) da yapildx.

Izole edilen saf maddelerin erime noktalari laboratu-
ar tipi cihazda ag¢ik kapiler tiiplerle tayin edildi, termo-

metre diizeltmesi yapilmadz.

Kristal fotograflari M.G. Olympus marka mikroskop kul-
lanilarak cekildi.

Infrared spektrumlari Olgiime gereken saflikta potas-
yum bromiirle tablet yapilarak baslangi¢ maddeleri igin
"Beckmann Acculab 10", "Perkin-Elmer 177" ve "Perkin-Elmer
1420" IR Spektrofotometrelerinde, yeni  bilesikler igin
"Perkin-Elmer 983 IR Spektrofotometresi''nde; niikleer manye-
tik rezonans spektrumlari tetrametilsilan (TMS) standarda
ile kloroform-d (CDC13) de "Bruker WP-80" ve "Bruker AC-200
FT-NMR Spektrometresi" ile alinda. :

Kiitle spektrumlari "Varian MAT 111 Spectrometer (70
eV)" ile elde edildi.

izole edilen saf maddelerin IR ve NMR spektrumlara
TUBITAK Temel Bilimler Arastirma Enstitiisii, Enstriimantal
Analiz Laboratuarlari-GEBZE'de; EA ve MS analizleri Graz
Universitesi-AVUSTURYA'da; baslangi¢ maddelerinin IR ve NMR
spektrumlarinin bazilari ALDRICH ve VARIAN kataloglarindan
saglandi, digerleri ise Waterloo Universitesi-KANADA'da ve
ODTU Arastirma Laboratuari-ANKARA'da alinda.
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5.3. SUBSTRATLARIN ELDE EDILMESINDE KULLANILAN SELENYUM
DIOKSIDIN OZELLIiKLERI

Selenyum dioksid kapali bir tiipte 317° de eriyen ve
1 atm. de 340-350° de siiblime olan renksiz kristaller halin-
de bir maddedir. Suda H28e03 olusturarak kolaylikla ¢oziiniir.
Selendz asidi sulfurdz asid (H2803) den daha zayif bir asid-
dir. Selenyum dioksid yaklasik 1000° de bozunur. Sulfat asi-
di ve. oleumda - zayif bir baz gibi davranir. Erimis antimon
tribromirde, selenyum oksikloriirde ve benzende ¢oziiniir. Bir

¢ok organik ¢oOziiclideki ¢oOziinlirligi 31n1r11d1r[131:

Metanol % 10 118°
Etanol R ; 14°
Aseton - S 13°
Asetik Asid e 13
Asetik Anhidrid hafifge 127

‘Selenyum dioksid ve selenéz asidi ticarl olarak sag-
lanabildigi gibi, selenyum dioksidin laboratuarda sentezi
ve saflastirilmasi ig¢in uygun yoéntemler de vardir. Bir ¢ok
oksidasyon reaksiyonlarinda taze hazirlanmis veya yeniden
sublime edilmis selenyum dioksidin kullanildigas ozellikle
belirtilmektedir. Ciinkii taze hazirlanmis ve bekletilmis se-
lenyum dioksidin birbirinden farkli sonuglar verdigi goriil-
mistir [14] p

5.4. SELENYUM DiOKSIDIN HAZIRLANMASI[15]

Selenyum dioksidin hazirlanma yontemleri, metalik se-
lenyumun nitrat asidi ile yiikseltgenmesi veya oksijen ve
azot dioksidli ortamda yakilmasidir. Saflastirilmasi ise
kristallendirme veya sublimlestirme ydntemleriyle olabilir.

Sublimlestirme daha fazla tercih edilir.

Selenyum dioksid ve selendz asidi oldukg¢a pahali mad-
deler olduklarindan, metalik selenyumu geri kazanmak Onem-

lidir. Geri kazanilan metalik selenyum toz haline getirilip
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uygun ¢oziiciilerle yikanarak organik safsizliklardan kurta-

rildiktan sonra kurutulur. Béylece yeniden kullanilair hale

getirilir.

20 g (14.1 mL) derisik nitrat asidi bir porselen kap-
siil ig¢inde amyant lizerinde bek aleviyle gceker ocakta 1siti-
lar ve 10 g metalik selenyum 1-2 g 1lik kisimlar halinde ka-
tilir. Olusan ¢ozelti, selendéz asidinin suyu tamamivle ugu-
rulana kadar 200° yi asmayacak sekilde 1sitailir. Ham iiriin

sublimlestirme yontemiyle saflastairailar.
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6. DENEYSEL CALISMA VE BULGULAR

6.1. GENEL BILGI

Arastirmanin oOziinde, heterohalkali aldehidler ile
elektron-verici substituent igeren primer aminlerden azome-

tinlerin (Schiff bazlarinin) elde edilmesi amag¢lanmaktadair.

Bu nedenle galisma genel olarak iki kisimdan olusmak-
tadir. Birinci asama substrat olarak kullanilan bir dizi al-
dehidin, genis bir tarama sonucu saglanmis olan kaynaklardan
yararlanilarak, metil-substitue heterohalkali bilesiklerden
selenyum dioksid oksidasyonu ile hazirlanmasidir. Arastir-
manin temelini olusturan ikinci asamada ise ¢esitli reaksi-
yon kosullari denenmek suretiyle yeni azometin bilesikleri-

nin sentezleri yapilmaya galisilmistair.

6.2. SUBSTRATLARIN HAZIRLANMASI VE OZELLIKLERI

Asagida belirtilen yontemler uygulanarak metil-subs-
titue heterohalkalil substratlardan aldehidlerin elde edilme-
sinde kullanilacak olan selenyum dioksid Sayfa 44 'de belir-
tildigi sekilde hazirlandi. Bu heterohalkalil bilesiklerin
ig¢erdigi metil gruplarinin iyi bir verimle aldehide yikselt-
genebilmesi amaciyla her seferinde taze hazirlanmis selen-

yum dioksid kullanildi. Buna gore:

Kinolin-2-karboksaldehid (A) ve 6-metilkinolin-2-kar-
boksaldehid (B) [14]:

Selenyum dioksidin Z 4 su igeren dioksandaki ¢dzeltisine 2-
metilkinolin (veya 2,6-dimetilkinolin)in dioksandaki ¢odzel-
tisi katilarak, karigsim geri sofutucu altinda 105-110° ge

iki saat kaynatildi. Reaksiyon sirasinda ayrilan selenyumdan
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sicakken siizilerek kurtarilan karisima su buhari destilasyo-
nu uygulanildi. Dioksanin gegisi bittikten sonra ham iiriin
elde edildi. Kinolin-2-karboksaldehid petrol eterinden (40-
60°), 6-metilkinolin-2-karboksaldehid ise etil alkolden
kristallendirildi.

Kinolin-2-karboksaldehid, erime noktasa 71-2° olan

renksiz tiiyimsi kristaller.

Cozinlrligi:

¢iklohekzan : ¢oziinir
benzen : ¢oziliniir
kloroform s ¢Oziinir -
alkol : ¢oziinlir
su + "sicakta ‘¢coziinfir

6-Metilkinolin-2-karboksaldehid, erime noktasi 105-6°

olan renksiz kristaller.
Coziintir Ligii:

petrol eteri (40—600) & sicakta g¢oOziiniir

n-hekzan : g ¢Oziinir
karbon tetrakloriir $ ¢Ozilinir
benzen . ¢Oziinir
eter - ¢oziinlr
aseton : t ¢oOzinir

alkol z ¢oziinlir
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SEKIL 2- 6-Metilkinolin-2-karboksaldehidin kristal fotografi
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6.2.1. Kinolin-2-karboksaldehidin Spektroskopik Analiz

Verileri

IR (potasyum bromiir): 3150-3000 (aromatik =C-H geri-
limi), 2800 (aldehid C-H gerilimi), 1700 (aldehid konjuge
C=0 gerilimi), 1580 ve 1490 (C=C ve C=N gerilimi), 1198 ve
1100 (diizlem i¢i C-H bozunma bandi), 835 ve 745 (diizlem dis:

C-H bozunma bandi) cm_1

1H NMR (dimetil sulfoksid—Dsli 8 7.47-8.23 (m, aroma-

tik, 6H), 10.22 (s, CHO, 1H)[16].

6.2.2. 6-Metilkinolin-2-karboksaldehidin Spektroskopik

Analiz Verileri

IR (potasyum bromiir): 3080-2960 (aromatik =C-H geri-
limi), 2950-2880 (CH;, C-H gerilimi), 2850 (aldehid C-H ge-
rilimi), 1695 (aldehid konjuge C=0 gerilimi), 1610 ve 1490
(C=C ve C=N gerilimi), 1210 ve 1105 (diizlem ig¢i C-H bozunma
band1), 835 ve 715 (diizlem disi C-H bozunma bandi) cm-l

ly ol (etaditora-nl: (& 2.87 (s, CR

(m, aromatik; SH)., B0 21 (o, CHO, 18).

3H), 7.50-8.30

3’
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Kinolin-4-karboksaldehid hidrat (C)[17]:

4-Metilkinolinin m-ksilendeki ¢Gzeltisine selenyum dioksid

katildiktan sonra karisim geri sogutucu altinda 130-135° de

pir saat kaynatildi. Sicakken siiziilerek selenyumdan kurtari-

lan karisima su buhara destilasyonu uygulanildiginda

n-ksileni takiben iiriin elde edildi.

Kinolin-4-karboksaldehid hidrat, erime noktasi 84-5°

(kinolin-4-karboksaldehid 51-3°%) olan renksiz tabaka halinde
kristaller.

(oziinirligi:

ksilen : ~ ¢oziiniir
toluen : ¢oziinir
benzen : sicakta ¢oOziinir
alkol : sicakta ¢oziinir

su : sicakta ¢oziinir
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SEKIL 6- Kinolin-4-karboksaldehid hidratin kristal fotografa

6.2.3. Kinolin-4-karboksaldehidin Spektroskopik Analiz

Verileri

IR (Nujol): 3100-3000 (aromatik =C-H gerilimi), 2730
(aldehid C-H gerilimi), 1700 (aldehid konjuge C=0 gerilimi),
1600 ve 1490 (C=C ve C=N gerilimi), 1240-1080 (diizlem igi
C-H bozunma bandi), 855 ve 750 (diizlem disi C-H bozunma ban-
d1)cm_1[18bJ.

1y NMR: §7.40-9.15 (m, aromatik, 6H), 11.20 (s, CHO,

1H) [19].
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SEKIL 9- Kinolin-8-karboksaldehidin kristal fotografa

6.2.4. Kinolin-8-karboksaldehidin Spektroskopik Analiz

Verileri

IR (potasyum bromiir): 3120-3000 (aromatik =C-H geri-
limi), 2870 (aldehid C-H gerilimi), 1690 (aldehid konjuge
C=0 gerilimi), 1570 ve 1500 (C=C ve C=N gerilimi), 1165 ve
1130 (diizlem i¢i C-H bozunma bandi), 830 ve 790 (diizlem disa

C-H bozunma bandi) cm—l.

1H NMR (aseton-D6): ® 7.35-9.10 (m, aromatik, 6H),

113 Un, CR0; 1)
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9—Metilakridin[2ﬂ :

Asetildifenilamin, 7% 99.8 1lik asetik asid ve susuz ¢inko
klorir karisimi geri so3utucu altinda 230° de 18 saat kayna-
ti1ldi. Olusan yesil kiitle Z 30 luk sulfat asidi ile sicakta
¢o6zildi. Coziinmeyen kisimdan ayrilan siiziintii amonyak ile ba-
ziklestirildiginde 9-metilakridin ve difenilaminden olusan
molekiil bilesigi ¢oOktii. Molekiil bilesiginin alkoldeki ¢odzel-
tisinden 9-metilakridin tartarat halinde kurtarildiktan son-

ra serbest hale gegirildi ve petrol eterinden kristallendi-
pildi, en:118-9°,

6.2.5. 9-Metilakridinin Spektroskopik Analiz Verileri

'H NMR (dimetil sulfoksid -D.): $3.10 (s, CH,, 3H),

5.38 (s, D20 ile degisen, HZO)’ 7.46-8.49 (m, aromatik, 8H).

Akridin-9-karboksaldehid (E)[21]:

9-metilakridinin_m—ksilendeki cozeltisine selenyum dioksid
katildiktan sonra karisim geri sogutucu altinda 130-135° de
iki saat kaynatildai. Olusan selenyum siiziildiikten sonra m-ksi-
len su buhari ile piiskiirtiildii. Geriye kalan kisim sogutuldu-

gunda ¢oken ham aldehid etil alkolden kristallendirildi.

Akridin-9-karboksaldehid, erime noktasa 144-5° olan

sara kristaller;

Coziinirligi:

n-hekzan : ¢oOzilinlir
benzen : sicakta ¢oziinir
kloroform: ¢oziinir
metanol ¢oziinir

etanol 2 ¢oziinir
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SEKIL 12- Akridin-9-karboksaldehidin kristal fotografi

6.2.6. Akridin-9-karboksaldehidin Spektroskopik Analiz

Verileri

IR (potasyum bromiir): 3120-3000 (aromatik =C-H geri-
limi), 2865 ve 2780 (aldehid C-H gerilimi), 1685 (aldehid
konjuge C=0 gerilimi), 1515 ve 1430 (C=C ve C=N gerilimi),
1150 ve 1040 (diizlem ici C-H bozunma bandi), 870 ve 750

(diizlem disi C-H bozunma bandi) cm_1

1H NMR (kloroform-D): § 1.77 (s, D20 ile degisen,

HZO)' 7.58-8.81 (m, aromatik, BR), 11.54 (s, €8O, 1H).
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6.3. REAKTIF OLARAK KULLANILAN p-FENETIDIN'IN OZELLIKLERI
VE SPEKTROSKOPIK ANALIZ VERILERI

p-Etoksianilin (p-fenetidin, p-aminofenetol): erime
noktasi 2.4°%; kaynama noktasi 760 mmHg da 1547, 512 mmHg da

125°%; yogunlugu 1.065226; kirilma indisi 1.552820 olan renk-
siz 51v1[22].

Coziintirligii:

benzen : ¢o6ziinir
eter : ¢Oziinir
aseton : ¢Oziiniir
alkol 3 coOzinur

su : ¢Oziinir

IR (film): 3460 ve 3440 (asimetrik ve simetrik N-H
gerilimi), 3350-3000 (aromatik =C-H gerilimi), 3000-2850
(CZHS' C-H gerilimi), 1645 (N-H bandi), 1220 ve 1045 (R-O-Ar,
asimetrik ve simetrik C-0 gerilimi), 830 (dizlem disi C-H
bozunma band1) cm ! hSa}.

g MB: $1.35 (¢, CHy, 3H), 3.30 (s, NH,, 2H), 3.93

(g, CH,, 2H), 6.63-6.70 (m, aromatik, su)[23].
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6.4. AZOMETINLERIN ELDE EDILMEST 1CiN YAPILAN DENEYSEL
CALISMALAR

Arastirmanin esasim olusturan bu asamada degisik ko-
numlarda aldehid gruplarini igeren bir dizi heterohalkala
bilesigin, elektron-verici substituent olarak etoksi grubunu
bulunduran bir primer amin olan p-fenetidin ile kondenzas-
yon reaksiyonlarindan en iyi verimle yeni azometinlerin sen-
tezlerinin yapilabilmesi amaglanmistir. Bu nedenle ¢alisma-
ya iliskin ilk denemeler kondenzasyonun saglanabilecegi en

uygun kosullari saptamak ilizere yapildi.

Kaynak arastirmalarindan vardigimiz sonuca goére bu
tir kondenzasyon reaksiyonlarinin ¢oziliciili ortamda yapilmasi
gerekmektedir. Bu sebeple yapilan ¢Oziicii se¢me denemeleri
sonucunda substrat ve reaktifin kolaylaikla g¢o6ziinebilecegi
en uygun ¢oOziiciinin etil alkol oldugu bulundu ise de yapilan
pekcok gcalismada basarili bir kondenzasyon saglanamadi. Buna
karsilik susuz etil alkol kullanildiginda kondenzasyonun da-
ha iyi bir sekilde yiiriidigii ve olusan suyun ortamdan ¢oziici
tarafindan daha kolaylikla alindigi gozlenildi. Bu nedenle
bundan sonraki tiim g¢alismalarda susuz etil alkol kullanilda
ve olusabilecek olan iirtinlerin hidroliz ile geriye dodnmesi

onlendi.

Kondenzasyonun tamamlanma zamanini saptayabilmek ama-
ciyla artan reaksiyon siirelerinde (1,2,3,4,5,6 ve 7 saat)
pek ¢ok sayida deneme yapildi ve tiim azometinlerin tam ola-
rak olusumu i¢in en uygun siirenin 5 saat oldugu saptandi.
Baslangicta ¢ok hafif sari renkte olan reaksiyon karisimla-
rinin rengi ilk yarim saatten sonra koyulasmaga basladi. Re-
aksiyon siiresince her bir azometin i¢in gittikg¢e artan, sa-
rinin farkli tonlarindaki renk koyulasmasinin goriilmesi ile
kondenzasyonun ilk yarim saatten itibaren olusmaga basladiga

anlasildai.

Ayrica, reaksiyonun asid-katalizli olarak (sulfat



PO | e

asidi) yiiriiyiisiini kontrol amaciyla yapilan denemelerden bo-
zunma iliriinleri elde edildigi i¢in daha sonraki galismalarda

katalizor kullanilmada.

Bylece en iyi ¢oziicii, en uygun reaksiyon sicakliga
(etil alkoliin kaynama noktasi) ve siiresi saptandiktan sonra
arttirilan faktorlerin iiriinlerin nitelik ve verimlerinde et-
kili olmadiklari, yapilan pekcok sayidaki denemelerin herbi-
rinden hemen hemen ayni miktar ve o6zelliklerde ham iiriiniin

elde edilmis olmasindan anlasildaz.

Elde edilen her bir yeni azometinin niteligini ince-
leyebilmek amaciyla ham iiriinlere, baslangi¢ maddeleri olan
heterohalkali aldehid ve p-fenetidin ile karsilastirmal:
olarak, ince tabaka kromatografisi (TLC) uygulanildi. Bu ne-
denle ham iiriiniin ve baslangi¢ maddelerinin metilen kloriirde-
ki Z 1 1ik ¢6zeltileri olusturularak hazairlanan 6rnekler si-
rasiyla petrol eteri, hekzan, karbon tetrakloriir, toluen,
benzen ve kloroformda denendiler. En uygun gelistirme ¢odzii-
clisii olarak saptanan toluende yapilan kromatografik calisma-
lar sonucunda elde edilen ham iiriinlerin R_. degerlerinin bas-

f
langi¢ maddelerininkinden farklai oldugu bulundu.

Ham iirinlerin baslangi¢ maddelerini ig¢ermedigi ve he-
men hemen saf bilesikler oldugu bir ©n bilgi ile anlasildik-
tan sonra yapilarinin infrared, niilkleer manyetik rezonans,
kiitle ve elementel analiz ydntemleriyle aydinlatilabilmesi
i¢in analitik saflikta ornekler hazirlandi. Bu nedenle ge-
sitli ©6n saflastirma yontemleri denendi ve tekrar kristal-
lendirme iglemi en uygun yontem olarak bulundu. Sarasayla
petrol eteri, hekzan, ¢iklohekzan, karbon tetrakloriir, ben-
zen, kloroform, aseton, metanol, etanol gibi ¢oziici ve bu
¢oziiclilerin degisik oranlardaki karisimlari ile yapilan de-
nemeler sonucunda her bir azometin i¢in uygun ¢dzgen secgile-
rek analitik safliktaki iiriinler ili¢ kez tekrar kristallendir-

me ile hazirlanda.



6.5. GENEL ISLEM

Bes yeni heterohalkali azometinin elde edilme islemi

asagida gosterilen genel reaksiyon yontemi ile yapilmistar.

2.70 mmol heteroaromatik aldehidin 15 mL susuz eta-
noldeki ¢o6zeltisine 2.70 mmol p-etoksianilin (p-fenetidin)in
10 mL susuz etanoldeki ¢O0zeltisi katildi. Renksize yakain
acik sari renkte olan karisim geri sofutucu altinda su ban-
yosu iizerinde bes saat kaynatildi. Siiziildikten sonra kendi
haline birakilarak sogutulan reaksiyon karisimindan ¢oziici
oda sicakliginda vakum altinda wuzaklastirildi. Koyu sar:
renkteki konsantre ¢o6zelti yaklasik 4-6 saat sogukta bekle-
tildi ve ¢oken ham iiriin siiziildi. Kurutulduktan sonra uygun

¢oziiciisiinden tekrar kristallendirildi.



Hetaril-

NZ CH

N\ /i—CH

N
CIF1==IQ-—*<i:::>>—-()(:2P15

Hetaril-CHO+ H2N
E

/ Nz

SEKIL 18- Genel Reaksiyon Denklemi



6.6. BULGULAR

R 6.1. "Bilesik IV

N

‘ ~—CH=N p \ OC

N 2 Mg

—_—

Kinolin~2—[N—(p—etoksifenil)formimidoiﬂ . 0.540 g
(# 73) tabaka halinde renksiz kristaller {(etil alkolden iig
kez tekrar kristallendirerek), en: 104-5° (Baslangi¢ madde-

si ile karisik en: 650).

Bilesigin diger adlandirilmalara ’

Kinolin-2-aldehid -p-etoksianil

2-(p-Etoksifeniliminometil)kinolin

SEKIL 19- Bilesik I'in kristal fotografa



e

6.6.1.1. "Bilesik I"in Spektroskopik ve Elementel Analiz

Sonuglara

IR (potasyum bromiir): 3100-3010 (aromatik =C-N gerili-
mi), 3010-2840 (CZHS’ C-H gerilimi), 1620 (imin, C=N- geri-
limi), 1582 ve 1500 (C=C ve C=N gerilimi), 1248 (R-0C-Ar,
asimetrik C-0 gerilimi), 1162 ve 1115 (diizlem ig¢i C-H bozun-
ma bandi), 1042 (R-O-Ar, simetrik C-0 gerilimi), 820 ve 755

(diizlem disi C-H bozunma bandi) c:m'_1

ly NMR  (kictefora-DJi s TohYalokd it ..CH
(s, D,0 ile degigen, H,0), 4.03-4.14 (q, CH
(m; aromatik wve CH; 3218},

3 3H), 1.69
2H), 6.93-8.83

2’

MS: m/e 276(M+T), 247(M-29).

Elementel Analiz: C18H16N20 (2716.34)

Hesaplanan: C 78.23 g=5.83 N 4013
Bulunan g ML S T L - 580 N 9.98
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6.6.2. "Bilesik II"

[ I N/]—c H=N«®—oc2 He

6—Wetilkinolin—Z—[N—(p-etoksifenil)formimidoil];
0.550 g (X 72) agak sari-taba Kkristaller (etil alkolden iig¢
kez tekrar kristallendirerek), en: 12457 ; (Baslangisc madde-

si ile karaisik en: 90—20).

Bilesigin diger adlandirilmalara:

6-Metilkinolin-2-aldehid-p-etoksianil

2-(p-Etoksifeniliminometil)-6-metilkinolin

cnvi \ )
SEKIL 22~ Bilegik Il'nin kristal fotodrafy



il

6.6.2.1., "Bilesik II"nin Spektroskopik ve Elementel Analiz

Sonug¢lara

IR (potasyum bromiir): 3080-3000 (aromatik =C-H gerili-
mi), 2990-2830 (CZHS ve CH3, C-H gerilimi), 1610 (imin
C=N- gerilimi), 1590 ve 1500 (C=C ve C=N gerilimi), 1225
(R-0O-Ar, asimetrik C-0 gerilimi), 1170-1110 (diizlem i¢i C-H

bozunma band1), 1050 (R-O-Ar, simetrik C-0O gerilimi), 835
i

ve 820 (diizlem disi C-H bozunma bandi) cm

ly M2 (klorofors-D) i 51t silete.  atil CH,, 3H),
2,58 (s, CH3, 3H), 4.02=47 13 O CH2, 2H) . 6.92-880 (m, aro-
matik ve CH, 11H).

MS: m/e 290 (M-¥), 261 (M-29).

Elementel Analiz: C19H18N20 (290.367)

Hesaplanan: C 78.59 H 6524 N 9.64
Bulunan <€ 78:49 H 6.18 N 9.79
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SEKIL 24- Bilesik II'nin 1H W



b . 3.. "Bilepik. II1"

N CH=N OC,H
\ / ¢ S

Kinolin—4—[N—(p—etoksifenil)formimidoil]; 0330 o
(2 56)-sari cubak kristaller (2:1 n-hekzan ve petrol eteri
40-60° karisimindan lig kez tekrar kristallendirerek),

en: 106-7°. (Baslangi¢ maddesi ile karaisik en: 95—60).

Bilesigin diger adlandairilmalara:

Kinolin-4-aldehid-p-etoksianil

4-{p-Etoksifeniliminometil)kinolin

SEKIL 25- Bilesik III'iin kristal fotografa



o B

6.6.3.1. "Bilesik III"iin Spektroskopik ve Elementel Analiz

Sonuglara

IR (potasyum bromiir): 3100-3020 (aromatik =C-H gerili-
mi), 3000-2860 (CZHS’ C-H gerilimi), 1610 (imin, C=N- geri-
limi), 1570 ve 1505 (C=C ve C=N gerilimi), 1248 (R-0-Ar,
asimetrik C-0 gerilimi), 1175 ve 1120 (dizlem i¢i C-H bozun-

ma bandi), 1050 (R-0O-Ar, simetrik C-0 gerilimi), 845 ve 760
y

(dizlem disi C-H bozunma bandi) cm

lp NMR (kloroform-DJ: 8 1.42-1.49 (€, CH.,3H), 1.60

3’
(s, DZO ile degisen, HZO)’ 4.04-4.15 (q, CH 2H), 6.96-9.17
(m, aromatik ve CH, 1l1H).

21

MS: m/e 276 (M), 247 (M-29).

Elementel Analiz: C18H16N2O (276.34)

Hesaplanan: C 78.23 H 15.83 N 0. .13
Bulunan i, PR P He 5. 10 N 10.08



(agy) nuwniixadg yI un,III ATEATTg -92 TIAAS

A ‘
: : y ; . Z k i % T

| YL SOLY A LD NITRASD AL Tk BT e QLY RIVOT P T
wei ULl 1 39N 1D NitemilE 3

w -
_

aas aeaTt aarT aas1 aaze 9932 =155 1 29vL QQ.NW 08‘
r - s

by ganbone s Sliim e, L L Sl Ve A SIS DS g SRS TR T Frrtr (oot o vty PRI ] TN T ] 2NN T (YU 1Y CALAT UARAS $50s Gads
 ERAEH | ENRT 25208 RENRR AN tf A I L L PR A ! L i e = n, ..... —4 z

P = = =
Sl E ) M 5
Il‘l\ - -
b D
- T T
o 5 3§ T r T ] T T T T g T  §  § i ; T 1 T T T T A, T 1 T I T T 3 J |l T T T Ll Ll
= ah e P e ey s - ~ - N




84

(3 -
( 410QD). WHAIAQUS YAN H p ¥ LLL 457 LFW L0 L44GD

= $. e 1 1 il 1 1 pam— G m
_ v ‘ W ks 26 e
i ! ak " A " i
7_ 1]
;P M.




BG4, "Bilesiki1v"

/799 ¢

CH=N // \\
Kinolin—8—[(N—(p-etoksifenil)formimidoil]; 0.210 g
(# 47) sari igne kristaller (2:1 n-hekzan ve petrol eteri
40—600 karisimindan lic kez tekrar kristallendirerek),

en: 114—50. (Baslangi¢ maddesi ile karisik en: 70—50).

Bilesigin diger adlandirilmalara:

Kinolin-8-aldehid-p-etoksianil

8-(p-Etoksifeniliminometil)kinolin

SEKIL 28- Bilesik IV'iin kristal fotografa
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6.6.4.1. "Bilesik IV"iin Spektroskopik ve Elementel Analiz

Sonuglara

IR (potasyum bromiir): 3080-3020 (aromatik =C-H geri-
1imi), 3000-2840 (C2H5, C-H gerilimi), 1620 (imin, C=N- ge-
Fitimi), 1605 ve- 1500 - (C=C"VE&=C=N gerilimi). 12488 (R=0=-Ar,
asimetrik C-0 gerilimi), 1170 ve 1120 (diizlem i¢i C-H bozun-

ma bandi), 1050 (R-O-Ar, simetrik C-0 gerilimi), 830 ve 795
1

(dizlem disi C-H bozunma bandi) cm

1 NMR (k1dBatorm~B): B 1.40-1.50 (t, CH,, 3H), 4.02-

. Ee-La, CHZ' 2H), 6.91-9.94 (m, aromatik ve CH, 11H).

MS: m/e 276 (M-1), 247 (M-29).

Elementel Analiz: C 0 G276,.3%)

18H16N2

Hesaplanan: C 78.23 H . 583 ) O T
Bulunan t K TIn,13 "R 5.0 N 10.01
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Bo.>. "BiFestk V"

A

—

Akridin—9—[(N—(p—etoksifenil)formimidoi1?; 230
(Z 69) portakal renkli kristaller (benzenden iig¢ kez tekr
kristallendirerek), en: 3¥80-1"

(Baslangi¢ maddesi ile
gxk en: 125—70).

Bilesigin diger adlandirilmalarai:

Akridin-9-aldehid-p-etoksianil

9-(p-Etoksifeniliminometil)akridin

b‘ln\[l 31 - l‘ll(‘;\li\ \"‘.;‘.

oQ

~
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6.6.5.1. "Bilesik V'in Spektroskopik ve Elementel Analiz

Sonuglara

IR (potasyum bromiir): 3080-3010 (aromatik =C-H geri-
it )., 3010~2850 (CZHS’ C-H gerilimi), 1620 (imin, C=N- ge-
rilimi), 1500 ve 1470 (C=C ve C=N gerilimi), 1250 (R-O-Ar,
asimetrik C-0 gerilimi), 1165 ve 1120 (diizlem i¢i C-H bozun-

ma bandi), 1050 (R-O-Ar, simetrik C-O gerilimi), 825 ve 750
&

(diizlem disi C-H bozunma bandi) cm

i NMR (klorofori-Die-$-dwkd~1.50 (t, CH., 3HY, 1.89

3’
£8} D20 ile degisen, HZO)’ 4.05-4.16 (q, CH2, 2H), 7.00-9.63
(m, aromatik ve CH, 13#)=
MS: m/e 326 (M:1), 297 (M-29).
Elementel Analiz
Hesaplanan: C 80.95 R - 3300) N 8.58
Bulunan s B0t L N B8.67
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7. TARTISMA VE SONUC

Azometinler ya da Schiff bazlari olarak adlandirilan
imin bilesikleri farmasdtik ama¢li kimyasal maddelerin, in-
sektisid yani bodcek bldﬁrﬁcﬁlerinve'plastiklerin hazirlanma-
81nda[24] ara maddeler olarak kullanilmaktadirlar. Gerek bu
0zellikleri ve gerekse birg¢ok enzimatik reaksiyonda araiiriin
olarak azometinlerin olusma31[25] nedeniyle bu tiir bilesik-

lerin sentezleri oldukga biiyiik 6nem kazanmistair.

R—CH=N—Rl fonksiyonlu grubunu igeren bu bilesiklerin
R ve R1 in alkil, aril ve substitue-aril oldugu c¢esitli Or-
neklerine literatiirde sik raslanilmakla beraber hetero¢iklik
bir grubun yer aldigi 6rnekler daha azdir. Ozellikle azome-
tinlerin uranyum, toryum, seryum, kobalt, nikel, bakir, alu-
minyum ve kalay gibi metallerle g¢elatlari olusturabilme ye-
tenekleri[lO—lZ, 26-29] gozoniine alinacak olursa koordinas-
yona katilabilecek dondr kisim igeren heterogiklik-substitue
azometinlerin analitik ve biyokimyasal amag¢li ¢alismalarda

onemi daha da artmaktadair.

Genel olarak bir aldehid ile aminden azometin olusumu
reaksiyonlarinda hiz-tayin basamagi, aldehidin karbonil kar-
bonuna aminin nukleofilik hiicumu iizerinden yiriimektedir. Bu
nedenle bu tiir kondenzasyon reaksiyonlarinin basarisinda
aminin elektronik ve sterik faktdrlerinin &nemli bir rol oy-
nayacagi diigiiniilmelidir. Amino grubuna gdre orto- konumunda
bulunabilecek hacimli bir substituent aminin nukleofilik hi-
cumuna sterik bir engelleme yapabilir. Buna karsilik reakti-
fin wnukleofilik etkinligini, para- konumunda bulunan bir
substituentin sterik engelleme nedeniyle azaltabileceginin
digiiniilmemesi gerekir. Ayrica orto- ve para- konumlarinda
yer alacak olan substituentler elektron-verici veya halkadan

elektron-gekici davranislari nedeniyle de nikleofilik ataga
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etkili olabilir.

Bu diisiincelerin 1s$181 altinda ¢alismamizda, hetero-
atom olarak ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunduran azotu
iceren bir dizi kinolinkarboksaldehid yapilarak bir primer
aronatik amin olan p-fenetidin ile yeni azometinlerin sen-
tezleri ama¢lanmistair. Seg¢ilen substratlar sirasiyla kino-
lin-2-karboksaldehid (A), 6-metilkinolin-2-karboksaldehid
(B), kinolin-4-karboksaldehid (C), kinolin-8-karboksaldehid
(D) ve bir 2,3-benzokinolin tiirevi olan akridin-9-karboksal-
dehid (E) dir.

Reaktif olarak kullanilan p-fenetidin yani p-etoksi-
anilin halkayi aktive edici bir grup olan etoksi grubunu
icermektedir. Dolayisiyla aminin niikleofilik giiciini arttiri-
c1 olarak davranmasi beklenmelidir. Nitekim deaktive edici
bir grup igeren reaktiflerin kullanildigi bu tiir reaksiyon-
lar i¢in olduk¢a uzun bir kondenzasyon siiresine, Ornegin 24
saat[BO], gerek duyuldugu halde yaptigimiz pekgok sayida de-
neneden sonra kondenzasyon reaksiyonunun bes saatte tamam-

landi3x bulunmustur.

Schiff bazinin olusumu reaksiyonunda substratin et-
kizligini incelemek amaciyla seg¢ilen kinolin tiirevleri alde-
hié¢ fonksiyonlu grubunu heteroatoma gore 2,4 ve 8 konumla-
rinda igcermektedirler. Aslinda bu bilesikleri monobenzo- (A,
B,C ve D) ve dibenzopiridin (E) tiirevleri olarak diigiinebi~-
liriz. Bu nedenle de kimyasal reaksiyonlarinda piridin ve
naftaleninkine benzeyen davraniglarindan Otiri ilgi gekici-

dirler.

Elde ettigimiz deney sonuglarini degerlendirerek
reaktivite agisindan bir siralama yapacak olursak, karbonil
grubu heteroatoma komgu karbon atomunda bulundugu zaman (ki-
nolin~-2-karboksaldehid) kondenzasyonun en yiksek verimle
gergeklegrigi (% 73) gOrulmigeir, Nitekim homogiklik halkada
bir metil substituent! igeren ve aldehid grubunun ayny yani
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2-konumunda bulundugu 6-metilkinolin-2-karboksaldehid ile
kondenzasyon tekrarlandiginda yaklasik ayni sonug elde edil-
mistir (% 72). Burada alkil grubunun hiperkonjugasyon nede-
niyle etkisinin olabilecegi ve pozitif merkezi zayiflatabi-

lecegi diisiiniilse bile

H H H

| 4®
o o onaby
H ZA ‘0.
SN C\ ¥ 'C/O'
H . '
' H

goriilecegi gibi metil grubu homog¢iklik halkada bulundugu
i¢in reaksiyon konumuna oldukga uzaktadir ve bu etki giderek

zayi1flayacaktar.

Halkadaki karbon atomlarina oranla daha elektronega-
tif olan azotun indiktif kutuplasmaya neden olmasi go&zoniine
alinacak olursa bu etkinin kendisine komsu karbon atomuna
bagli karbonil karbonuna iletilmesi kag¢inilmaz olacaktar,.
Kondenzasyon mekanizmasinda primer amin azotunun ortaklanma-
mis elektron ¢ifti ile yapacagi nukleofilik hiicum ig¢in ge-
rekli olan pozitif merkez, karbonil karbonunda pi elektron-
larinin oksijene kaymasi ile godzlenilen mezomerik etki ile

saglanmalidar:

|~
oo B N ‘O
< Cé i Z C/
; N \H N ® " H
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0C,Hg OC,H;

—__—_q 1
'HZO N N/ CH=N-@—OC2H5

Burada iiriin yiizdesinin diger konumlara oranla daha yiiksek
olmasini, biiyik bir olasilikla azot atomundan ileri gelen
ekstra etkininde eklenmesinden kaynaklandigi seklinde diisi-
nebiliriz. Nitekim diger bilesiklerle yapilan denemelerden
saglanan verilerle bu diisiincemiz dogrulanmaktadir. Gergek-
tende fonksiyonlu grubun heterog¢iklik halkada azota gore
4-konumunda yer aldigi kinolin-4-karboksaldehid ve akridin-
9-karboksaldehid kullanilmak suretiyle sentezi yapilan azome-

tinlerin verimleri en ¢ok % 55-70 arasinda kalmaktadir.

Diger taraftan kinolin-8-aldehidden sentezlenen {iri-
niin yizdesi tiim denemelere ragmen en gok % 47 dolayinda sag-
lanabilmistir, yani digerlerine oranladaha azdir. Bunun se-
bebi biiyiik bir olasilikla aldehid grubunun homog¢iklik halka-

da yer almasindan kaynaklanmaktadir. Nitekim naftalen siste-
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mini andiran davranisi nedeniyle kondenzasyon meydana gel-
mekte ama azotun elektron ilgisinden ileriye gelen ekstra
etki digerlerine oranla daha az gdzlenilmekte ve verim azal-

maktadir.

Susuz etanollii ortamda yapilan kondenzasyonlardan el-
de edilen tiim iiriinlerin verimi 7 47-73 arasinda degismekte-
dir. Yeni bilesiklerin yapilarinin elementel ve spektral
analiz yontemleri ile aydinlatilabilmesi amaciyla analitik
ornekler birka¢ kez tekrar kristallendirerek hazirlandiginda

verim 7 28-46 arasindadair.

Elde edilen tiim yeni azometinlerin infrared spektrum-
lari (Sekil 20,23,26,29 ve 32) genel olarak incelenildiginde
aromatik =C-H gerilimleri ile diizlem ig¢i ve diizlem disa
C-H bozunma bandlarinin yanisira azot igeren heterohalkalx
bilesikler i¢in karakteristik olan konjuge C=C ve C=N geri-
limi titresimleri kendileri i¢in belirgin olan bolgelerde
ortaya c¢ikmakta, ozellikle diizlem disi C-H bandlari (oop)
halka substitusyonuna iliskin verileri aksettirmektedir. Ay-
rica fenil eterlerin Onemli bir 0zelligi olan asimetrik ve
simetrik R-O-Ar gerilimleri de 1250 ve 1050 cm—1 civarinda

gozlenilmektedir.

Diger taraftan reaktif olarak kullanilan p-fenetidi-
nin infrared spektrumunda (Sekil 16) primer aminin N-H geri-
liminden ileri gelen 3460 ve 3440 cm—l de asimetrik ve si-
metrik salinim bandlari ile 1645 cm—l de N-H egilim banda
bulunmaktadir. Aldehidler ig¢in son derece karakteristik olan
C=0 gerilimi ise baslangi¢ aldehidlerinin spektrumlarinda
(Sekil 3,4,7,10 ve 14) karbonil fonksiyonlu grubunun hetaril
grubuyla konjugasyonu nedeniyle hafifg¢e saga doZru kaymis
olarak 1700 cm-1 civarinda gozlenilmektedir. Buna gdre, her
bir yeni azometin bilesiginin infrared spektrumu baslangig
maddelerininki ile karsilastirildiginda biitiin bu fonksiyonel

gruplara ait karakteristik bandlarin kaybolmus olmasi kon-
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denzasyonun gergeklestigini gostermektedir. Nitekim bir imin

bilesiginin 06zelligi olan —$=Na gerilimi tim azometinlerde

1620 cm_1 de ortaya ¢ikmakta ve ayrica p-fenetidinin igerdi-
gi —CZH5 grubuna ait C-H gerilimi de 3010-2840 <:m_1 civarin-

da gozlenilmektedir.

Taprlaria kaynak verilerle[31-37] karsilastirmala
olarak aydinlatilmasinin ikinci asamasinda her bir bilesik
kloroform-D'de <¢oziilerek 1H niikleer manyetik rezonans
spektrumlari TMS standardina goére alinmistair. Sentezini yap-
ti1gimiz aldehidler (A-E) in spektrumlarinda (sayfa 49, Se-
k1l S5,8,11 ve '15) sareasigda I0.%2. WRiN, - 11:20, 11.43 ve
11.54 ppm'de gdzlenilen -CHO grubuna &zgii ve birer singlet
halindeki pikler ile p-fenetidinin 1H NMR spektrumunda (Se-
kil 17) 3.30 ppm'de yaygin bir singlet olarak beliren -NH,
pikine Bilesik I-V'inkilerde (Sekil 21,24,27,30 ve 33) rast-
lanilmamasi azometinlerin yapilarini dogrulayan kesin bir
kanittir. Spektrumlarda asagi alanda 6.91-9.63 ppm arasinda
gorilen ¢oklu pikler aromatik ve -CH=N- azometin baglanisi-
nin proton rezonanslarini igermektedir. Ayrica etoksiden
kaynaklanan metilen ve metil gruplarina ait farkli protonlar
tim bilesik spektrumlarinda goériilmektedir. Nitekim oksijene
bagli olmasi nedeniyle rezonansin daha asa3i alanda oldugu
—CHZ— protonlari kendisine komsu ii¢ proton bulundugundan
4,02-4.16 ppm arasinda kuartet halinde, —CH3 rezonans pikle-
ri ise 1.40-1.50 ppm'de komsu protonlar tarafindan yarilarak
triplet halinde goriilmektedir. Boylece hem sinyal gruplara-
nin verdigi yarilmalar ve hem de bdlgelerin integrasyonu,
azometinlerin yapisini ayrantili bir sekilde ortaya ¢irkar-

maktadair.

Biitiin bu verilerin dogrultusunda ileri sirdigimiz ya-
prlara kesinlik kazandirmak amaciyla bdilesiklerim kitle
spektral analizleri yapilmigtair, Nitekim molekiildem Ddir
elektronun kaybiyla (M: #@-=_.N‘* +e ) meydana gelen moleki-
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ler-iyon pikinden saglanan m/e oranlari sairasiyla 276,290,
276,276 ve 326 olup I-V Bilesiklerinin molekiil agirliklarina
belirlemektedir. Ayrica, her bir bilesigin spektral anali-
zinde M-29'da molekiiler-iyondan bir etil grubunun kaybiyla

ortaya ¢ikan bir parg¢a-iyon piki gdzlenilmektedir.

Son olarak, nicel mikroanaliz safliginda hazirlanmis
bilesik oOrneklerinin elementel analizleri yaptairailmistar.
Bulunan mikroanaliz sonug¢lari hesaplanan C,H ve N 7 degerle-
ri ile miikemmel bir uyum igerisinde olup Onerilen bilesik

yapilarina tam bir kesinlik kazandirmaktadair.
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