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Calismanin ilk asamasinda dietilenglikol ditosilat ve trietilenglikol ditosilat
bilesikleri sentezlendi. Dietilenglikol ditosilat ve trietilenglikol ditosilat, etilen
bromiir, 1,3-dibromopropan ve 1,4-dibromabiitan bilesikleri ile o-nitrofenol
bilesigi kullanilarak bes adet o-nitrofenil eter bilesikleri elde edildi. Sentezlenen
bu bilesikler indirgenerek o-aminofenil eter bilesikleri elde edildi.

Ikinci asamada ise elde edilen bes adet o-amino fenil eter bilesikleri,
salisilaldehit, 5-klorosalisilaldehit ve 5-bromosalisilaldehit ile reaksiyonu
sonucunda on iki adet Schiff bazi bilesiklerin sentezi gerceklestirildi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilari elementel analiz, IR, *C-NMR ve 'H-

NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, o-Nitrofenil eter, o-Aminofenil eter, Indirgeme,
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In the first stage of the study synthesized diethyleneglycol ditosilate ve

compounds were reduced to o-aminophenyl ethers.

triethyleneglycol ditosilate. Five o-nitrophenyl ether compounds were synthesized
by using diethyleneglycol ditosilate ve triethyleneglycol ditosilate, ethylene

bromide, 1,3-dibromopropane and 1,4-dibromobuthane with o-nitrophenol. This

In the second stage twelve Schiff bases were synthesized by using

aminophenyl ethers.

salicylaldehyde, 5-chlorosalicylaldehyde and 5-bromosalicylaldehyde with o-

The structures of all the synthesized compounds were characterized by

techniques.

Ditosilate

using elementary analyses, FT-IR, C-NMR and 'H-NMR Spectroscopy

Keywords: Schiff base, o-Nitrophenyl ether, o-Aminophenyl ether, Reduction,



il

TESEKKUR

Bu tez calismasinda beni yoOnlendiren, her tiirlii yardimda bulunan, bana
kars1 her zaman anlayisli davranan ve manevi olarak bana gili¢ veren danigman
Hocam Sayin Yard. Dog. Dr. Halil BERBER e, ¢alismanin tamamlanabilmesi igin
bana yol gosteren ve her konuda yardimci olan danisman hocam Sayin Yard. Dog.
Dr. Hakan DAL’a tesekkiirlerimi sunarim.

Bana inanan ve destek olan, deneysel calismalarim siiresince bdliim
olanaklarindan yararlanmami saglayan ¢ok degerli Hocam Kimya Boliim Baskani
Sayin Prof. Dr. Lale ZOR’a ve tezimin degerlendirilmesinde jiiri iiyesi olarak yer
alan Sayin Prof.Dr. Alaettin GUVEN’e, Do¢.Dr. Nevin KANISKAN’ a ve Dog.Dr.
Aysel YURT’ a tesekkiir ederim.

En Onemlisi benim g¢aligmamin ana nedeni olan, bana karsi her zaman
anlayisli davranan, sonsuz destek veren ve sevgileri ile her zaman yanimda olan
aileme cok tesekkiir ederim.

Ayrica bu galigma esnasinda bana destek olan arkadaslarima, bana yardimci
olan hocalarim Ars. Gor. Yasemin SUZEN ve Ars. Gor. Emel ERMIS’e ve tiim
Kimya Boliimii asistanlarina tesekkiir ederim.

Sentezlenen bilesiklerin spektrumlarinin kaydedilmesini saglayan Anadolu

Universitesi BIBAM’a tesekkiir ederim.

Giilsen TURKOGLU
Temmuz-2007



v

ICINDEKILER
Sayfa
OZET.couincirinsinsissassissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses i
ABSTRACT....coiiuinensrensnissensanssssssesssssssssssssans ii
TESEKKUR.....oucoiiirnisncisnicnsnecsssicsssssnsnens iii
ICINDEKILER........ucuirrecrerernncnenesesnsncsesesens iv
SEKILLER DIZINI...coovoivirerererererererereresesesesesesssesesesesesesesesesssesesesesesesssesesssssssns vii
CIZELGELER DIZINT.....ucucuiieereeececreneneenesnsessseseesesssessssessssssssssssessssssssssesens X
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI...cucovcuiinininscnscnscnsciscissscsses xi
EKLER DIZINu.ouuiiininincinsinsinsssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssss xii
1. GIRIS cooveeeeecrerereerenneesneenesesesesssesesesens 1
2. SCHIFF BAZLARLI........uieruenercrensressaccsanens 4
2.1. Schiff Bazlarin OzelliKIETiveereerererereseserenesesesenes 4
2.2. Schiff Bazlarinin Olusum MeKaniZmasl...eeeeeeeesseesssssescssssssnssssassssnsasens 6
2.3. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlari..ceeeeeesssessssresssesssssesssssessssssssssasssssassssans 8
2.4. Schiff Bazlarmda Gozlenen Bazi OZelliKIEr . .uureeererereserereseseseseresesenns 10
2.4.1. Tautomerlesme 10
2.4.2. UV-Visible Spektroskopisi ile Tautomerizmin Incelenmesi.......... 15
2.4.3 Fotokromik ve Termokromik OzelliKIeT i eerereseeerererssesessesessseses 17
2.4.4. Hidrojen Bagl....cecenseecseecssesssancsnencnns 21
2.5. Schiff Bazlarinin Metal KOmpleKSIeri cocuieeeescnrcseessercsnessnncssnessercsanesnncnns 25
2.6. Schiff Bazlarinin PolimerizasyOnU....ceeceessesssssssssssssssssssssssssssssassssssssassssses 29
2.7. Schiff Bazlarmin Biyolojik Onemi 33
2.8. Schiff Bazlarinin Kullanim Alanlaris..ceeceeeeeessesessssscssssscssssssssasssssasssans 36
3. DENEYSEL CALISMALAR......ccieviiinninrensinserssensssssssssasssesssssssssssssassssssns 40
3.1. Materyal 40
3.1.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler....ccciesecssercsnecssercsansssencsnecsercsanens 40

3.1.2. Aletler VE ANAlIZIET ieeeeeereeeeereeerereeerereeeeeseessesesesesasssssssesssssasssssssssases 40



3.2. Sentezlenen BileSIKIer . i eiieercsssnecssssansessssansecssssasscssssassscssssnssssssssssssssnnns 41
3.3, Y ONeMuueeeesreresseecssnecssanecsssnecsssnncssssecssssessssnsssssnessssesssssesssssessssssssssssssssnssss 46
3.3.1. Ditosilatlarin SENteZiueicueeeseesseesseesssressessssnesnssssssssessssssssssssssssssasse 46
3.3.1.1. Dietilenglikol Ditosilat (1)..ceceesresssrcsseessarsssnesassssssssssosases 46
3.3.1.2. Trietilenglikol Ditosilat (2)..eceessesseesssscsseessassssssssassssssssasans 46
3.3.2. Orto-nitrofenil Eterlerin SenteZiu..ieeeeecsreseessensssessercsanssancsseesanee 47
3.3.2.1. 1,2-Bis (o-nitrofenoksi)-2-0ksoetan (3)...cceesseesssscessssesssasese 47
3.3.2.2. 1,3-Bis (o-nitrofenoksi)-3-oksopropan (4) 48
3.3.2.3. 1,4-Bis (o-nitrofenoksi)-4-oksobiitan (5)...ceeeeesssesseesssesases 48
3.3.2.4. 1,5-Bis (o-nitrofenoksi)-3-oksopentan (6) 48
3.3.2.5. 1,8-Bis (o-nitrofenoksi)-3,6-dioksooktan (7).cceeeessesesseees 48
3.3.3. Orto-nitrofenil Eterlerin Indirgenmesi 49
3.3.3.1. 1,2-Bis (0-aminofenoksi)-2-0ksoetan (8)...ceeeseessescsseessnsens 49
3.3.3.2. 1,3-Bis (0-aminofenoksi)-3-0ksopropan (9)...eeeeeseeesssssssnes 49
3.3.3.3. 1,4-Bis(o-aminofenoksi)-4-oksobiitan (10)....ceeeeesssescssasees 50
3.3.3.4. 1,5-Bis(o-aminofenoksi)-3-oksopentan (11).ccceecereseesncens 50
3.3.3.5. 1,8-Bis(0-aminofenoksi)-3,6-dioksooktan (12)..ceeceeseessnsees 50
3.3.4. Schiff Bazi BilesiKIerinin SenteZis..icecccsssecsssssssecssesasscsssnssecssssnssacne 51
3.3.4.1. 1,2-Bis[2-(2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
€LAN (13)eeeesssnreecsssanrecsssaneecsssansecssssnssessssnssasssnasssssssasssssnns 51
3.3.4.2. 1,3-Bis[2-(2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-
Propan (14)..cceceecssercsssescssssesssesssnanes 51
3.3.4.3. 1,3-Bis[2-(5-kloro-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-
Propan (15).ccccceeccceecscseecsnsecsnnnes 52
3.3.4.4. 1,3-Bis[2-(5-bromo-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-
Propan (16)..ccccseecssercsssescssssssssasssnanes 52
3.3.4.5. 1,4-Bis[2-(2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
DULAN (17) covareersasesssnsessonsessansossasessnsesssnsessansessassssnsssssnssoses 52
3.3.4.6. 1,4-Bis[2-(5-kloro-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
DULAN (18)eeeruressraressaressansssssnssssasessanssssasssssassssssssssnssssssnase 52

3.3.4.7. 1,5-Bis[2-(2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-3-
1016107015 01700 1 ) TN 53



vi

3.3.4.8. 1,5-Bis[2-(5-kloro-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-3-

0KSOPENtan (20)cceceeecsercsssressssresssssessssssssassssssssssssssssassssnns 53
3.3.4.9. 1,5-Bis[2-(5-bromo-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-
3-0kSOPENtAN (21 )ccueiessressersssrcsesssanesnnssssssassssassssssssnsonaes 53
3.3.4.10. 1,8-Bis[2-(2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-3,6-
dI0KSOOKLAN (22)ceereressseresssercsssessssssssssssssssnsssssasssssassssne 54
3.3.4.11. 1,8-Bis[2-(5-kloro-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-
3,6-dioKSOO0KLAN (23 )ceeeeescaseessasessansessassessassossassesnssossanaes 54
3.3.4.12. 1,8-Bis[2-(5-bromo-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-
3,6-di0KkS00KLAN (24).eueeeessercsssercssarsssserssssessssnsssssnsssssnness 54
4. SONUCLAR VE TARTISMA.......cccvvruirrensessurssessarsnnes 55
4.1. Elemente]l AnaliZ SONUGIAT T cceecerereescrnessssnessnsessassessasscssasssssnsssssasssssasssssnses 55
4.2. Infrared (IR) Spektrumlari Ile IIgili YOrUMIAr coeeeeeeeeeeeererererceererereserenenene 57
4.2.1. DIitoSIlatlalu.eceeccscessencsecssenssncsssnsssnssssnssseesssssssssssssssssssssssssssssssssssns 57
4.2.2. Orto-Nitrofenil Eter Bilesikleri 57
4.2.3. Orto-Aminofenil Eter BileSiKICTTueieeeeerenesssasescnsessassessnsscssnssssensasens 58
4.2.4. Schiff Bazi BileSiKIer i urueeeeessssnsecssssnsecssssansscssssnssecssssssscssssnssscssnnaas 60
4.3. "H-NMR SPeKtrum Y OIrUMIArLeesseessesserssesssessesssesssessesssesssssesssesssessasssessaesses 63
4.3.1. Dit0Silatlar.ceececcssecseessecssncsesssecsaecsessncssnssssssesssesasssnsssessssssassssssassssssas 63
4.3.2. Orto-Nitrofenil Eter Bilesikleri 64
4.3.3. Orto-Aminofenil Eter BileSiKIeT i eiieerrssareessssassessssnnsecsssnssccssnssacsnes 65
4.3.4. Schiff Bazi BileSiKIeTiuueiessareessaresssarcssanssssanssssasesssasessssssssassssnsssssasssses 68
4.4. PC-NMR SPEKIrum Y OIUMIATLocucsessersersersersersessersessesasessensessessessessessesseses 80
4.4.1. Dit0SIlatlar.ceececcssecseessecssncsessesssnssessnsssnssssssesssssssssssssssssssssessssssassssssss 81
4.4.2. Orto-Nitrofenil Eter Bilesikleri 82
4.4.3. Orto-Aminofenil Eter BileSiKIeTluuieeeeesseresssercsseressssscssasssssassssasasans 83
4.4.4. Schiff Bazi BileSiKICTluueiereaseessasesssasessanscssassossasssssnsessonsessassessasssssasssses 84
4.5. Schiff Baz1 Bilesiklerinin COSY, HETCOR ve HMBC Yorumlart........... 88
KAYNAKLAR....couiiiiiiinenninnnsesssessssssesssessnans 89




vii

SEKILLER DiZiNi
2.1. Schiff baz olusumuna ait genel reaksiyon.........cccccveeevcieeecieeecieeciie e 4
2.2. Schiff bazi olusumuna ait genel reakSiyon........ccccevevvervienienennienicnecienne 6
2.3. Imin olusum MeKanizmast............ococvoveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 7
2.4. Schiff baz tiirevlerinin asimetrik alkilasyona ait genel reaksiyon.................. 9

2.5. Farkli ¢oziictiler ile CPTC katalizor varliginda (1)’in
asimetrik alkilasyOnu.........cociiiiiiiiiiiiie e 10

2.6. o-Hidroksi grup i¢eren Schiff bazlarindan goriilen tautomerik

D221 011 2 S SRR 11
2.7. Imin-enamin tautOMerizZimi..............c.coovueueueveverreeeeeeeeeeeesceeeeeseseseeaeee s, 11
2.8. Tautomerik ve PT-formunun rezonans formlart.............ccooceeviieninniiennnnene 13
2.9. Enol-imin ve keto-amin tautomerik dengesi...........ccoecvveeeiienieeciienneniieniene, 13
2.10. NPIMP-2 Schiff bazinin tautomerik formlar............cccovoeveniiniinenienenne. 14
2.11. Enol-imin keto-amin tautomerik denge yapilari.........c..cccoceeeeveeeiieencnneennne. 15
2.12. Keto-form ile zwitter iyonik-form arasindaki rezonans yapi....................... 16
2.13. Schif baz1 keto-enol tautomMerizmi..........ccceveerueeieeneriienienienieneeseeeeeeene 16

2.14. Anilinlerin fotokromizm ve termokromizm de ii¢ 6zel

MOIEKUIET YAPIIAT L. .c.viiiiiiiiiciiccie et 17
2.15. BSC’nin fOtOKIOMIZIMI. .. ..eeiiieiiieiiiiiiesie ettt e 18
2.16. trans-enol form ve cis-keto form arasindaki tautomerik

deNGE YAPIIATT....ociiiiiiiiiicieee e e 19
2.17. Sentezlenen bilesiklerin yapilari.........ccoecveriieiciienieciierieee e 19
2.18. HNAN ve HNAQ’nun keto-enol tautomer yapilari.........ccccccveeevieeneneennnenn. 20
2.19. Hidrojen bag1 yapmis enol-imin ve keto-amin tautomer yapilart................ 22

2.20. Iki -OH grubu iceren Schiff bazlarda 5- ve 6-iiyeli pseudo (yalanci)

halka olugturan molekiil igi H-bagZ1.........cccceevviriieiiiiiiiiniieieeieeieee e 23
2.21. Schiff bazlarda hidrojen bag ve tautomerik denge yapisi........cccccecvveeruvennne 23
2.22. Sentezlenen Schiff bazlarinin H-bag1 ve tautomerik yapilart....................... 24
2.23. Sentezlenen Schiff bazi ligandin (LH) yapist........ccoccveeviieniiniieiieiiiene, 27
2.24. Sentezlenen Schiff bazlarin yapilari.........c.cooceeeeviienieniiiiniiiiieeeeeeeeee 28

2.25. Schiff baz ligand1 ve kompleksin sentez reaksiyonu...........ccceeevveerveeeennennn. 28



viii

2.26. Sentezlenmis polIMETr YaPIlar.......c.cceevieeiiieiiiie e e 30
2.27. Sentezlenen Schiff bazi-TPNA ve MTNA yapilari.......ccccoeeveeecieencieeennennn. 31
2.28. Donoér-akseptdr monomerlerinin ve P3Th polimerinin yapist.........c............ 32
2.29. Sentezlenmis polimerlerin yapisal diyagramlari...........ccccoeeeeeiieniennennnens 32
2.30. Sentezlenmis Schiff bazi yapilari..........cccoccveveiieiiiiniiiiiieniieieceeeeee e, 35
2.31. Schiff bazlarinin SENtEZI .......ccc.eveeviiriirieiiiiiiieneeeecee e 35
2.32. Sentezlenmis Schiff bazlarmin yapilart..........cccooeniiiniinininie 37
2.33. Schiff bazin SENtEZI........ceeveuiiiiiiriininiciecee e 38
2.34. N-(4-dimetilaminofenil)-3,5-#butil salislaldimin (DBS) boyanin
SEMALIK YAPIST.eveieirieiiiieiiiie ettt e eitteeeieeestee et e e eteeeeaaeesabeeessseeesaaeeesseeennaeas 38
2.35. Schiff baz1 (HPED) ve polimer destekli Schiff bazi
(P-HPED-M) kompleKSinin Yapl........ccceerierieeniieeiiieniieenieereesiieeieesenesnens 39
4.1. Bilesik (1)’in "H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton
A £528 (52 & PR USSR 64
4.2. Bilesik (7)’nin "H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton
D28 (S & PO TP RPR 65
4.3. Bilesik (12)'nin '"H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton
A £528 (2 PO USSR 66
4.4. Bilesik (15)’in olas1 hidrojen bagi ve tautomerik formlari...........c..ccceceenneenne 69

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

Bilesik (13)’tin '"H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton

D28 (S & OSSR RPRT 70
Bilesik (14), (15) ve (16)’nin '"H-NMR spektrumlarinda

degerlendirilen proton Yerleri.........ccoooiirieriiiiiiieiiieeiieeee e 71
Bilesik (17) ve (18)’in "H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen

PIOtON YETIOT .. .euiiiiieiiiieiiecie ettt et e b e eenaeeneeas 72

Bilesik (19), (20) ve (21)’in 'H-NMR spektrumlarinda

degerlendirilen Proton Yerleri........oooieiieriieiiiiiiieiieeieeie e 73

4.9.

Bilesik (22)’nin 'H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton
D28 (S & TP U R RURRP 75

4.10. Bilesik (23) ve (24)’in "H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen

4.11

PTOLON YETIOTT. .ottt 76

. Bilesik (2)’nin C-NMR spektrumlarinda degerlendirilen



karbon NUMATALAT...........coiiiiiiii e
4.12. Bilesik (7)’nin *C-NMR spektrumlarinda degerlendirilen

Karbon NUMATALATT..........c.ceeiiiieiie e e
4.13. Bilesik (12)’nin *C-NMR spektrumlarinda degerlendirilen

Karbon NUMATAATT. .......cc.eiiiiieiiieeeeeee e e
4.14. Bilesik (19) ve (23),%in *C-NMR spektrumlarinda degerlendirilen

KArbOn NUMATALATL ... .eeeeeeeeeeeeee e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeenaaas

X



3.1.
3.1.
3.1.
3.1.

3.1

4.1.
4.1.
4.2.
4.3.

4.4.
4.5.
4.6.

4.7.
4.8.

CIZELGELER DiZIiNi
Sentezlenen bilesiklerin formiilleri ve adlandirilmasi ............cccoeeeevveeenneennee. 41
(Devam) Sentezlenen bilesiklerin formiilleri ve adlandirilmasi.................... 42
(Devam) Sentezlenen bilesiklerin formiilleri ve adlandirilmasi.................... 43
(Devam) Sentezlenen bilesiklerin formiilleri ve adlandirilmasi.................... 44
. (Devam) Sentezlenen bilesiklerin formiilleri ve adlandirilmasi.................... 45
Sentezlenen maddelerinin element analiz sonuglari............cccccccvveeevieennennee. 56
(Devam) Sentezlenen maddelerinin element analiz sonuglart....................... 57
Sentezlenen maddelerin IR spektrum verileri (KBr disk, v em™).................. 60

Sentezlenen Schiff bazi bilesiklerinin IR spektrum

verileri (KB diSK, V O™ )...ueeieeeeeeeeeeeeee e, 63
Sentezlenen bilesiklerin "H-NMR spektrum verileri.............o.oovweeveevreerennnen. 68
Sentezlenen Schiff bazi bilesiklerin 'H-NMR spektrum verileri................... 78
(Devam) Sentezlenen Schiff bazi bilesiklerin 'H-NMR spektrum

VETLLRT ettt sttt sttt st 79
Sentezlenen bilesiklerin *C-NMR spektrum verileri..............ocowewevreueeenne. 80

Sentezlenen Schiff bazi bilesiklerin *C-NMR spektrum verileri.................. 87



NLO
UV-vis
FT-IR
NMR
CPTC
PT
GC/MS
DFT
LSER
ESIPT
MHA
MHn
TPNA
MTNA
PLP
COSY
HETCOR
HMBC

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

: Non-Lineer Optikce Aktif

: Ultraviyole Goriiniir Spektroskopisi

: Frountier Infrared Spektroskopisi

: Niikleer Magnetik Rezonas

: Kiral Faz Transfer Katalizor

: Proton Transfer

: Gaz Kromotografisi/Kiitle Spektroskopisi
: Density Function Theory

: Lineer Solvasyon Enerji Baglantisi

: Uyarilmig Halde Molekiili¢i Proton Transferi
: 5,5’ -metilenbis(2-hidroksiasetofrnon)

: 6,6’-metilenbis(2-hidroksinaftaldehit)

: Tiyofenilidin-8-naftilamin

: 1-(Metiltiyofenilidin)-8-naftilamin

: Pridoksal Fosfat

: Homondiikleer Korrelasyon Spektroskopisi
: Heteroniikleer Korrelasyon Spektroskopi

: Uzun Mesafe Proton ve Karbon Etkilesmelerinin Korrelasyonu

Xi



Xii

EKLER DIZIiNi
1. Bilesik (1)’in IR SPEKtrumMuU........cociiiiiieiieeiieie e 104
2. Bilesik (1)’in "H-NMR SPEKtIUMUL........c..ovvveereeeeeeeeeeeeeeseses e, 105
3. Bilesik (1)’in ?C-NMR SPeKtrUmuL.............cc.ovueveeveeeeeeeeeeeeerererereseeeeeeeeenn. 106
4. Bilesik (2)’nin IR SPEKtrUMU........ccccvviiiiiieiiieeiiee ettt 107
5. Bilesik (2)’nin '"H-NMR SPEKEIUMU. ..o 108
6. Bilesik (2)’nin PC-NMR SPEKIIUMU. ..........veveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseseeeeees 109
7. Bilesik (3)’Un IR SPeKtrumuL..........cccvieiuiiiiiiiiieieccieeee e 110
8. Bilesik (3)’tin "H-NMR SPEKtrUMU. .........veveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 111
9. Bilesik (3)’iin *C-NMR SPEKEIUMU. ..o 112
10. Bilesik (4)’lin IR SPEKIIUMUL.......oeoviiiiiiiieciieiie et 113
11. Bilesik (4)’tin "H-NMR SPEKtIUMU............veveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 114
12. Bilesik (4)’tin "?C-NMR SPeKtrUMU.............ooeevueveeeeeeeeeeeeeeeereeeesreseeseeeenn. 115
13. Bilesik (5)’in IR spektrumu...........ccceeeiiieiiiiiiiiiiieeceeeee e 116
14. Bilesik (5)’in "H-NMR SPEKIUMU. ..........ovvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s, 117
15. Bilesik (5)’in "?C-NMR SPeKtrumuL...........ccoveveemeeeeeeeeeeeerereseeeeeeeeeeeneeenn. 118
16. Bilesik (6)’nin IR SpeKtrumu..........cccveieiiieeiiieciie e 119
17. Bilesik (6)’nin "H-NMR SPEktrumMU.......ooiiiiiiin 120
18. Bilesik (6)’nin C-NMR SPEKIIUMIU. .........evereeeeeeereeeeeeeeeeeeereeeeeee e 121
19. Bilesik (7)’in IR Spektrumu...........cccuvervieriieniiieiieeie e 122
20. Bilesik (7)’nin "H-NMR SPeKtrUMU...........c.oveveeveereeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeenn. 123
21. Bilesik (7)’nin *C-NMR SPektrumUL. .....coceeiiiii e, 124
22. Bilesik (8)’in IR spektrumul............ccceeviiiiiiiniieiiieiieie e 125
23. Bilesik (8)’in "H-NMR SPEKtIUML.........c.oviveeereeeeeeeeeeeeeeeeeees e, 126
24. Bilesik (8)’in "?C-NMR SPeKtIUMU...........oveeveeeeeeeereeereerereereeeeeeeeeeeeeeeenn. 127
25. Bilesik (9)’un IR SpektrumuL..........cccoeviieiiiiiiieiieieeeceee e 128
26. Bilesik (9)’un "H-NMR SPEKtrUMU. ..........oveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenes 129
27. Bilesik (9)’un C-NMR SPeKtrUmuL...........c.oueveeeeeveeeeeereeeeeeeeereereereseeenn. 130
28. Bilesik (10)’un IR SpeKtrumu.........cccueeeviieeiiiieeiiie e 131
29. Bilesik (10)’nun 'H-NMR SPEKErUML....ceeiiiiiii 132

(8]
(=]

. Bilesik (10)’nun C-NMR SPEKtIUMU. ..........oveevereeereeeeeeeeseeeeeeeeereeneneae 133



xiil

31. Bilesik (11)’in IR SpeKtrumuU..........ccccveeiiieeeiieeciiieciee et 134
32. Bilesik (11)’in "TH-NMR SPEKtIUMU.........o.veveereeeeeeeeeeeeeeeseseeeeseeeeeeeene 135
33. Bilesik (11)’in *C-NMR SPektrumuL........coeviiiii e, 136
34. Bilesik (12)’nin IR spektrumul...........ccccoevieiiiiiiieiieeiieieceeeeeeee e 137
35. Bilesik (12)’nin "H-NMR SPEKtrUmU. ...........oooveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeae 138
36. Bilesik (12)’nin PC-NMR SPeKtrUmu.............oveveeveeeeeeeeeeeeeereeseeeeeeeeeene. 139
37. Bilesik (13)’lin IR spektrumu..........ccccoeriiiiiiniieieceeeeee e 140
38. Bilesik (13)’iin "H-NMR SPeKtrUMU...........oveveeveeeeeereeeereereeeeeeeeeeeeeeenes 141
39. Bilesik (13)’iin PC-NMR SPEKtrUmU. ...........veveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeae 142
40. Bilesik (14)’1in IR SPeKtrumU..........cccveeeiiieeeiieeeiiee et 143
41. Bilesik (14)’tin '"H-NMR SPektrumMU......oooiiiiiii e, 144
42. Bilesik (14)’tin *C-NMR SPeKtrUMU.............oveveeveereeeeeeeerereeeeeeereseeneene 145
43. Bilesik (15)’in TR spektrumu..........ccccveviieriieiiieieeiiecie e 146
44. Bilesik (15)’in "H-NMR SPeKtrUMU. ...........ovueveeeeereeeeereeeereeereeeeeeeeenn. 147
45. Bilesik (15)’in *C-NMR SPektrumuL.......cceeviiiii e, 148
46. Bilesik (15)’in COSY SPeKtrumuUL........cccueevuiieiieniieeiieeieeiee e 149
47. Bilesik (15)’in HETCOR sSpektrumul............cccvervireiieeiiienieeieeniieeieenenenns 150
48. Bilesik (15)’in HMBC spektrumu.........ccccoccviieiiiieniieeeiieccee e 151
49. Bilesik (16)’nin IR SPeKtrumuL........cocceeviieiiiiiiieiieeiieeeeee e 152
50. Bilesik (16)’nn "H-NMR SPEKtrUmU. ..........coovvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeae 153
51. Bilesik (16)’nmn PC-NMR SPeKtrumuL.............cooveeveeeeereeeeerereeseeseeeeennn. 154
52. Bilesik (17)’nin IR Spektrumul..........ccceociieiiiiieniiiieeiie et 155
53. Bilesik (17)’nin "H-NMR SPektrumMU. .....cocviiiiiic 156
54. Bilesik (17)’nin “C-NMR SPeKtrumu.............oo.ooveveevereereeeeeeseseereeeennes 157
55. Bilesik (18)’in IR SPEKIIUMUL.......eooiieiieciiieiieeiieeie e 158
56. Bilesik (18)’in "H-NMR SPEKtIUMUL..........vvveereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeene 159
57. Bilesik (19)’un IR spektrumu...........cccoeviiiiiiniiiiiecee e 160
58. Bilesik (19)’un "H-NMR SPeKtrUMU...........cooveeveerereerereereereeeeeeeeeeeeeeenns 161
59. Bilesik (19)’un >C-NMR SPEKtrumU............oooveveeeeeeeeeeeereeeeeeeereeeeeeeeae 162
60. Bilesik (20)’nin IR Spektrumul...........ccccecveeiiiieniiiieeiie e 163
61. Bilesik (20)’nin 'H-NMR SPektrumMU. .....oooviiiiiiic 164

62.

Bilesik (20)’nin C-NMR SPEKIIUMIU. ..........vveeeeeereeeereeeeereeeeeeeeeeseeseene. 165



63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.

80

X1V

Bilesik (21)’in IR Spektrumu...........coccvvieiiiiieeiiieeieecceeeeeee e 166
Bilesik (21)’in '"H-NMR SPEktrUMU. ..o, 167
Bilesik (21)’in *C-NMR SPeKtrUmU.............oveveeveereeeeeeeerereeeeeeeesesnenene 168
Bilesik (21)’in COSY SPeKtrUMU.......c.covvieiierieeieeeieeiie et eiee e esireeeneens 169
Bilesik (21)’in HETCOR spektrumu...........cccoveeeiiieeiiieeiie e 170
Bilesik (21)’in HMBC spektrumu...........cccoeviiiiiienieenieeiieeeeeeeeeen 171
Bilesik (22)’nin IR Spektrumu..........ccccoeviiiiiieniiiiiiiniieiecie e 172
Bilesik (22)’nin "H-NMR SPeKtrUMU............o.ovueveveeeeeeeereeeeeeeeererereeeean. 173
Bilesik (22)’nin C-NMR SPeKtrumuL.............ooeveweeeeeereeeeereereereeeeeeeeeenne. 174
Bilesik (23)’tin IR Spektrumu..........cccueeiiiiiiiiiieiieie e 175
Bilesik (23)’tin "H-NMR SPeKtrumuL.............oooveveueereerereereereeseeeeseseenae 176
Bilesik (23)’tin ?C-NMR SPeKtrumu..............oveveeeeereeeeeeeeereereereeeeeeeeeenn. 177
Bilesik (24)lin IR SPeKtrumU..........cccvieeiuiieeiiieeiiie et 178
Bilesik (24)’iin '"H-NMR SPektrumMU.......oceiiiiii e, 179
Bilesik (24)’nin C-NMR SPEKIUMIU. ..........vveeeeeereeeeeeeeeerereeeeeeeeseeseene. 180
Bilesik (24)’tin COSY Spektrumu..........c.cccvevuieeiieriieiienieeieeeee e 181
Bilesik (24)’tin HETCOR spektrumu..........ccccceeveieeiieeeeciieeeiieeeiee e 182

. Bilesik (24)’iin HMBC spektrumu............ccccoovieniiiiiiiiiinieeieieeeee 183



1. GIRIS

[Ik organik imin, Laurent ve Gerhard tarafindan anilin ve benzaldehitin
kondenzasyonu sonucu sentezlenmistir (Laurent ve Gerhard 1850). Schiff bazlari
olarak da bilinen bu tiir bilesiklerle ilgili bircok arastirma yapilmistir (Schiff 1864;
Haas 1997). Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasi alanina 1932 yilinda ilk defa
girmistir (Pfeiffer 1932). Schiff baz1 bilesikleri koordinasyon kimyas: ve madde
bilimleri alaninda bir¢ok ilging Ozelliklerinden dolay:r gelisme kaydetmistir
(Vance ve ark. 1998; Ziessel 2001).

Bu tiir bilesikler farkli alanda genis uygulamalar1 olan ve koordinasyon
kimyasinda énemli smif ligandlardir. Ornegin, koordinasyon kimyasinda salen- ve
benzilidin- tipi ligandlar gegis ve temel grup metaller ile kompleks olusturmada
yaygin olarak kullanilan ligandlarin en eski sinifindadir (Dubay 1993; Mohand
1995; Camphell 2001). Schiff bazlar1 genellikle gecis metalleri ile ¢ok kararli
kompleks olusturma kabiliyetine sahip olan bi- ya da tri-dentate ligand olarak
davranirlar (Bukhari 2002). Elde edilen komplekslerinin tersinir olarak oksijen
baglamalar1 (Lu ve ark. 2003), olefinlerin hidrojenlenmesindeki katalitik aktivite
gostermeleri (Olie ve Olive 1984), baz1 toksin metallerle kompleks olusturmalari,
elektrokimyasal elektron transferi (Rahaman ve ark. 2005) ve fotokromik
ozellikleri (Kunkely ve Vogler 2001) bulunmasi nedeniyle pek c¢ok alanda
caligsmalar yapilmaktadir.

Diaminler ile aldehitlerden tiiretilmis Schiff bazlari, asimetrik katalizde
sentetik ligand oOzelliklerinden dolayr c¢ok o©nemli bir arastirma alani
olusturmaktadir. Ayrica bu tiir bilesikler epoksitlerin asimetrik halka agma ve
hidroksilleme, olefinlerin epoksidasyonu, laktit polimerizasyonu dahil gecis-metal
katalizli reaksiyonlarin genis bir alanin da aktif katalizorler olarak
kullanilmaktadir (Habibi ve ark. 2006; Katsuki 2004).

Aromatik karbonil bilesiklerinden tiiretilmis Schiff bazlar1 elektronik ve
sterik 6zelliklerin den dolay1 asimetrik kataliz ve metaloprotein modelleri ile ilgili
yaygin olarak c¢alisilmaktadir. Schiff bazlarinin ve biyolojik olarak aktif
komplekslerinin dioksijen tastyici, katalizor, biyolojik makromolekiillerde model

sistemler, kanser Onleyici radyofarmasotik etkilerinde ve koordinasyon



kimyasinda selat ligandlar olarak kullanildig1 bilinmektedir (Unaleroglu 2001;
Blower 1998). Schiff bazlar1 ile olusan Cu (II) ve Zn (II) metal kompleksleri
0zellikle mononiikleer ve dintikleer komplekslerinin boceklerde SOD (Superoxide
Dismutase) enziminin aktif alaninda kullanildig1 bilinmektedir (Vanco ve ark.
2004; Li ve ark. 2006).

Bu bilesikler biyolojik aktivite, antibakteriyel, antifungal ve antikanser
aktiflik gostermelerinden dolayida biyolojik, klinik, farmokolojik ve analitik
bakimdan ¢ok 6nemlidir (Ismail 1997; Garnovskii ve ark. 1993; Costamagna ve
ark. 1992; Yildiz ve ark. 1998; Desai ve ark. 2001; Al-Allaf 2003; Temel 2004;
Mashaly 2004). Organizma ig¢in hayati Onem tasiyan transaminasyon,
dekarboksilasyon, rasemizasyon gibi reaksiyonlarda ara iiriin olarak olusmaktadir
(Metzler ve Philipp 1985). 4-Aminoantipiridinin komplekslerinin kullanildig1 bazi
ilag aktif maddelerinin serbest organik bilesiklere nazaran bakteri ve mantarlarda
daha yiiksek bir aktivite gosterdigi bulunmustur (Ismail 1997). Ayrica
furfurilamin ve vanilin tiirevli Schiff bazi bilesikleri 6nemli biyokimyasal
Ozelliklere sahip oldugundan dolayr bu tiir bilesiklerin biyolojik aktiviteleri
aragtirtlmaktadir (Higasio ve Shoji 2001; Kumar ve Ramesh 2004; Juhasz ve ark.
2000).

Schiff bazi bilesiklerinin, biyolojik aktivitelerinden bagka, fotokromik,
termokromik, optikal sensor, molekiiler hafiza saklama 6zellikleri, goriintii
sistemleri ve optik bilgisayarlarda radyasyon yogunlugunun 6lgiilmesi ve kontrolii
gibi ¢esitli alanlarda uygulanmalar1 6nemli karakteristik 6zellikleridir (Hadjoudis
ve ark. 1987; Elmali ve ark. 1999; Hoshino ve ark. 1988).

Schiff bazlar1 iletken polimerler ve optik maddeleri elde etmede
kullanilabilmektedir. Boylece, bu tiir bilesikler ile yeni optik ve iletken maddeler
sentezlenebilmektedir (Palys 1997; Aly 2004). Imino grup iceren bilesikler optik
iletisim ve optik aletler, elektronik, opto-elektronik ve fotonikler alanindaki ¢esitli
uygulamalarindan dolay1 arastirilan onemli bir ¢alisma alamidir ve gelecekte
kimyasal gelismeler i¢cin uygun maddeler oldugu goriinmektedir (Yakuphanoglu
2005; Iwan ve ark. 2007). Polimerik filmlerde amphiphile (hidrofobik ve
hidrofilik her iki 6zellige de sahip olan kimyasal bilesikler) i¢eren Schiff bazlar
ilging optik ve elektronik 6zelliklerine sahip oldugu gosterilmistir (Yakuphanoglu



2004; Kathimathi ve Dhathathreyan 2003). Aromatik aminlerin bir ¢esidi ile
oligosalisilaldehitin  kondenzasyonunda olusan polimerik Schiff bazlar
endiistriyel atik sularda bulunan metal iyonlar1 tagiyict olarak kullanilmistir (Kaya
ve ark. 2001).

Ayrica Schiff bazlari ve kompleks bilesikleri kalitatif ve kantitatif
analizlerde, boya, ilag ve plastik sanayi gibi pek ¢ok sanayi dalinda ¢esitli amaglar
da kullanilmaktadir (Mark 1980). Schiff bazlarimin fenil tiirevleri korozyon
inhibitorleri olarak kullanilmistir (Habibi ve ark. 2006). Son yillarda siv1 kristal
teknolojisinde kullanilabilecek bir¢ok Schiff bazi bulunmustur (Binnemans ve ark.
2006). Bu bilesikler siipermolekiiler bilesiklerin eldesinde son derece dnemlidir
(Zeng 2002; Yildiz 2001; Havyali ve ark. 2003; Havyali ve ark. 2004; Prabhakar
ve ark. 2005; Gianneschi ve ark. 2006). Schiff bazlar1 yaygin olarak organik
sentezlerde amino grubunu koruyucu grup olarak da kullanildigr bildirilmistir
(Huang ve ark. 2001). UV-Vis (solvakromiklik) spekturuma bagli ¢oziiciilere
sahip olan Schiff bazlarimin uygun NLO (Non-Lineer Optik¢e aktif) maddeler
oldugu bildirilmistir (Alemi 2000). Schiff bazlar1 olarak bilinen azometinler, semi
iletkenlik Ozellikleri ile termal olarak kararli maddelerin 6nemli bir sinifi olarak
bilinmektedir (Iwan ve ark. 2007).

Sentezlenen Schiff bazlarinin yapilarmin aydinlatilmas: ilk defa 1940°h
yillarda baglamig ve bu amagla giiniimiize kadar UV-vis., IR, NMR gibi
spekroskopik yontemler kullanilmugtir.

Schiff bazlarimin sentezi ve yapilarinin aydinlatilmasi ile ilgili literatiirde
cok sayida yayin yapilmistir. Bizim bu ¢alismamizdaki amacimiz kimya alaninda
ve birgok biyolojik aktivitelerde 6nemli gorevleri olan yeni Schiff bazi bilesikleri

sentezlemek ve yapilarini ¢esitli spektroskopik yontemlerle aydinlatmaktir.



2. SCHIFF BAZLARI
2.1. Schiff Bazlarin Ozellikleri

Azometin (-CH=N-) grubu igeren bilesikler Schiff bazlar1 olarak bilinir.
Schiff bazlar1 ilk defa 1860°da Alman kimyager Huge Schiff tarafindan
sentezlenmis ve 1932 yilinda Pfeiffer tarafindan koordinasyon kimyasinda ligand
olarak kullanilmistir (Schiff 1860; Pfeiffer 1932).

Schiff bazlar1 genellikle, karbonil bilesikleri ile primer aminlerin
kondenzasyonu ile olusmaktadir (Sekil 2.1). Schiff bazlarinin olusumunda
reaksiyon sartlarinin etkisi kadar kullanilan aldehit miktarinin da énemli oldugu
bulunmustur. Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri,
salisilaldehit, B diketonlar, fenoller, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-
aldehit, diasetil pridin, 4-propanoil, prazolen, diformil fenol ve piiriivik asittir.

Kullanilan amin bilesikleri ise diaminler, alkil aminler, aminoasitlerdir.

i <
R—NH, + R-C-H R—N=C\H + M0 R=R=Alkil veya Aril

Primer amin  Aldehit Schiff bazi
Sekil 2.1. Schiff baz olusumuna ait genel reaksiyon

R ve R grubu bir aromatik ya da alifatik grup olabilir. Etkin konjuge sisteme
sahip olan aromatik aldehitlerden olusan Schiff bazlar1 daha kararli ve hidrolize
karst direngli iken, alifatik aldehitlerden olusan Schiff bazlar1 hizli bir sekilde
polimerlesebilir ve kararsizdir (Bukhari 2002). Schiff bazlari alkalilere karsi
kararli olduklar1 halde, asitlerin etkisi ile hemen hidroliz olurlar. Keto-amin
halindeki o- ve p- siibstitiie ketiminlerin hidroliz hizinin yavas olmasi, keto
halinin hidrolize dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Orto ve para metoksi
siibtitiientli diaril ketiminler de rezonans yapilarindan dolay1r oldukg¢a yavas

hidrolizlenir.



Schiff bazlar1 kolayca hidroliz olabildiklerinden, sentezleri sirasinda susuz
ortamda calisilmalidir. Reaksiyonda meydana gelen su ise azeotrop bir karisim
olusturabilecegi bir ¢oziicii ile uzaklastirilmalhidir.

Aromatik aldehitler diisiik sicakliklarda bile uygun bir ¢oziicii ortaminda
aminlerle kolaylikla reaksiyona girebilirler. Aromatik aldehitlerin aromatik
aminlerle kondenzasyon reaksiyonlarinda aldehitte para pozisyonunda elektron
cekici bir siibstitiientin bulunmasi reaksiyon hizini arttirirken, amin gibi elektron
verici slibstitiienlerin bulunmasi reaksiyon hizini azalttigi anlagilmustir.

Aldehitler ¢ok kolay bir sekilde primer aminlerle reaksiyon verip, Schiff
bazilarmi olustururken bu islem ketonlarda o kadar kolay degildir. Ketonlardan
Schiff bazlar1 elde etmek i¢in yliksek sicaklik, uygun pH araligi, uzun reaksiyon
stiresi, katalizor se¢imi ve ortamda olusan su ile azeotrop karigim olusturabilecek
uygun bir ¢oziliciiniin se¢ilmesi gerekmektedir. Katalizor olarak asidik katalizor
kullanilir. Aldolize olmayan aldehit ve ketonlar ancak asidik ortamda aminlerle
kondenzasyon yapabilirler. Ultraviyole 1sinlarinin aldehitlerden Schiff bazi
eldesin de katalizor gorevi gordiigii anlagilmistir. Ultraviyole 1518 eser
miktardaki aldehiti karboksilli asite yiikseltgedigi bulunmustur.

Azometin ve imin baglar1 oldukga ilging baglardir, maddenin geometrik
izomeri ve spektral ozelliklerini ¢ok fazla etkilerler. -CH=N- grup igeren bu tiir
bilesikler, ‘dikey’ bir form karbon-azot ¢ift bag etrafinda dis diizeyde doniisiim ile
fotokimyasal olarak ve ‘dogrusal’ bir gecis hali boyunca i¢ diizeyde azot ters
cevirme ile termal olarak; iki farkli yolla syn-anti izomerizasyona ugrayabilir
(Lehn 2006). Kiral imin tipi bilesiklerde, -CH=N- fonksiyonunun en yakinindaki
asimetrik bir merkez de, uyarilmig foto doniisiime karsi bir yonelme beklenilebilir.
Bu nedenle, fotoizomerizasyon, tek yonlii molekiiler hareket olugturan kiral imin
bilesiklerde termal izomerizasyonu takip eder. Genellikle, imin-tipi bilesikler
mekaniksel hareketi 151k enerjisine doniistiiren tek yonlii molekiiler fotomotor
ozellik gostermektedir. Bu tiir bilesiklerin olusumunda amin ve karbonil grubu
karsilikli olarak bir degisime ugradiklari i¢in yapisal dinamiklilik kazanirlar. Bu
nedenle imin tipi bilesikler ¢ift dinamik, yapisal ve hareketsel aletlerdir (Lehn

2006).



Iwan ve arkadaslar1 -CH=N- ve fenilen bagina sahip olan yeni azometinler
ve ketiminler sentezlemislerdir. Bu bilesiklerde, iminler zinciri, iletken polimer
olan poli(fenilenvinilin) benzer bir yapiya sahip oldugu i¢in elektronik fonksiyona
ve termokararlilikta olan aromatik bilesiklerdir. Yeni sentezlenen azometinler ve
ketiminler yalnizca termostabil maddeler olarak kullanilmazlar. Bu tiir
bilesiklerde bulunan bazik merkezden dolay1 katalizor destek madde olarak
kullanimini saglayan Bronsted ya da Lewis asitlere kolayca baglanabilmektedirler

(Iwan ve ark. 2007).

2.2. Schiff Bazlarinin Olusum Mekanizmasi

Aldehitler ve ketonlar primer aminler ile (RNH,) tepkime vererek iminler
(RCH=NR veya R,C=NR) diye adlandirilan karbon-azot ikili bagina sahip bazik
bilesikleri olustururlar (Sekil 2.2) (Wade 1999). Asit katalizorliigiinde gerceklesen
bu reaksiyon sonucunda (E) ve (Z) izomerlerinin bir karisimi olan iiriin olusabilir.

Schiff bazlarinin olusum mekanizmalar1 aldol reaksiyonlarina ¢ok benzer.
Imin olusumu, kii¢iik molekiil veya suyun ayrilmasi ile iki veya daha fazla
organik bilesikleri birlestiren kondenzasyon reaksiyonlarina 6rnektir (Wade 1999).
Yapida bulunan R gruplar1 ne kadar ¢ok elektron ¢ekici ve rezonans 6zelligi

gosterirse imin bilesigi de o kadar kararli olur.

O: OH
R—NH o H éNR4~‘7RNC/ H,0
_ (e N— I — n
2+ N [ N 2
H
Primer amin Aldehit, Karbinolamin Schiff bazi
Keton

Sekil 2.2. Schiff bazi olusumuna ait genel reaksiyon

Imin olusumu, pH’a bagimli bir reaksiyondur; cok diisiik ve ¢ok yiiksek
pH’da reaksiyon yavas gerceklesmektedir. Sekil 2.3’de gosterildigi gibi, onerilen
mekanizma bir karbinolamin ara iiriinii varhiginda gerceklesmektedir. Imin

olusmasimin mekanizmasi iki basamakli bir islemdir. Ilk basamakda, niikleofilik



amin kismi elektronca yoksun karbonil karbonuna katilir, oksijen azot iizerindeki

protonu koparir ve karbinolamin ara iiriinii olusur.

R
N 07 H :
(6'6_ VRN H* | |}r | ..
- H)| H =—— —(|:—1|\1 -R —C-N-R
Co+
karbinolamin
H
H
R N Nt oM
N C C @
I | 11,0 X
" [l N —C—N-R
H;0" +  C N PN | |

PN H,0 R H R H H

imin U aralrin

Sekil 2.3. imin olusum mekanizmas1

Mekanizmanin ikinci basamaginda, karbinolamindeki, -OH grubu asit
tarafindan protonlanarak, zayif bir ayrilan grubu (-OH grubu) iyi bir ayrilan gruba
(-'OH, grubu) ¢evirir. Suyun ayrilmasi ile azotta pozitif yiik ve okteti
tamamlanmig kararli rezonans yapida imin olugsmaktadir (Wade 1999).

Reaksiyonda hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksek ise reaksiyon daha yavas
ilerler, ¢ilinkii amin 6nemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli
niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir. Asitligin yiiksek olmasi, ikinci
basamagin daha hizli fakat birinci basamagin daha yavas yiiriimesine neden olur.
Buna karsilik asitligin azalmasiyla birinci basamak daha hizli, ikinci basamak
daha yavag yiiriir, ¢linkii hidronyum iyonu derisimi azalmasi ile protonlanmig
aminoalkol derisimi azalmaktadir (Solomon 2002). Uygun pH’da (pH=3-5)
aminin bir kismi protonlanmistir, ancak niikleofilik katilma tepkimesini
baslatabilmek icin yeterli miktarda serbest amin ve su ayrilmasi gerceklesmesi
icin gerekli asit de vardir.

Pesek ve Frost, sulu ¢ozeltide aminoasit veya amin bilesikleri ile basit

aldehitlerden Schiff bazlariin olusum sabitini asagida verilen Esitlik [1.1] gore:



Ka [1.1]

K= iminin gercek olusum sabiti,

K,= protonlanmig aminin iyonlagma sabiti

Kapp= belli pH da goriinen olusum sabiti,

olarak tanimlamiglardir. Gergek K¢ degerleri (10-100), aminoasit veya aminler ile
aromatik aldehitlerden olusan iminler icin bildirilmistir. Esitlik [1.1]7°e gore
aminler den olusan Schif bazlarmin net yiikii olmayacagr ve suda sinirh
¢Oziiniirliige sahip oldugu tahmin edilmektedir. Schiff bazlarinin sinirh
¢Oziiniirliiklerini NMR c¢alismalarinda gozlemlemisler ve spektrum elde etmek
icin bu tir bilesikleri CDCI; iginde ekstrakte etmenin gerekli oldugunu
bulmuslardir (Pesek ve Frost, 1974).

Iminlerin sentezi i¢in kullanlan bazi metotlar birkac avantaja sahiptir. Sulu
cozeltide en iyi sartlar altinda dengenin yonii genellikle amin ve karbonil yoniine
kayabilmektekdir. Bu nedenle, iminler baz1 uygun susuz ¢oziiciilerde ya da sivi
aldehit ve aminlerin direkt reaksiyonu ile hazirlanmaktadir. Bu yontemle sulu
cozeltide gergeklesen reaksiyonlarda olusan suyu uzaklastirmak igin aletlere ya da
herhangi bir kurutucu maddenin kullanimina gerek kalmamaktadir (Pesek ve Frost
1974).

Imin olusumu, bir¢ok biyokimyasal reaksiyonda da meydana gelmektedir,
clinkii enzimler genellikle bir aldehit veya keton ile olan reaksiyonlarinda —NH,
gruplarini kullanirlar. Bir imin baginin olusumu, biyokimyasal bir reaksiyon olan
gorme siireci sirasinda ara iirlin olarak olustugundan dolay1 6nemlidir (Solomon,

2002).

2.3. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlari

Doymamis karakterli olduklarindan, kiigiik molekiillii aldehitlerin Schiff
bazlar1 polimerizasyona ugrar ve siklik trimer bilesiklerini meydana getirirler.
Schiff bazlar1 yani azometin bilesikleri kararli iminlerdir. Bunlar LiAlHy ile etanol

ortaminda indirgendiklerinde sekonder aminler meydana getirirler. o,p-



Doymamis ketonlar ise aminler veya amonyakla azometin bilesikleri vermezler.
Fakat ¢ift baga katilma sonucu -amino ketonlar1 verirler. a-Bromoketonlar alkil
aminlerle a-hidroksiiminleri verirler. Burada reaksiyon epoksit ara basamagi
tizerinden gider. a-Aminoasitler den olusan Schiff bazlar1 yeteri kadar kararli
olmadiklarindan dolay1 izole edilemezler. Ancak o-aminoasitlerin salisilaldehit
veya benzer aldehitlerlerle olusturduklar1 Schiff bazlari, selat baglar1 nedeniyle
kararli olduklarindan dolay1 izole edilebilmektedirler.

Ik defa Jencks tarafindan Schiff bazlarinin hidrolizi incelenmistir (Jencks
1959; Anderson 1960). 365 nm UV 1s18inda Schiff bazlarinin ilk hidrolizi rapor
edilmistir. Reaksiyonda kullanilan ¢6ziiciiye bagh olarak hidroliz derecesi dnemli
derecede degismektedir (Huang ve ark. 2001). Hidroliz bazik ya da asidik
sartlarda ve katalitik hidrojenasyon ile ger¢eklesebilmektedir (Lucas ve ark. 1960).
Buna ragmen, bu metotlar ile ¢ok fonksiyonlu Schiff bazi bilesiklerin hidrolizi
yapildiginda ise yan reaksiyonlar olustugu goriilmiistiir. Bu nedenle Schiff
bazlarinin uygun hidrolizi i¢in yeni metotlarin gelistirilmesi 6nemli arastirma
konularindandir (Huang ve ark. 2001).

tert-Butil benzofenon Schiff bazi tlirevlerinin (1), Sekil 2.4’de gosterildigi
gibi, asimetrik alkilasyonu dogal veya yapay aminoasitlerin enantiyosegici olarak
sentezinde basarili bir sekilde kullanildigi i¢in 6nemlidir.(Lygo 2003; Tayama
2003).

. Ph N -
Ph /NVCOZt Bu + RX CPTC \(/ « ~CO,t-Bu © PhyCO
alkilasyon

Pho () Ph R
H+

0]

HoN
: \%J\Ot-Bu
R

Sekil 2.4. Schiff baz tiirevlerinin asimetrik alkilasyona ait genel reaksiyon

Wang ve arkadaslart sulu ortamda CPTC (kiral faz transfer katalizor)
katalizorliigiinde fert-butil  benzofenon Schiff bazi tiirevlerinin asimetrik

alkilasyonunu bildirmislerdir (Sekil 2.5) (Wang ve ark. 2007).
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CH,Br
Ph N CO,t-Bu

Ph N CO,t-B
Y N R CPTC Y 5
+ —_—_—
1t

Ph 1) Ph

Sekil 2.5. Farkli ¢oziiciiler ile CPTC katalizor varliginda (1) in asimetrik alkilasyonu
2.4. Schiff Bazlarinda Gézlenen Bazi Ozellikler

Literatiirde aromatik Schiff bazlarmin uygulamalari en iyi bilenen ve ¢ok
rastlanan  caligmalardandir. ~ Schiff  bazlarmin  yapilarimi  tautomerik
transformasyonlar ve farkli tiplerde olusan hidrojen baglari belirlemektedir.
Tautomerik proton transferinin mekanizma arastirmalar1 kadar tautomerik dengeyi
belirleyen faktorlerin teorik ve deneysel calismalari {izerine 6nemli arastirmalar
yapilmaktadir. Ayrica Schiff bazi bilesiklerinin fotokromik ve termokromik
ozellikleri, gecis metalleri ile kompleksleri ve polimerlesme gibi ozellikleri

Onemli calisma konularidir.
2.4.1. Tautomerlesme

Tautomerizm, atomlarin farkli bir diizende yerlesmis olmalarina ragmen,
birbirlerine hizli bir sekilde doniisebilen ve dengede olan izomerlere denir
(Solomon 2002). Tautomerik doniisiim, kimyasal baglarin olusumu ve/veya
ayrilmasini iceren ve bicimsel olarak tek molekiiler sistemde dinamik bir
yontemdir. Schiff bazlarin tautomerizm o6zellikleri termokromik ve fotokromik
karakteristiklerini ayirt etmekte 6nemli bir rol oynarlar (Hokelek ve ark. 2004).

Schiff bazlarinin bazilar1 keto-enol tautomerizm gibi proton transferinin s6z
konusu oldugu tautomerik 6zellik gdstermektedir. Genellikle orfo hidroksi grup
iceren aldehitlerden olusan bu tiir bilesiklerde fenol-imin, keto-amin olmak iizere
iki tip tautomerik form mevcuttur (Salman 1990). Schiff bazlarda enol-imin ve
keto-amin tautomerizmi, bilesiklerin biyolojik aktiflik gdstermeleri ve biyolojik

sistemlerde 6nemli rol oynamalarina sebep olur (Razakantonina ve ark. 2000;
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Baumgrass ve ark. 2001). Bu tiir bilesiklerin tautomerik formlarina 6rnek Sekil

2.6’da gosterilmektir (Nazir ve ark. 2004).

IjI H
I
C
COrt — O
: — 1

= = ~_ =

O/H H ~
fenol-imin keto-amin

Sekil 2.6. o-Hidroksi grup iceren Schiff bazlarindan goriilen tautomerik yapilar

Ayrica, 3- ve/veya 5-pozisyonlarinda elektron c¢ekici substitiientlerin
varliginda ve keton o-hidroksiasetofenon tipi bilesikler oldugunda tautomerlesme
goriilmektedir (Rozwadowski, 1999; Hansen 1998).

Schiff baz1 olarak bilinen bazi imin bilesikleri Sekil 2.7°de gosterildigi gibi,
imin-enamin tautomer dengesine sahiptirler. Karbonil bilesikleri a-hidrojeni
tasiyorsa primer aminlerle reaksiyonunda ilk katilma iiriinii bir imin olan, karbon-
azot ¢ift bagi iceren bilesik olusturmak i¢in dehidrasyona ugrarlar. Tercih edilen

irlin enaminden ziyade imindir (Morrison ve Boyd 1992).

—C—C—N—R
H OH H\
|__ |
—C—C—Il\I—R - —(lj—C—N—R
H ~ H
Enamin Imin (Daha kararli form)

Sekil 2.7. Imin-enamin tautomerizmi

Enamin, yalnizca azot atomunda hidrojen olmadigi zaman kararhdir
(R,C=CR-NRj). Aksi takdirde, imin formu daha baskindir. Enamin baslangicta
olugsa bile, hizli bir gsekilde daha kararli imin formuna doniiserek tautomerlesirler

(Morrison ve Boyd 1992).
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Orto konumunda -OH grubu bulunan Schiff bazlar ¢ozeltide molekiil i¢i
hidrojen bagi olusumuna bagli olan polar ve apolar ¢dziiclilerde, keto-amin
(O...H-N ) ve enol-imin (O-H...N) arasinda tautomerik dengenin varligi
goriilmiistlir (Costamagna 1992). Kati halde, NMR ¢aligmalarina dayanan, keto-
amin ve enol-imin her iki formda kristal halde gdsterilmelerine ragmen (Pizzala
2000), ¢oziicii polaritelerine bagl olan naftaldimin tiirevlerde keto-amin formu
baskin iken, salisilaldimin tiirevlerde enol-imin formunun baskin oldugu
bulunmustur (Salman 1993). Bu tiir bilesiklerde imino grubun imin azotu ve orto
pozisyonunda -OH grubu arasinda kisa hidrojen baglar1 bulunmasi ile
aciklanmaktadir (Yildiz 2004). Ayni zamanda bu baglar kristal halde X-ray analiz
yontem ile de belirlenmistir. Baz1 6rneklerde fenol grubunda ki hidrojen, imin
azotuna tamamiyla transfer edilmistir. Diger bir deyisle, enol-imin==keto-amin
dengesinde iistlin taraf keto-amin halidir (Nazir 2000). Bu tautomerik formlarin
olusumu Schiff bazlarinin hidrojen bagi olusturma yeteneklerine ve ¢oziicii
polaritesine ¢cok baghdir (Havyali ve ark. 2003).

Baz1 Schiff bazlarinda, salisiladiminler i¢in, kristal halde OH-tautomerik
formu baskin olmasi nedeniyle NH-form kararsiz kilar. Ogawa tarafindan ilk defa
salisilaldimin bilesiklerinin NH-form yapis1 belirlenmistir (Ogawa ve ark. 2000).
Daha sonraki NMR c¢aligmalarinda salisilidenanilin Schiff bazlar1 molekiil i¢i
hidrojen bagi olusturarak diistik sicaklikta (15 K) NH-formunun kararli oldugunu
bulmuslardir. Schiff bazlarinda ¢oziicti polaritesi ve pH’a bagli olan tautomerik
denge degisimi, salisiliden Schiff bazlardan ziyade naftaliden Schiff bazlarinda
incelenmistir (Nazir 2000). Biiyiik benzen halkasi iceren 2-hidroksi-naftalidin
tirevleri keto-amin ve enol-imin dengesi her iki tautomerik formda bulunan
salisilaldehit Schiff bazlar ile karsilastirllmistir. Aromatik yapinin rezonans ve
delokalizasyon enerjisinden dolay1 naftaldiimin Schiff bazlarinin NH-formu
populasyonunun, salisilaldimin tiirevlerinden daha biiyiik oldugu beklenilmektedir
(Matijevic-Sosa ve ark. 2006).

Hansen ve Filarowski c¢alismalarinda, o-hidroksi agilaromatik Schiff
bazlarimin PT-formlarint NMR ve DFT hesaplamalar1 ile tanimlamiglardir.
Sentezlenen bilesiklerin tautomer yapilari "C-NMR yontemiyle dteryum izotop

etkileri kullanilarak belirlenmistir (Bolvig ve Hansen 2000). Sekil 2.8’de
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gosterildigi gibi, elektronik faktorler kadar sterik faktorleride degisken olan bu tiir

bilesiklerin proton transfer Ol¢ilisii degerlendirilmistir. (Hansen ve Filarowski

2004).

1 Rll

1 1 |
HC N HyC _N' H3C N
] e H -
AN (0] —_—— AN ()' -~ \/
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R R R

molekiiler molekiiler PT

O

Sekil 2.8. Tautomerik ve PT-formunun rezonans formlari

Yildiz ve arkadaglar1 bir seri antimikrobiyal aktiviteleri gosteren Schiff
bazlarini sentezlemisler daha sonra da bu bilesiklerin ¢ozelti ve kati halde
tautomerik dengelerini ve hidrojen bagi dzelliklerini IR, 'H-, C-NMR, UV-Vis
ve X-ray kristallografik teknikler kullanarak incelemislerdir (Sekil 2.9) (Yildiz ve
ark. 2005).

Enol-imin Keto-amin
Sekil 2.9. Enol-imin ve keto-amin tautomerik dengesi

Schiff bazlarinda tautomer yapilar1 belirlemede kiitle spektrometre yontemi
de kullanilmaktadir. Nedeltcheva ve arkadaslari bazi aromatik Schiff bazlarini
GC/MS yontemi ile gaz fazinda keto-amin ve enol-imin tautomerik denge
yapilarini aragtirmislardir (Nedeltcheva ve ark. 2005).

Upadhyay ve arkadaslar1 Schiff bazi, 2-[(4-Nitro-fenilimino)-metil]-fenol
(NPIMP-2) o-hidroksi benzaldehit ile nitroanilinin kondenzasyonu ile
sentezlemiglerdir. Bu bilesigin ¢esitli sicaklikta 'H-NMR yontemi ile Sekil

2.10°da gosterilen tautomerik formlarda bulundugu belirlenmistir. Ayrica, Density
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Function Theory (DFT) hesaplamalar1 ile NPIMP-2 nin g¢esitli tautomerik

formlarinin bagil kararlilig1 hakkinda baz1 6nemli bilgileri desteklemektedir.

0
CH_ P CH:NQI\\
OO — QTN
o—H 0 o
[a] [b]
CH //O
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Sekil 2.10. NPIMP-2 Schiff bazinin tautomerik formlari

Oda sicakliginda NPIMP-2 [a] tautomerik formda bulunmaktadir (Sekil
2.10). Sicaklik arttiginda, molekiil i¢i H-bag1 kirilmaya bagslar ve NPIMP-2, [b]
sirastyla [¢] ve [d] tautomerik formlar1 (Sekil 2.10) olusur (Upadhyay ve ark.
2007).

Son yillarda substitiie Schiff bazi bilesiklerinin degisik sicaklik ve
coziiclilerde tautomerik oranlari yogun olarak calisilmistir. Bazi g¢aligmalarda
apolar ¢oziiciilerde sicakligin yiikselmesi ile dengenin enol-imin formuna dogru
kaymasina neden oldugu gosterilmis ve bununla ilgili termodinamik parametreler
bildirilmistir (Joshi ve ark. 2001; Joshi ve ark. 2002).

Tautomerizmin az sayida LSER (Lineer Solvasyon Enerji Baglantisi)
calismalari, ilk defa Beak ve arkadaslar tarafindan pridonlar ve B-diketonlar ile
sentezlenen Schiff bazi caligmalar1 onciiliigiinde yaymnlanmistir (Mills ve Beak
1985; Beak ve Covington 1978). Antonov ve arkadaslar1 Sekil 2.11°de gosterildigi
gibi, aromatik Schiff bazimin LSER c¢aligmalar1 ile tautomerik yapilarimi

incelemislerdir (Antonov ve ark. 2005)
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Sekil 2.11. Enol-imin keto-amin tautomerik denge yapilari

PN-CPMAS NMR 6lgiimleri, OH- ve NH- tautomer yapilarda azot
atomunun kimyasal kayma degeri biiyiik bir farklilik gosterdiginden dolay,
bilesiklerin tautomerizm incelemeleri igin 6zellikle kullanigh bir yontemdir. Kiitle

spektrometre yontemi ile tautomer formlari tanimlama ile ilgili de literatiirde

bir¢ok ¢aligma bulunmaktadir (Alegretti 2002; Nedeltcheva ve ark. 2005).

2.4.2. UV-Visible Spektroskopisi ile Tautomerizmin incelenmesi

Bazi1 2-hidroksi Schiff bazlarinin tautomerik 6zellikleri ¢ozelti halde UV-
Visible spektroskopi yontemiyle polar ve apolar c¢oziiciilerde ¢alisilmistir.
Spektrumlarda goriilen absorpsiyon bandlarina goére molekiiliin keto-amin veya
enol-imin hangi tautomer yapida bulundugu belirlenmektedir. Bu tiir bilesiklerin
spektrumlarinda goriilen 400 nm den daha biiyiik yeni bir band baz1 ¢oziiciilerde
asidik ortamda ve polar coziiciilerde elde edilmistir, ama bu band bazi apolar
¢oziiclilerde elde edilememistir. 2-hidroksibenzaldehitin anilin ve tiirevlerinden
elde edilen bilesiklerin, polar ve apolar ¢oziicilerde UV-Vis. spektrumlari
alindiginda 400 nm {stiinde hi¢bir zaman bir band gozlenmemektedir. Ancak
asidik ortamda 400 nm iistiinde bir band goézlenebilmis ve gbézlenen bu bandin
enol-imin == keto-amin tautomerizm dengesinden kaynaklandig1 bildirilmistir
(Y1ldiz 1998; Salman 1990; Unver 2001).

Koll ¢calismasinda, keto yapida Schiff bazlarinin zwitter iyonik yapidan daha
az oldugunu gostermistir. Schiff bazlarda ¢o6ziicii polaritesinin artmasi ile UV-Vis
spektrumunda bazi1 degisiklikler elde edilmistir. Proton transfer formlar1 uzun
dalga absorpsiyon bandlarini ortaya cikartmaktadir (Koll 2003). Bu durumda

giiclii asit ve baz ¢ozeltilerinde uzun dalga absorpsiyonu goriilmektedir. Ayrica
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degisen pH araliginda sulu ¢ozeltilerde Schiff bazlarinin uzun-dalga absorbsiyonu
gosterdigi  goriilmiistiir (Bruynel ve ark. 1966). Bu durum Sekil 2.12°de
gosterildigi gibi, keto valens ve zwitter iyonik yapilar arasinda gergeklesen

rezonans yapi ile agiklanmaktadir (Koll 2003).

H+ R CHOOR
0) III\I 0] |
C -C
o= U
zwitter iyonik form keto form

Sekil 2.12. Keto-form ile zwitter iyonik-form arasindaki rezonans yap1

Heterosiklik Schiff bazlar etkin biyolojik aktivitelere sahip olmasina ragmen
bu bilesiklerin spektroskopik c¢alismalart oldukca azdir. Issa ve arkadaslari
naftaldehit ve benzaldehit tiirevleri ile 4-aminoantipiridin’den (Sekil 2.13)
sentezledikleri bir seri Schiff bazlarinin tautomerik 6zelliklerini UV-Vis., IR, H-
NMR ve fluresans spektroskopi yontemleri ile incelemislerdir. UV-Vis.
absorpsiyon bandlar1 karsilikli elektronik gegisleri belirlerken, IR bandlari ve 'H-
NMR ise tanisal verileri gostermektedir (Issa ve ark. 2005).

H/O O o ,O\ O
i |
H3C/N‘N O H3C/N‘N 0
P b
enol-imin (a) keto-amin (b)

Sekil 2.13. Schif baz1 keto-enol tautomerizmi

Keto-form (b) (Sekil 2.13b) de uzun-dalga boyu absorpsiyonu, enol-form (a)
(Sekil 2.13a) da ise kisa-dalga boyu absorpsiyonu olarak belirlenmistir (Bruyneel
ve ark. 1966).
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2.4.3. Fotokromik ve Termokromik Ozellikleri

Proton tautomerizmi, Schiff bazlarimin elektronik yapilarina bagl olarak
ilging fotokromik ve termokromik 6zellikler gostermelerine neden olmaktadir. Bu
ozellikler kristal halde aromatik Schiff bazlar1 i¢in yaygin bir sekilde calisilmig
(Diirr ve Bouas-Laurent 1990; Kawato ve ark. 1999) ve o6zellikle m-elektron
dagilimi olmak iizere molekiilde dnemli yapisal degisikliklere neden oldugu
bildirilmistir (Exelby ve Grinter 1965; Inabe ve ark. 1994).

Fotokromik davranis, bilesiklerin farkli molekiiler ya da elektronik
konfigilirasyonlara sahip iki farkli durumda bulunabilme yeteneklerinden
kaynaklanir. Fotokromik bilesikler, uygun dalga boyunda -elektromanyetik
1simaya maruz kaldiklarinda renklerinde ya da genel olarak absorpsiyon
spektrumlarinda  degisim  gdosterebilirler ve tersinir olarak  karanlikta
bulunduklarinda ya da farkli dalga boyunda isimaya maruz kaldiklarinda ise
orjinal renklerini yeniden kazanirlar (Pieroni 1998).

Termokromizm ise, 1s1 degisiminin neden oldugu maddenin renginde
meydana gelen tersinir degisimdir. Sivi kristaller ve 16ko boyalar
termokromiklerin iki tipidir. En {inlii termokromik kullanim alan1 1970’1
yillardaki sivi kristaller olmustur (Brown 1971). Genel olarak termokromik
molekiiller diizlemsel sistemler iken, fotokromik molekiiller ise diizlemsel
olmayan sistemlerdir (Hoshino 1988; Giindiiz 1993).

Termokromik bilesiklerde renk degisimi (Sekil 2.14) -CH=N- bagina bagh
cis ya da trans olabilen keto-amin ve enol-imin tautomer yapida molekiil i¢i
proton transferi ile olusan —OH ve —NH formlar1 arasinda tautomerik bir dengenin
olmasindan dolayidir. Bu tiir maddeler UV 15181 ile 1sinlama yaparak cis-trans
izomerizasyonu sonucu fotokromizme sebep olabilirler (Ferringa ve ark. 1993;

Rontoyianni ve ark. 1994).

H\ @
N
Q A\ Q:C{{ _ L
OH N@ 0] /N@
H
0

enol-imin cis -keto-amin trans -keto-amin

Sekil 2.14. Anilinlerin fotokromizm ve termokromizmde ii¢ 6zel molekiiler yapilari
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orto-Hidroksi substitiientli aromatik Schiff bazlar1 1s1 (termokromizim) ya
da 1smmlama (fotokromizm) ile doniisiimlii renk degisimlerine neden olan ¢ok
ilging karakteristik 6zelliklere sahip maddelerdir (Ogawa ve ark. 2001).

Salisilidenanilin Schiff bazlarmin molekiil i¢i proton transfer o6zelligi
gostermesi foto- ve termokromizm &zelliklerinin yiiksek olmasini saglamaktadir.
Salisilidenanilinlerin bu 6zelliklerinin, sterik etki ve iki yarigmali konjuge n-m ve
n-m sistemleri tarafindan belirlenen molekiillerin konformasyonuna bagl oldugu
bilinmektedir. Fotokromik salisiliden-anilinler kadar N-benzilidin-anilinlerinde,
komsu aromatik halkada ortaklanmamis elektron ¢ifti igeren azot ile n-m
etkilesimine girmesi ile non-planar konformasyona ulasarak fotokromik 6zellik
gosterdigi bulunmustur. Termokromik 6zellik gosteren n-n konjugasyon ile kararli
planar molekiillerde ise, N atomunun ortaklanmamis elektron ¢ifti komsu
aromatik halka ile birlesmez. Bu nedenle hidrojen bagi daha gii¢lii olur ve proton
transferi oda sicakliginda ya da daha yiiksek sicakliklarda temel halde miimkiin
olmaktadir (Koll ve ark. 2000).

Oohashi ve arkadaslar1 N-3,5-di-tert-butilsalisilidin-3-nitroanilin bilesiginin
trans-keto formunu elde etmisler ve kristal halde foto 1sinlamaya bagli yapisal
degisimlerini caligmiglardir (Oohashi ve ark. 1999). Ogawa ve Fujiwara N-(5-
kloro-2-hidroksibenzilidin)-4-hidroksianilin bilesiginde sicakligin azalmasi ile
cis-keto formu artarken, enol formunun azaldiginmi bulmuslardir (Ogawa ve
Fujiwara 1999). Zhao ve arkadaslar1 N,N-bis(salisiliden)-1,2-siklohekzadiamin
(BSC) bilesiginin (Sekil 2.15) fotokromik 6zelliklerini incelemislerdir (Zhao ve

ark. 2000).

HC—N N—CH HC—NH N—CH
/ H X
Uuv
OH HO 1 0) 0
enol-imin keto-amin

Sekil 2.15. BSC’nin fotokromizmi
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UV-Vis spektrum analizi ile iki protonun transfer edildigi ve cis-keto
formunun foto-iirtin oldugu anlagilmistir.

Salisildenanilin (SA) ve tiirevi bilesiklerin kat1 halde fotokimyasal
davraniglar1 incelenmistir (Hoshino ve ark. 1988; Hadjoudis ve ark. 1999;
Filarowski ve ark. 2002; Ogawa ve ark. 2003). Ohshima ve arkadaslari
salisildenanilinler ve salisilidenbenzilaminlerin 151k, sicaklik ve c¢oziicli kadar
substitlientte bagli kromik davranislar gosterdigini bildirmislerdir. Bilesikler
arasinda, salisilidenanilin tlirevleri uyarilmis iic halde fotokromik davranig
gostermektedir. Sekil 2.16’da gosterildigi gibi, bu tiir bilesiklerde uyarilmis iig
halde hidrojen transferinin meydana gelmesi fosforesans spektrumu ile elde

edilmistir (Ohshima ve ark. 2004)

o ooy

trans-enol form (E-OH form) cis-keto form (Z-NH form)
Sekil 2.16. trans-enol form ve cis-keto form arasindaki tautomerik denge yapilar

Hajoudis ve arkadaglar1 Sekil 2.17°de gosterildigi gibi, 2-hidroksinaftalidin
ve salisilidin tiirevli Schiff bazlarin1 sentezlemisler ve bu bilesiklerin kristal halde
termokromik ve fotokromik 6zelliklerini ¢esitli sicakliklarda flurosans ve UV-Vis
spektroskopi yontemi ile incelemislerdir. Termokromik 6zelligi aril halka ile m,m-
ve n,m-konjugasyona ugramadigindan dolayr azot atomunun bazikliginin
artmasina, fotokromik o6zelligi ise uyarilmis halde cis ve trans izomerizasyon

igeren fototiriin yapinin olusmasina neden olmaktadir (Hajoudis ve ark. 2004).

S L

—N N R = Naftalin
HC™ H H NCH R=-H

|
TN o O . \\ R =3,5-di-Cl
| R = 3,5-di-#-butil
k\v/ \\l / .- /)
R

Sekil 2.17. Sentezlenen bilesiklerin yapilar
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Bazi aromatik Schiff bazlar1 son yillarda yapilan arastirmalara gore
fotokromik bilesikler olarak bilinmektedir. Bu smifin en iyi ¢alisiimis molekiili
salisilidenanilin iizerinde yapilan arastirmalarda fotokromizm 6zelligi molekiil i¢i
hidrojen bag1 olusmasina neden olan uyarilmig halde molekiil i¢i proton transfer
(ESIPT) reaksiyonuna bagli oldugu bulunmustur (Fita ve ark. 2005).

Fita ve arkadaslar1 2-hidroksinaftalidin-1-naftalaminin (HNAN) temel halde
inert ¢oOziiciilerde enol tautomer formunda kararli iken, 2-hidroksinaftalidin-(8-
aminokinolin) (HNAQ) ise ayni sartlarda keto tautomer yapisinda kararl
oldugunu bildirmiglerdir (Sekil 2.18). Bu iki bilesik tipik olarak enol-keto
tautomer yapidan ESIPT reaksiyona ugrayan heteroaromatik molekiillerin o-
hidroksi tiirevlerine Orneklerdir. Uyarilmig keto yapilar, proton transfer (PT)
dontigiimii ile fotokromik davranis gosteren cis-frans izomerizasyona neden olan
flurosans ile temel hale doniisiir. Bu 6zelliklerinden dolay1 fotokromik bilesikler

olarak bilinmektedir (Fita ve ark. 2005).

= 74
o <
N N
AN B
) SOf
enol-imin keto-amin
HNAQ
N N
H\C// \lil H\C/ \H
O O
enol-imin keto-amin
HNAN

Sekil 2.18. HNAN ve HNAQ nun keto-enol tautomer yapilari.
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Bu ¢alismada HNAQ molekiilii oda sicakliginda temel halde enol-formunda
bulunan ¢oziiciilerde bile keto-formunda baskin iken, HNAN molekiilii ise enol-
formda kararlidir. Bu olaganiistii davranigin nedeni, proton dondér, NH grup,
karbonil oksijeni ve kinolin azot atomu ile etkilesen ikiye ayrilmis H-bagidir
(Abbas ve ark. 1996).

Termokromik, fotokromik ve solvatokromik ozellikler gosteren Schiff
bazlarinin molekiiler elektroniklerde gelecegi parlak maddeler oldugu
goriilmektedir (Schilf ve ark. 2004). Termokromik bilesikler bugiin likit kristaller
akvaryum ve viicut termometrelerinde, stres kontrol cihazlarinda ve diger
alanlarda kullanilmaktadir. Fotokromik bilesiklerde ise ozellikle son yillarda,
radyasyon siddetinin Ol¢limii ve kontrolii, optik bilgisayarlarda ve goriintii

sistemlerinin elde edilmesinde lenslerde faydalanilmaktadir.

2.4.4. Hidrojen Bag

Schiff bazlarinin ilging fiziksel ve biyolojik 6zelliklere sahip olmasi proton
transfer denge ve molekiil i¢i hidrojen bag1 gostermelerine baglidir. Molekiil i¢i
hidrojen baginin ¢ok spefisik sistemlerde kullanilmasinin avantaji termodinamik
kararliligr ve gelismis yapilar olmasidir (Koll ve ark. 2000). Hidrojen bag:
cesitleri molekiiliin stereokimyasina ve imino (N) atomunda substitiiente bagli
degildir, kullanilan aldehitin tiirline baglidir. Aromatik halkadaki substitiientler
konformasyon ve hidrojen bag enerjisini etkiler (Gavranic 1996). Schiff bazlarinin
cogunun yapilar kat1 halde bilinirken, ¢ozeltide fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
anlamak i¢in aragtirmalar devam etmektedir (Koll ve ark. 2000).

Orto konumunda -OH grubu iceren aromatik aldehitlerden sentezlenen
Schiff bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H...N veya O...H-N)
olugmaktadir. X-ray kristallografisi yontemi ile 2-hidroksi-1-naftaldehit’ten
olusan Schiff bazlarinda yapilan g¢aligmalarda ¢ok kuvvetli O...H-N seklinde
hidrojen baginin oldugu bulunmustur (Sekil 2.19). Bu tiir hidrojen baginin sonucu

olarakda bilesik keto-amin formuna kaymaktadir (Unver ve ark. 2005).
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enol-imin keto-amin

Sekil 2.19. Hidrojen bag1 yapmis enol-imin ve keto-amin tautomer yapilar1

Enol-imin formunda C-O bagmm uzunlugu 1,262 A iken keto-amin
formunda C=0 baginmn uzunlugu 1,222 A olarak bulunmustur (Gavranic 1996).
Ayrica, bu etkiden dolayr oksijenin bagl oldugu karbona komsu C=C bagimin da
kisaldig1 gozlenmistir. Hidrojen bagmin varhg IR, *C-, "H-NMR spektroskopi
yontemleri ile bulunmustur. IR spekturumlarinda hidrojen bagi yapmamis
bilesiklerde 3600 cm™ de goriilen OH gerilme titresimi, hidrojen bagi olusturmus
bilesiklerde 2300-3300 cm™' arasinda genis bir bolgeye yayilmis olarak
gozlenmistir (Freedman 1961).

Schiff bazlarindaki O-H....N hidrojen baginin varhigi, orto substitie OH
grubu bulundurmayan bir seri Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik titrasyonu
ile baziklikleri karsilastirilarak bulunmustur. Bu seride, orfo-hidroksi aromatik
aldehit, orto-hidroksi aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda hidrojen baginin iki
OH grubu arasinda OH...O seklinde oldugu ve OH gurubu bulundurmayan Schiff
bazlar1 ile ayni veya yakin bazik Ozellige sahip oldugu goriilmistiir. OH...N
hidrojen bagi olusturan tek OH grubuna sahip Schiff bazlarinda ise, yari
ndtralizasyon potansiyel degerinin biiyiidiigii yani iki OH grubunu bulunduran ve
hic bulundurmayan Schiff bazlarima gore bazlik kuvvetlerinin azaldigi
goriilmiistiir(Salman 1991).

Yapisinda OH grubu bulanan Schiff bazlarinda Sekil 2.20°de goriildiigi gibi,
molekiil i¢i hidrojen bagi olusmasi ile besli ya da altili yalanci (Pseudo) halka
olusturabilecek yapilar gozlenmistir. Altili halkanin, besli olana gore daha
kuvvetli oldugu sonucu spektroskopik yontemlerle bulunmustur (Garnovskii ve
ark. 1993). Bu tiir bilesiklerin IR spektrumlarinda iki ayr1 O-H gerilme titresimi
goriiliir. Proton verici OH grubu 2800 cm™’de, proton alici OH ise 3500 cm™’de
absorbsiyon yaptig1 bildirilmistir (Késeoglu 1991).
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2800 cm’!

Sekil 2.20. ki -OH grubu iceren Schiff bazlar da 5- ve 6-iiyeli pseudo (yalanci) halka olusturan
molekiil i¢i H-bag1

Schilf ve arkadaglar1 Schiff bazlar da tautomerik denge ve hidrojen bagi
yapilarini belirlemek i¢in *C-NMR yéntemini kullanmuglardir (Sekil 2.21). Bu
yontemde onemli parametreler 1JN_H, ciftlesme sabiti ve C2 atomunun, (N;) imin

grubu azot atomunun kimyasal kayma degerleridir.

O/ \Il\IlS/RI O,/H\II\I:/RI
3 | N ~n 3@1//(7:\H
4//6 4// 6
R’ R,

Sekil 2.21. Schiff bazlarda hidrojen bag ve tautomerik denge yapis1

PC-NMR yéntemine gére Schiff bazlarmin yapilari incelendiginde molekiil
ici hidrojen bagi yapmayan bilesikler i¢cin imin azot atomu ortaklanmamis
elektron ¢iftine sahiptir ve kimyasal kaymasi nitrometana uyan -60 ppm’e
yaklagsmaktadir. Bag yaptiklarinda ise, bu sinyal yaklasik -90 ppm yukar1 alana
kaymaktadir. Oksijenden azot atomuna proton transferi oldugunda, hidrojen bagi
olusmasi ve elektron ¢iftinin bag olusumuna katildig1 i¢in azot atomu sinyali -240
ppm yukart alana kaymaktadir. Boylece -OH yapidan -NH yapiya doniisen
parametrede -180 ppm kadar azot atomunun kimyasal kayma degerini degistirdigi
goriilmektedir. Ikinci diagnostic spektral parametre, C2 atomunun kimyasal
kayma degeridir ve daha az hassastir. OH yapida bulundugunda C2 igin, ¢
yaklasik 150 ppm dir, proton transferi olustugunda ise, bu sinyal yaklagik 170
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ppm asagi alana kaymaktadir. Bu durum C2 atomunun kimyasal kayma degerinin
azot kimyasal kayma degerinden birka¢ kat daha diisiik oldugunu gostermektedir
ve sonu¢ olarak bu parametre yalnizca tautomerik dengenin kalitatif varligim
incelemek icin kullanilabilir. Molekiil i¢i hidrojen bagi varliginda, bir ¢iftlesme
sabiti s6z kosudur ve NH formunun esit katilimina ragmen saf OH form i¢in bu
ciftlesme sabiti sifirdir ve saf NH form kararlidir (Schilf ve ark. 2004).

Hokelek ve arkadaglar1 X-ray analiz yontemi ile kati halde Schiff bazinin
molekiil i¢i hidrojen bagi oOzellikleri ve yapilarini incelemislerdir. Yapilan
calismalar sonucunda bilesigin enol-imin formda oldugunu belirleyen kisa
molekiil i¢i O-H...N hidrojen baglar1 igerdigini bulmuslardir (Hokelek ve ark.
2006).

Matijevic-Sosa ve arkadaslar1 Sekil 2.22°de gosterildigi gibi, yapilarinda
mono- ve disubstitiie hidroksi ve kloro anilinler i¢eren 2-hidroksi-a-naftalidin
Schiff bazlarin1 sentezlemisler, bu bilesiklerin kat1 ve ¢ozelti halde tautomerizm
ve hidrojen bagi oOzelliklerini g¢esitli spektroskopik yontemler kullanarak
incelemislerdir. Sentezlenen bilesiklerin ¢ozeltide NMR verilerine gore NH-
tautomer form da bulundugu bildirilmistir. Ayrica bu bilesiklerin termokromik ve

fotokromik ozellikleri de arastirilmistir. (Matijevic-Sosa ve ark. 2006).

HCy _H HC. _H
N —_— N
/©/ h /©/ B
Cl Cl
OH-tautomer (enol-imin) NH-tautomer (keto-amin)

Sekil 2.22. Sentezlenen Schiff bazlarinin H-bag1 ve tautomerik yapilari

Baz1 o-hidroksi Schiff bazlarda, 6rnegin N-salisilidinaminlerde molekiil i¢i
hidrojen bag1 ozellikleri literatiirde IR, X-ray ve cesitli NMR spektrometrik
yontemler ile yaygin olarak calisilmistir (Sitkowski ve ark. 1996; Krygowski ve
ark. 1997; Ogawa ve ark. 1998; Filarowski ve ark.1999; Pizzala ve ark. 2000;
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Kamien'ski ve ark. 2000; Elmali ve ark. 2001; Schilf ve ark. 2002; Dominiak ve
ark. 2003; Dziembowska ve ark 2003; Wojcieechowski ve ark. 2003).

2.5. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff bazi bilesikleri potansiyel olarak metal iyonlar1 ile kararli kompleks
olusturma yeteneklerine sahip ligandlar olarak kullanilmasi 6zellikle
koordinasyon kimyasinda biiyiikk bir dneme sahiptir (Johnson 1996; Alizadeh
1999).

Ligandlar merkez atoma elektron ¢ifti verebilen Lewis bazlaridir. imin
bagindaki azot atomu, ¢iftlesmemis elektrona sahip oldugu i¢in elektron verici
olup, bazik karakterdedir. Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu
“azometin” sistemi 7 orbitalleri sayesinde geri baglanmaya uygun “d” metal
iyonlart i¢in Oncelikli koordinasyon bdlgesi olabilir. Sonugta N atomunun da
bulundugu bu grup, hem ¢ dondér hem de m donor-akseptdr olarak davranirlar,
buda Schiff bazlarmin olusturdugu metal komplekslerinin yiiksek kararliliklarinin
bir nedenidir.

Imino grubunun azot atomunda elektron ¢iftinin varlig1 metal katyonlarin
koordinasyonunu kolaylastirmaktadir (Douce 1999). Azometin grubunun ligand
olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci 6nemli faktor; molekiilde
hidrojen atomunu kolayca uzaklastirabilen azometin bagina yakin bir fonksiyonel
grup (tercihen fenolik -OH) bulunmasidir. Béylece meydana gelen besli ve altili
halkalar ortaya ¢ikar ki bu kompleksler metalin kantitatif baglandig1 yapilardir.

Schiff bazlar1 yapilarinda bulunan dondr atomlarinin sayisina bagli olarak
cok disli ligand olarak davranabilirler. Pfeiffer’den bugiine kadar dort disli Schiff
bazlarinin metal selatlarina olan ilgi bu komplekslerin degisik uygulama alanlar
bulmalarindan dolayr artmistir. Ayrica oksijen ve azot dondér Schiff bazlar ile
gecis metal kompleksleri, molekiiler ¢evrelere duyarlilik (Goku ve ark. 2005)
yapisal olarak kararli ve olaganiistii konfiglirasyona sahip olduklarindan dolay1
onemli bilesiklerdir (You ve Zhu 2004).

Schiff bazlar ile c¢esitli koordinasyon halinde bulunan farkli merkezlere

sahip metallerle degisik stereokimyada homo ve hetero metalik kompleksleri
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basarili bir sekilde sentezlenmektedir (Choudhury 2002). Bu tiir kompleks
bilesikleri iyon secici elektrotlarin hazirlanmasi, polimerlesme, metal iyonlariin
kat1 faz ekstraksiyonu, organik doniistimlere destekli Lewis asit olarak, asimetrik
epoksidasyon reaksiyonlarinda bazi onemli katalitik uygulamalara sahiptirler
(Naeimi ve ark. 2007).

Lineer olarak yerlesmis coklu dondr alanlara sahip Schiff bazlari, metal
koordinasyon polimerik ag yapiyr uzatmak icin kullanilan koordinasyon
polimerleri olusturabilirler (Moulton ve Zaworotko 2001). Koordinasyon
polimerlerinin gegirgen yapilar1 iyon degistiriciler (Dongve ark. 2003; Kawakami
ve ark. 1992), katalizorler (Andrieux ve ark. 1986), adsorbentler (Pan ve ark. 2003;
Seki veMori 2002) olarak potansiyel uygulamalara sahiptirler.

Schiff baz1 gecis metal kompleksleri ucuz, kolayca sentezlenmesi, kimyasal
ve termal kararliliklarindan dolayr organik maddeler icin ilging oksidasyon
katalizor ailesidir. Asiklik ve makrosiklik Schiff bazi1 gecis metal kompleksleri
cok sayida hazirlanmis ve yaygin bir sekilde calisilmistir. Bu komplekslerin aktif
alanlar1 metalin merkezi oldugu i¢in kimyasal reaksiyonlar1 basarili bir sekilde
katalizlemektedirler. Bu tiir bilesikler sentetik ve ticari olarak basit organik
maddeleri fonksiyonlu tiirevlerine doniistiirmek i¢in katalizor olarak kullanilmistir
(Yamada ve ark. 1990; Grasselli 1999; Sheldon ve ark. 1998). Ayrica yaygin
olarak polimerizasyon inhibitorleri, antioksidantlar, fotograf kimyasallar1 olarak,
ilaglar, tatlandiric1 ayiraglar ve pestisitler de kullanilir (Abbo ve ark. 2004).

Schiff bazi kompleksleri sentetik ve dogal oksijen tasiyicilara baglanan
metal kompleksleri tasarlamada onemlidir (Thangadurai 2002). Elektron cekici
grup iceren ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla
oldugu, biitiin bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, 6zellikle
hidroksi substitue Schiff bazi ve komplekslerinin daha fazla etkin oldugu
bulunmustur. Bazi ilaglarda Schiff bazlarinin serbest ligandlardan daha ¢ok metal
kompleksleri olarak yiiksek etkinlige sahip oldugu bilinmektedir (Ramesh ve
Sivagamasundari 2003). Ayrica bazi Schiff baz1 kompleksleri degisik uygulama
alanlar1 bulmaktadir. Ornegin, Cu™ ve Gd™ komplekslerinin pozitron-emisyon
tomografisi ve goriintiilemede kullanildig:1 (Blower 1998), platin komplekslerinin

anti-timor aktivite gosterdigi, kobalt komplekslerinin oksijen ayrilmasi-taginmasi
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reaksiyonlar1 i¢in, oksijen tasiyicti model olarak kullanildigi, Mn ve Ru
komplekslerinin  suyun fotolizini katalizledigi (Salman 1991), demir
komplekslerinin oksijenin elektrokimyasal indirgenmesinde katalizér olarak
kullanildig1 bilinmektedir.

Schiff bazlarinin, karediizlem ve oktahedral yapida, aym1 veya degisik
metaller ile biniikleer ve triniikleer kompleksleri elde edilmistir. Winslow ve
Matreyek polimerik Schiff bazlar1 ile Cu(Il), Ni(Il), Co(Il), Fe(Ill), AI(III) ve
Cr(IlT) komplekslerinin termal kararliliklar1 hakkindaki arastirmalarinda Fe(III),
Al(III) ve Cr(IIl) yapilarinin 4 ve 6 disli Schiff bazlarla yaptigi komplekslerde
daha az kararli olduklarmi ve diger metal komplekslerinin ise daha kararli
oldugunu bildirmislerdir (Ugan 2000).

Canpolat ve Kaya caligmalarinda 5-hidroksisalisiliden-p-
aminoasetofenonoksim ligandini (LH) sentezlemisler ve Co™, Ni%, Cu™ ve Zn™
iyonlart ile mononiikleer metal komplekslerini hazirlamislardir. Sekil 2.23°de
gosterilen sentezlenmis Schiff bazi ligandi: (i) fenolik oksijen, (i) azometin azot,

(ii1) oksim oksijen, (iv) oksim azot olmak flizere 4 potansiyel dondr alanlari

icermektedir.
HO HO
CH3;  Abs.EtOH
0 N-OH \
OH OH N—OH

LH
Sekil 2.23. Sentezlenen Schiff bazi ligandin (LH) yapist

Sentezlenen kompleks bilesiklerde Zn" diamagnetik iken, Co™, Ni? ve
Cu™ komplekslerinin paramagnetik 6zellik gosterdiklerini  bildirmislerdir
(Canpolat ve Kaya 2005).

Abbo ve arkadaslar1 Sekil 2.24°de gosterildigi gibi, iki yeni Schiff bazlari, 4-
(naftalen-1-iliminometil)-fenol (a) ve 4-(naftalen-2-iliminometil)-fenol (b) ile
demir(IIl) komplekslerini sentezlemislerdir. Bu yeni polimerik komplekslerin,

H,0; ile fenoliin oksidasyonunda katalitik etkinliklerini incelemisler, katalizoriin
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verimli ve yliksek derecede secicilik gosterdigini bildirmislerdir (Abbo ve ark.

2005).

_CH
"
a

Sekil 2.24. Sentezlenen Schiff bazlarin yapilar

Drozdzak ve arkadaslar ¢esitli Schiff bazlar1 ile mononiikleer ve biniikleer
rutenyum komplekslerini sentezlemisler ve katalitik ativitelerini incelemislerdir.
Bu kompeleksler atom radikal polimerizasyon (ATRP), halka-agma metahezis
polimerizasyonu (ROMP), enol ester sentezi, Kharasch katilma, alken
dimerizasyonu, halka-kapama metahezis (RCM) gibi c¢esitli katalitik
reaksiyonlarda yiiksek aktivite gosterdiklerini bildirmislerdir (Drozdzak ve ark.
2005).

Naeimi ve arkadaglar Sekil 2.25°de gosterildigi gibi, salisilaldehit ve gesitli
aromatik aminler ile baz1 yeni Schiff bazi ligandlar1 (Sekil 2.25a) sentezlemisler
ve bu ligandlar ile oda sicakliginda riflaks yapmadan UO, ", Co™, Cu'? gibi gegis
metal iyonlarinin Schiff bazi gecis metal komplekslerini (Sekil 2.25b) verimli ve

kolay yontemlerle sentezlerini ger¢eklestirmislerdir (Naeimi ve ark. 2007).
R, R,

Rl Rl

CH=N" “N=CH CH-N" “N=CH
SO o B o
c2 —_—
OH HO o o
b

Sekil 2.25. Schiff baz ligand1 ve kompleksin sentez reaksiyonu



29

Zhou ve arkadaslar1 yeni Schiff bazi ligandlar ile metiltrioksorenyum(VII)
(MTO) komplekslerini sentezleyerek, olefinlerin epoksidasyon reaksiyonunda
katalizor olarak kullanmiglardir. Mono- ya da —diaminler ve salislaldehitten
tirevli Schiff baz1 ligandlar ile renyum kompleksleri niikleer ilag ve katalizor
olarak kullanildiklarindan dolay1 6nemlidir (Zhou ve ark. 2007).

Literatiirde yer alan bir¢ok calismada, degisik o6zelliklere sahip Schiff bazlari
ve gecis metal kompleksleri sentezlenmis, bu molekiillerin yapilar1 ve kullanim
alanlar1 incelenmistir (Chang 1997; Ucan 1998; Harold ve ark. 1961; Chohan ve
Praveen 2001; Sallam ve Ayad 2003; Sepac ve ark. 2003; Ando ve ark. 2004; Luo
ve ark. 2004; Raman ve ark. 2004;Bilge ve ark. 2004; Zhou ve ark 2006; Oter
2006; Silva 2006; Guo 2006;Grivani ve ark. 2007).

2.6. Schiff Bazlariin Polimerizasyonu

Schiff bazi polimerleri, cesitli dikarbonil bilesikler ile diaminlerin
kondenzasyon polimerizasyonu ile sentezlenmektedir. Schiff bazi polimerler
temel zincirde konjuge -CH=N- ve —C=C- baglarina sahip olduklar1 i¢in bu
Ozelliklerinden dolay1 bazi konularda onemli maddeler olarak arastirmacilarin
dikkatini ¢gekmistir (Khuhawar ve ark 2004).

Tim aromatik poli Schiff bazlarinda ¢ok sayida aromatik halkanin
bulunmasi yiiksek termal kararliligina, yiiksek iletkenlik 6zellikleri ile polimerleri
olusturan baslangi¢ molekiillerinde elektronik konjugasyonun biiytikliigline neden
oldugu bildirilmistir (Catanescu ve ark. 2001). Bu nedenle organik ¢oziiciilerde
zaylf ¢oziiniirliiglinden dolay1 ¢esitli alanlarda pratiksel uygulamalar1 sinirlidir.
Bu tiir polimerlerin ¢oziiniirliglinii artirmak ve sicaklik gegisini diistirmek igin
birka¢ yontem kullanilmistir. Bunlar:

1) Aromatik halkanin orto-pozisyonunda alkoksi ya da alkil gruplarin bulunmasi
(Thomas 1998),

2) Temel zincir aromatik halkalar arasinda alifatik biikiilebilir alanlarin katilmasi,

3) Polikondenzasyon reaksiyonunda ¢oziicii karisimlarinin kullanilmasidir. Bu

Onerilen yontemler uygulanarak ¢oziiniirliigli yiiksek poliazometinler sentezlenmis
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ve mekaniksel, elektrik iletkenlikleri, yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir
(Catanescu ve ark. 2001).

Aromatik poliazometinler ya da Schiff bazi polimerler, 6zellikle fotonik ve
optoelektronik uygulamalar ile gelecegi parlak maddeler olarak, iplik olusum, sivi
kristal, nonlineer optik, c¢evresel direng, mekaniksel giic ve miikemmel termal
kararliligindan dolay1 bilenen konjuge polimerler arasindadir (Niu ve ark. 2004).

Literatiirde ¢ok sayida yeni Schiff bazi polimerleri sentezlenmis ve
spektroskopik teknikler ile karakterize edilmistir (Zhou ve ark. 2000; Chan ve ark.
1998; Catanescu ve ark. 2001). Bu tiir bilesikler poliamidlere benzer termal
kararlihga sahiptir ve gaz kromotografisi i¢in kati sabit faz olarak
kullanilmaktadir (Grunes ve Sawondy 1985). Koordinasyon polimerik Schiff
bazlarin yaygin bir sekilde ¢alisilan katenasyon (atomlarin zincir yapilari) ligand
olarak kullanigh oldugu bildirilmistir (Patel ve Patil 1982; Wang ve ark. 1998).

Cerrada ve arkadaglari Sekil 2.26’da gosterildigi gibi, mezomerik
cekirdekler olarak Schiff bazlar ile semiflexible (yaribiikiilebilir) sivi kristalin
polimerleri sentezlemislerdir. Azometin grup igeren polimerlerin mezomerik ve
termal 6zellikleri biikiilebilir ara halkada ve biikiilmez ¢ekirdek arasinda baglayici
grup ve mezomerik c¢ekirdekde orto-hidroksil gruplarin etkilerini analiz

etmislerdir (Cerrada 1996).

H
L ] n
Ph-Y m poliazometinler
-H -O- 2,6,10 H-ET-n
-OH -O- 2,6,10 OH-ET-n
-H -00C- 4,8 H-ES-n
-OH -00C- 4,8 OH-ES-n

Sekil 2.26. Sentezlenmis polimer yapilar
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Ogiri ve arkadaglar1 Schiff bazi yapisina sahip olan vinil monomerler
sentezlemisler ve bu molekiillerin farkli fazlar iginde termal ve
fotopolimerizasyonlarini arastirmislardir. Fotopolimerzasyonla polimer sentezinin,
termal polimerizasyonla polimer sentezinden daha iistiin oldugunu bildirmislerdir
(Ogiri ve ark. 1999).

Hathoot-Diab ve arkadaslar1 Sekil 2.27°de gosterildigi gibi, Schiff bazi
TPNA ve MTNA bilesikleri 3-tiyofen ve 3-asetiltiyofen ile 1,8-diaminonaftalinin

kondenzasyonu ile sentezlemiglerdir.

S S

NH, N NH, N
TPNA MTNA

Sekil 2.27. Sentezlenen Schiff bazi-TPNA ve MTNA yapilari

Schiff bazinin elektropolimerizasyonu tetrabutilamonyum tetrafloroborat
iceren asetonitrilde tamamlanmaktadir. Asetonitrilde TPNA’nin oksidatif
polimerizasyonu ile sulu ve susuz fazda aktif olan polianilin filmleri gibi davranan
zay1f polimer filmler elde edilmistir (Diab ve ark. 2000). Poli-MTNA filmin
katehol ve hidrokinonun oksidasyonu icin elektrokatalizor olarak davrandigi
bulunmustur (Hathoot ve ark. 2000).

Elektron dondr ve akseptor gruplar igeren sivi kristalin polimerler nonlineer
optikler ve bilgi saklama olarak ¢esitli alanlarda biiyiik bir potansiyele sahiptirler
(Imrie ve ark. 1994; Craig ve Imrie 1995; Kosaka ve Uryu. 1995). Bagheri ve
Entezami, nonlineer optikler i¢in yan zincirde dondr-akseptor Schiff bazi iceren
polimerler sentezlemislerdir (Sekil 2.28). Bu bilesikler hem oksofenil grup (donor)
hem de nitrotienil grup (akseptor) icermektedir (Bagheri ve Entezami 2002).
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S

Sekil 2.28. Donor-akseptdr monomerlerinin ve polimerinin yapisi

Khuhawar ve arkadaslar1 (Sekil 2.29) farkli diaminler ile MHN dialdehit ve

diketonik bilesikler MHA’ ’nin reaksiyonu ile farkli yeni Schiff bazi polimerler

sentezlemiglerdir. Bu calismada elde edilen polimerlerin seyreltik ¢dzeltilerinin

yapiskan akigkanligini incelemislerdir (Khuhawar ve ark. 2004).

CH3 CH3

| R |
o N

o 0]
CH,_|

=

H H
_/R

| |
O S

CH,

Sekil 2.29. Sentezlenmis polimerlerin yapisal diyagramlari

PHATS =R =NHCS

PHASC =R =NHCO

PHNPn = R =CH,-CH-CHj
PHNPR =R = CH,-CH,-CH,
PHNTS = R = NHCS

PHNCO =R =NHCO
PHNU =R =CO

Barbarini ve arkadaslar1 optikge aktif amino alkoller ve salisilaldehitlerden

kiral Schiff bazi destekli polimerler sentezlemislerdir. Bu heterojen ligandlar

VO(acac), ile kompleksleserek cevreye uygun oksidant olarak, hidrojen peroksit
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ile siilfoksitleri veren siilfitlerin enantiyosegici oksidasyonunda katalizor olarak
kullanilmaktadir (Barbarini ve ark. 2004).

Niu ve arkadaslar1 iletken maddeler olarak faydalanilabilen fotoiletken
ozelliklere sahip ¢oziilebilir Schiff bazi1 polimerler sentezlemislerdir (Niu ve ark.
2004).

Son yillarda literatiir de Schiff baz1 gecis metal kompleksleri ile polimerik
maddelerin sentezlenmesi ile ilgili ¢ok sayida arastirma yapilmistir (Diab 1999;

Luo 2002; Abbo ve ark. 2005; Wang ve ark. 2007; Gupta ve Sutar 2007)

2.7. Schiff Bazlarinin Biyolojik Onemi

Schiff bazlar1 biyolojik yonden bazi 6nemli 6zelliklerinden dolay: ¢ok fazla
arastirilmaktadir. Literatiir de bazi1 Schiff bazlarin, ates diisiiriici, anti-
alevlendirici, antitumor, antibakteriyel ve antifungal gibi biyolojik aktiflik
gosterdigi bildirilmistir (Pandeya ve ark. 1999; More ve ark. 2001; Kuzmin ve ark.
2005).

Schiff bazi olusumu ve ozelliklerinin ¢aligmalari, bazi biyolojik aktif
bilesiklerin, cefaloporfirin, penisilin ya da azotlu bilesiklerin ve poliazosikliklerin
sentezinde Onemli biyolojik ve kimyasal yontemlerde kullanimlarindan dolay1
biiyiik bir 6neme sahiptir (Iwan ve ark. 2007).

Schiff bazlar1 bazi metabolik yontemlerde icermektedir. Bu nedenle bu tiir
bilesiklerin fizikokimyasal ¢alismalar1 biyolojik sistemlerin daha iyi anlasilmasina
katkida bulunabilir. Salisiliden- ve 2-hidroksinaftalidinaminler ve komplekslerinin
bazilar1 dogal ve biyolojik aktiviteler de gosterdigi bildirilmistir (Costamagna ve
ark.1992; Yildiz ve ark. 1998; Temel ve ark. 2004).

Schiff bazlarmin bir amino ya da karbonil grup substrati ile bir enzimin
etkilesimini igeren enzimatik reaksiyonlarinin bir ¢ogunda 6nemli ara iiriinler
olarak olustugu bildirilmistir. Rodopsin, bakteriyorodopsin ve halorodopsinde
retinal molekiil, lizinin NH, ucuna peptid bag: vasitasiyla baglanirken, ara {iriin
olarak Schiff bazini olusturmaktadir. Ayni1 zamanda Schiff bazlar triptofan,
transaminaz, transketolaz gibi bir¢ok enzimde de goézlenmistir (Bukhari 2002;

Wojciechowski ve ark. 2003). Schiff bazlar1 aracilifiyla en onemli enzimatik
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reaksiyonlardan biri pridoksal fosfat (PLP) ile aminoasitlerin transaminasyonudur.
Ayrica gesitli enzimatik reaksiyonlarda 6nemli bir role sahip olan Schiff bazlari
gb6z-goriis biyokimyas1 ve baglayict dokular olusumunda ara {riinlerdir
(Matijevic-Sosa ve ark. 2006).

Metal iyonlart Schiff bazlar1 reaksiyonlarinda katalitik bir rol oynar. Bakir,
kollejenasyon ve transaminasyona katilirken, diger baz1 metaller dogal biyolojik
sistemlere katilirlar (Costamagna ve ark.1992). Aminoasitlerden tiirevli Schiff
bazlarin metal kompleksleri daha komplike PLP-aminoasit Schiff baz1 modelleri
icin bazik bilesikler olarak biyolojik sistemlerde ¢ok onemli ligandlardir (Salam
ve Ayad 2003). Bu gibi ligandlarin geg¢is metal kompleksleri 6nemli enzim
modelleridir (Bukhari 2002). Ayrica bu bilesikler enzimler tarafindan katalizlenen
C-C bagimin kirilmasi, raseminasyon ve dekarboksilasyon gibi aminoasitler igeren
cesitli metabolik reaksiyonlarda anahtar ara tiriinlerdir (Olivard 1952; Holm 1973).

Glisin porfirinin biyosentezi, bir enzimin lizin kalintisinin e-amino grup ile
d-aminolevunilik asidin bir molekiiliinlin keto grubu arasinda Schiff bazi ara tirlin
olusumunu igeren 6nemli bir metabolik reaksiyondur (Bukhari 2002).

Bazi polimerik Schiff bazlarin anti-tiimor aktifligine sahip oldugu
bildirilmistir. Schiff bazlar1i pH=5’de en yiiksek hidroliz derecesine sahiptir ve
sudaki ¢ozlinlirliigli en yliksektir. Asidik tlimorlere karst Schiff bazlarin anti-
timor aktifligi sudaki ¢oziiniirliigliniin artmasi ile oldukg¢a artmaktadir (Bukhari
2002).

Tiyosemikarbazonlarin Schiff bazlar1 ve ge¢is metal kompleksleri antikanser,
antibakteriyel, antimalarial ve antifungal, antitiimor, antioxidant, anti-HIV
kimyasal Ozellikleri nedeniyle biyolojik olarak ilging bilesikler olarak bilinir.
Ayrica sitotoksik aktiviteye sahip olduklarindan tibbi 6zellikleri de arastirma
konusu olmustur (Bal va ark. 2007).

Schiff bazlar1 non-enzimatik glikolizasyon reaksiyonlarinda ara iiriinler
olarak  baglanmaktadir. Non-enzimatik glikolizasyon sayisiz  oksidativ
diizenlemeler ile doku hasarlarina neden olan, niikleik asit, aminofosfolipidler ve
proteinlerin amino gruplarinda lipid peroksidasyon pargalart ya da seker
karbonillerinin saldirisi ile baslar. Bu reaksiyonlar yaslanma sirasinda normal iken,

damar tikanikligi (ateroskleroz), Alzheimer’s hastaligi ve diyabet gibi



35

hastaliklarda ya da fazla metal iyonlariin strese neden olan patojenezlerde 6nemli
derecede hizlanmaktadir. Bunun sonuglarindan biri lens proteinlerinde katarakt
olugmasidir (Matijevic-Sosa ve ark. 2006).

Baluja ve arkadaglar1 resasetofenon ve siilfonamitten bir seri Schiff bazi
sentezlemisler (Sekil 2.30) ve Cu, Ni, Co ve Fe komplekslerinin antimikrobiyal ve

antibakteriyel aktifliklerini incelemislerdir (Baluja ve ark. 2006).

0
SO,NH, N SO,NH,
R=-H, R'=-H
+ R=-OCH;, R =-H
R=-SCH;, R'=-H
R

R=-OCHj3, R'=-OH

NH, |
HO OH R _NO
R=- 2>
L., - IZ
,Hs COCHj; . C2H —N
R

Sekil 2.30. Sentezlenmis Schiff baz1 yapilari

Aromatik halkada bir veya daha fazla halojen atomlar1 olan salisilaldehit
tirevlerinin Schiff bazlar1 antifungal ve antibakteriyel aktiflikler gibi cesitli
biyolojik aktivite gdsterdikleri bildirilmistir (Shi ve ark. 2006).

Shi ve arkadaslar1 Sekil 2.31°de gosterildigi gibi, 5-klorosalisilaldehitten bir

seri Schiff bazlar1 sentezlemisler ve antimikrobiyal 6zelliklerini incelemislerdir.

cl CHO H,N-R,—NH, CI CH. R, CH cl
Ot oL
OH OH HO

R,-NH,

H
I

Cl\@:CQN/Rl
OH

Sekil 2.31. 5-Klorosalisilaldehitten Schiff bazlarinin sentezi
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Bu incelemeler sonucunda 5-kloro-salisilaldehidden tiirevli Schiff bazlarmin
potansiyel antimikrobiyal 6zelliklere sahip oldugunu bildirmislerdir. Genellikle
Schiff bazi tiirevlerinin antimikrobiyal aktifliginin artmas1 yapida bulunan
hidrofilik ve aromatiklige bagli oldugu goriilmiistiir. Hetero atomlar bilesiklerin
aktifliklerinin artmasinda 6nemli bir role sahiptir (Shi ve ark. 2006).

Sashidhara ve arkadaslar1 keto-enamin formunda bulunan coumarin ¢ekirdek
de rejiosegici Schiff bazi bilesikleri sentezlemislerdir. Bu coumarin tiirevleri
yiiksek floresans Ozelligine sahip olduklari i¢in, potansiyel olarak es zamanl
timor anjiyogenez belirleme ve inhibe etme oOzelliklerinden dolayr onemli

bilesiklerdir (Sashidhara ve ark. 2007).
2.8. Schiff Bazlarinin Kullanim Alanlari

Schiff bazlari, metilfenil siilfitin asimetrik oksidasyonu (Sasaki 1991),
alkenlerin enantiyosecici epoksidasyonu (Kenet ve ark. 1992), enantiyosegici
(Jacobsen ve ark. 1991; Kim ve ark. 1999) ve rejiosecici (Shargi ve ark. 1999)
epoksitlerin halka agmada, bazilar giiglii asindirict inhibitdrler (Agarwala 1992)
ve komplekslesme ayiraclari olarak kullanilmistir (Oshima ve ark. 2002; Sawodny
ve ark. 1978).

Baz1 Schiff bazi ligandlarin analitik 6rneklerde anyonlarin belirlenmesi icin
iyon segici elektrotlarin sentezinde (Buhlman ve ark. 1998, Alizadeh ve ark. 1999;
Bakker ve ark. 1997; Shamsipur ve ark. 2000) ve kati-faz ekstraksiyonunda
kullanigli maddeler oldugu bildirilmistir (Shamsipur ve ark. 2000).

Naeimi ve arkadaslan Sekil 2.32°de gosterildigi gibi, sirasiyla 4,4 -diamino
azobenzen (a) ile 3-metil (b), 4-metil (c)ve S5-metil (d) salisilaldehitin
kondenzasyonu ile Schiff bazi ligandlar1 sentezlemislerdir. Bu iiriinler FT-IR, 'H-
ve "C-NMR spektrum ile karakterize edilmistir. Bu tiir bilesikler boyar madde
kimyasinda kullanilmaktadir (Naeimi ve ark. 2007).
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Sekil 2.32. Sentezlenmis Schiff bazlarinin yapilari

Bazi Schiff bazlar1 asidik ortamda bakirin halojeniir korozyonu (Quan 2002),
aliminyum (Gomma 1995), aluminyum alasgimlarmmin (Aytag ve ark. 2005;
Hahner ve ark. 1993) ve celikler i¢in (Emregiil ve ark. 2003) etkin kimyasal
korozyon inhibitorleri olarak kullanilmigtir. Molekiilde elektronegatif azot, siilfiir
ve/veya oksijen —CH=N- gurubunun varligindan dolay1 Schiff bazlar1 iyi
korozyon inhibitorleri olmalidir (Yurt ve ark. 2006). Bu maddelerin baslica
dezavantaji ¢Ozliniirliiglinlin ve termal kararliligmin zayif olmasidir (Atta ve
ark.2006).

Atta ve arkadaslar1 Schiff baz1 bilesiklerin termal kararliliklarini gelistirmek
icin Schiff bazi epoksi recineler sentezlemislerdir. Termal karakteristikleri ve
ekzoterm Ozelliklere sahip ayiraglar olarak Schiff bazi tiirevleri c¢elik icin
koruyucu grup olarak kaplama sistemlerde kullanmiglardir. Kimyasal direnglere
sahip olan bu epoksi reginelerin petrol donanimlarini kaplama i¢in kullanimi da
incelenmislerdir (Atta ve ark. 2006).

Yousef ¢caligmasinda 1.0 M H,SOy igeren asidik sulu ¢ozeltide Schiff bazi (a)
nin elektrooksidasyonu ile platin elektrotta bir polimer film olustugunu

bildirmistir. Son yillarda degistirilebilir elektrotlar1 hazirlamak i¢in amino ve
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Schiff bazi bilesikleri monomerler olarak kullanilmaktadir (Abdel 1998; Yousef
1999). Sekil 2.33’de gosterildigi gibi, sentezlenmis olan Schiff baz1 (a) kontrollii
potansiyel elektroliz ve hizli potansiyel elektroliz yontemi ile astetonitril ¢ozeltide

platin elektrot da elektropolimerlesmistir (Yousef 2000).

H;C o "0 -H,O / kaynama

0
C [l
CH; C
fi EtOH fi[ “CH;
H

Sekil 2.33. Schiff bazin sentezi

Oter ve arkadaslar1 PVC (Polivinil kloriir) ve farkli coziiciilerde yeni
sentezlenmis florosens N-(4-dimetilaminofenil)-3,5-#-butil salislaldimin (DBS)
boyasi (Sekil 2.34) karakterize edilmis ve PVC matriks de sensor hazirlamak icin
kullamlmustir. Bu bilesigin tipik olarak sensor karakteristiklerini ve Fe™ iin optik

algilamada kullanimimn incelemislerdir (Oter ve ark. 2006).

H;C_ CH,
H;C
H
SO
H;C OH \CH
3
H3C CH3

Sekil 2.34. N-(4-dimetilaminofenil)-3,5-#-butil salislaldimin (DBS) boyanin sematik yapisi

Gupta ve Sutar ¢aligmalarinda Sekil 2.35’de gosterildigi gibi, fenoliin segici
oksidasyonu icin katalizér olarak Fe™, Co™ ve Ni" iyonlari ile N,N -bis(o-
hidroksi asetofenon)etilendiamin (HPED) polimer destekli Schiff bazi kompleksi
(P-HPED-M) sentezlemisler, destekli ve desteksiz HPED Schiff bazi1 ve metal
kompleksleri farkli deneysel sartlarda karsilastirilarak fenoliin oksidasyonun da

katalitik etkinliklerini incelemislerdir (Gupta ve Sutar 2007).
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Sekil 2.35. Schiff bazi (HPED) ve polimer destekli Schiff bazi (P-HPED-M) kompleksinin yapisi

Schiff baz1 koordinasyon kompleksleri sadece kolay sentezlenmeleri degil
ayn1 zaman da biyolojik uygulamalari, kataliz, materyal kimyasi ve molekiiler
ferro magnetlerin tasarlamalarindan dolayr son yillarda olduk¢a ¢ok
calisiimaktadir (Kotha 2003; Das ve ark. 2006). 4-Aminoantipiridinin Schiff
bazlar1 ve metal kompleksleri sentezlenmis, farmakolojik, klinik, biyolojik,
analitik ve materyal uygulamalarindan dolay1 yaygin olarak incelenmistir (Zheng

ve ark. 2002; Wang ve ark. 2007).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Bu calismada bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan analitik safliktaki
maddeler yeniden saflagtirnlmadi. Fakat c¢oziiciilerin tamami yeniden

saflastirildiktan sonra kullanildi

3.1.2. Aletler ve Analizler

Sentezlenen bilesiklerin ilk analizleri kimya boliimiinde bulanan cihazlarla
yapildi. Bilesiklerin erime noktalar1 Sonya Gallenkamp cihaz ile belirlendi. FT-
IR (Infrared) analizleri KBr’de, Perkin Elmer Spektrum 100 spektrometre cihazi
ile yapildi. Element analizleri VarioEL III CHNS Elemental Analyser cihazi ile
yapildi.

Sentezlenen bilesiklerin '"H-NMR, "*C-NMR, COSY, HETCOR ve HMBC
analizleri Anadolu Universitesi BIBAM’da Bruker 500 MHz Ultraslheld
Spectrometre cihazi ile yapildi.

Maddelerin sentezi sirasinda Anadolu Universitesi kimya boliimii
laboratuarlarinda bulunan kus yuvasi, isitici-karistirici, terazi, etiiv v.b. gibi

donanim ile ¢esitli cam malzemeler kullanildi.
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Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar ve isimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Sentezlenen bilesiklerde (15), (16), (17), (18), (20), (21), (23) ve (24) literatiir

de rastlanmadi ve tarafimizda ilk kez sentezlenmis orjinal maddelerdir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen bilesiklerin formiilleri ve adlandirilmasi

Bilesik Sentezlenen Bilesiklerin Sentezlenen Bilesiklerin
No formiilleri Adlar
TsO o OTs
a Dietilenglikol ditosilat
1 Ts = —s—<j>—cﬂ3
1) i
TsO (@) e} OT

(2) Trietilenglikol ditosilat

o o
3) ©\/ 1,2-Bis(o-nitrofenoksi)-2-

NO, O,N oksoetan
4) ©j® 0 1,3-Bis(o-nitrofenoksi)-2-

NO, ON oksopropan
5) (:(0 Oj@ 1,4-Bis(o-nitrofenoksi)-4-

NO, ON oksobiitan

O O 0
6) @\/ j@ 1,5-Bis(o-nitrofenoksi)-3-
NO, O,N oksopentan
0 O 0O o

(7 1,8-Bis(o-nitrofenoksi)-3,6-

dioksooktan
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Cizelge 3.1. (Devam) Sentezlenen bilesiklerin formiilleri ve adlandirilmasi

1,2-Bis(o-aminofenoksi)-2-

8 oksoetan
©fo Oj@ 1,3-Bis(o-aminofenoksi)-3-
9) NH, H,N oksopropan
0 0 1,4-Bis(o-aminofenoksi)-4-
(10) ©\/ j@ oksobiitan
NH, H,N
/\/ \ 1,5-Bis(o-aminofenoksi)-3-
(0] O e}
(1) @\/ t@ oksopentan
NH, H,N
/N\N/ \/ \ 1,8-Bis(o-aminofenoksi)-3,6-
o O 0O o
(12) dioksooktan
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Cizelge 3.1. (Devam) Sentezlenen bilesiklerin formiilleri ve adlandirilmasi

OH HO

0o O
@( j@ 1.2-Bis[2-(2-
//N N hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
HC CH
(13) ©/OH HO etan
o 0 1,3-Bis[2-(2-
q \D hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
N
(14) HC// \\CH propan
©/OH HO\©
@/0 © 1,3-Bis[2-(5-kloro-2-
N \ hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
s) nd/ H propan
/©/OH HO\©\
cl cl
©/ © O\© 1,3-Bis[2-(5-bromo-2-
| hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
N
(16) HC// \EH propan

Br

jon)
=
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Cizelge 3.1. (Devam) Sentezlenen bilesiklerin formiilleri ve adlandirilmasi

@0 0@ 1,4-Bis[2-(2-
a7 it hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
N
HC/ / \EH biitan
OH HO
0 0 1,4-Bis[2-(5-kloro-2-
(18) ©/ hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
N N
\ ..
- C// \CH biitan
i OH HO
Cl Cl
O O O
@( j@ 1,5-Bis[2-(2-
(19) / /N I‘{\ hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
HC CH
-3-oksopentan
OH HO. i
O O
@( j@ 1,5-Bis[2-(5-kloro-2-
(20) A N\ hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
HC CH

Cl

-3-oksopentan
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Cizelge 3.1. (Devam) Sentezlenen bilesiklerin formiilleri ve adlandirilmasi

o o (0]
j@ 1,5-Bis[2-(5-bromo-2-
(21) N N hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
/ \
HC CH -3-oksopentan
OH HO
Br Br
o o o o
©i ]@ 1,8-Bis[2-(2-
(22) //N N\\ hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
HC CH -3,6-dioksooktan
o (0] o o
©j D 1,8-Bis[2-(5-kloro-2-
N N
23) HC// \éH hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
i OH HO\©\ -3,6-dioksooktan
Cl Cl
@0 6 © OD 1,8-Bis[2-(5-bromo-2-
24) //N N\\ hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
HC CH -3,6-dioksooktan

HO

Br
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3.3. Yontem
3.3.1. Ditosilatlarin Sentezi
Genel yontem
Ditosilatlar (Dale 1972) genel esterlesme reaksiyonu ile dietilenglikol ve

trietilenglikol p-toluensulfonilkloriir ile piridin kullanilarak -10°C’de, asagidaki

reaksiyona gore sentezlendi (Denklem 1).

P 'IOOC
_ !
HO @ O mpy * 2Ts—dl N TsO O ™ OTs M

-2 HC1
n=1,2 c n=1,2

3.3.1.1. Dietilenglikol Ditosilat (1)

250 ml’lik iki boyunlu bir balona 10,6 g (0,10 mol) yeni damitilmig
dietilenglikol ve 80 mL piridin ilave edildi. Magnetik karistirict ile karistirilarak
reaksiyon —-10°C’ ye kadar sogutuldu. Ortama 38,2 g (0,20 mol) p-
toluensulfonilkloriir azar-azar iki saat i¢inde ilave edildi. Reaksiyon bu sartlarda 3
saat karistirildiktan sonra 3 saat de 0°C’de karistirmaya devam edildi. Balon bir
gece buzdolabinda bekletildi. Sonra i¢ine buz-seyreltik HCI ilave edildi, beyaz
kat1 iiriin ¢oktiiriildii. Coken iirlin siiziildii. Beyaz ¢okelek o6nce buzlu su, sonra
buzlu su-metanol karisimi ile yikandi, kurutuldu. Ham firiin etenolden parlak
beyaz yapraklar halinde kristallendirildi. R = 0,67 (THF:n-hekzan (1:2)); e.n 90
°C; verim: 25,04 g (% 61).

3.3.1.2. Trietilenglikol Ditosilat (2)
Trietilen ditosilat (2) bilesik (1)’deki yontemle elde edildi. Reaksiyon da

15,0 g (0,10 mol) yeni damitilmus trietilenglikol, 100 mL piridin ve 38,2 g (0,20
mol) p-toluensulfonilkloriir kullanildi. Etil alkolde parlak beyaz yapraklar halinde
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kristalleri elde edildi. R¢ = 0,60 (THF:n-hekzan (1:2)); e.n 82 °C; verim: 20,76 g
(% 45).

3.3.2. Orto-nitrofenil Eterlerin Sentezi

Genel Yontem

Williamson eter sentezi yontemi olarak bilinen bir niikleofilik yer degistirme

tepkimesi ile baz1 o-nitrofenil eterler sentezlendi (Denklem 2).

OH + + O n
R K,CO3, Kuru DMF, 70-80°C © 0
2 + X O X )
N02 -2 HX NOZ 02N

n=0,1,2
X =Br veya OTs

(3), (4) ve (5) bilesikleri o-nitrofenil ve etilenbromiir, 1,3-dibromopropan ve
1,4-dibromobiitan (n=0, X=Br) reaksiyonu ile elde edildi. Diger bilesikler (6) ve
(7) ise o-nitrofenol ve ditosilatlar (n = 1,2; X = OTs) kullanilarak sentezlendi.

Ditosilatlar (n = 1, 2 X = -OTs) kullanildiginda verimin daha da arttig1 gozlendi.
3.3.2.1. 1,2-Bis (o-nitrofenoksi)-2-oksoetan (3)

250 ml’lik ti¢ boyunlu bir balona geri sogutucu ve termometre takilip yeni
damitilmis 30 mL DMF ve 3,29 g (2,40 mmol) o-nitrofenol ilave edilip yag
banyosunda magnetik karigtirici ile karistirildi. Cozeltinin sicaklhigi 70-80°C’ye
kadar yiikseltildi. Cozelti sicakhigmim 80 °C’yi ge¢gmemesine dikkat edildi. Bu
¢ozeltiye 200 °C’de kurutulmus 1.63 g (1,20 mmol) K,CO; azar azar ilave edildi.
Bir damlatma hunisi ile 2,22 g (1,2 mmol) etilen bromiir 50 mL DMF deki
cozeltisi, 30 dk. i¢inde karisima damla damla katildi. 5 saat karistirildiktan sonra
bir egik sogutucu takilarak yaklasik 60 mL DMF damitildi. Kalan kisim % 4’liik
NaOH ile ¢oktiiriildii. A¢ik sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayrildi. Cokelek once %

4’lik NaOH, sonra saf su ile birka¢ kez yikanip kurutuldu. Ham iiriin asetik
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asitten, parlak krem renginde toz halinde kristallendirildi. Ry = 0,69 (THF:n-
hekzan (1:1)); e.n. 170-171 °C; verim: 1,75 g (% 49).

3.3.2.2. 1,3-Bis (o-nitrofenoksi)-3-oksopropan (4)

Bilesik (3)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda 6,85 g (4,90 mmol) o-nitrofenol, 3,40 g (24,60 mmol) K,CO; ve 4,97
g (24,60 mmol, 2,5 mL) 1,3-dibromopropan kullanildi. Ham iirlin sar1 renklidir.
Etanolden parlak sar1 renkli igne seklinde kristallendirildi. Ry = 0,35 (THF:n-
hekzan (1:2)); e.n. 112-113 °C; verim: 5,45 g (% 70).

3.3.2.3. 1,4-Bis (o-nitrofenoksi)-4-oksobiitan (5)

Bilesik (3)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda 5,63 g (40,00 mmol) o-nitrofenol, 2,80 g (20,00 mmol) K,CO; ve
4,35 g (20,00 mmol, 2,41 mL) 1,4-dibromobiitan kullanildi. Ham {iriin sar1
renklidir. Etil alkolden parlak sar1 renkli igne seklinde kristaller elde edildi.
R=0,76 (THF-n-hekzan (1:1)); e.n. 125-126 °C; verim: 4,89 g (% 73).

3.3.2.4. 1,5-Bis (o-nitrofenoksi)-3-oksopentan (6)

Bilesik (3)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda 2,80gr (0,02 mol) o-nitrofenol, 1,38 g (10,00 mmol) K,COs3 ve 4,14 g
(10,00 mmol) dietilenglikol ditosilat (1) kullanildi. Ham iirlin sar1 renklidir. Etil
alkolden parlak acik sart renkli kristaller elde edildi. Rf=0,30 (THF:n-hekzan
(1:2)); en. 69-71 °C; verim: 2,85 g (% 81,4).

3.3.2.5. 1,8-Bis (o-nitrofenoksi)-3,6-dioksooktan (7)
Bilesik (3)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu

reaksiyonda 2,01 g (14,50 mmol) o-nitrofenol, 0,998 g (7,20 mmol) K,CO; ve
3,32 g (7,20 mmol) trietilenglikol ditosilat (2) kullanildi. Ham {iriin sar1 renklidir.
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Etilalkolden parlak acik sar1 yapraklar halinde kristaller elde edildi. Ry = 0,70
(THF:n-hekzan(1:1)); e.n. 67-68 °C; verim: 2,45 g (% 87).

3.3.3. Orto-nitrofenil Eterlerin Indirgenmesi
Genel Yontem

Hazirlanan dinitro bilesikleri asagidaki reaksiyona gore, diaminlerine

indirgendi (Denklem 3).

JauVaa' /<\O/>\
©:0 o :@ % 80 H,N-NH,.H,0, %5 Pd-C @[O ! O:@
3
NO, ON EtOH (susuz) NH H,N

n=0,1,2 n=0,1,2

2

3.3.3.1. 1,2-Bis (o-aminofenoksi)-2-oksoetan (8)

Iki boyunlu balona 0,59 g (1,94 mmol) 1,2-bis (o-nitrofenoksi)-2-oksoetan
(3) ve c¢ozebilecek kadar susuz etanol ilave edilip magnetik karigtirict ile
karistirildi. Uzerine yaklasik 0,1 g %5 Pd-C katalizorii eklendi. Cézelti kaynatild.
0.456 g (9,10 mmol, d=1,032 g/mL, 0,44 mL) %80 NH,NH,.H,O yarim saat
icinde ¢ozeltiye damlatildi. Reaksiyon siiresi 8 saattir. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra, katalizérden ayirmak icin sicak ¢ozelti siiziiliip kristallenmeye birakildi.
Beyaz yapraklar halinde kristallendi. Ry = 0,68 (THF:n-hekzan (1:1)); e.n. 133-
134 °C; verim: 0,40 g (% 85).

3.3.3.2. 1,3-Bis (0-aminofenoksi)-3-oksopropan (9)

Bilesik (8)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme goére hazirlandi. 1,93 g
(6,06 mmol) 1,3-bis(o-nitrofenoksi)-3-oksopropan (4), 35 mL susuz etanol, 0,1 g
%5 Pd-C katalizorii ve 1,43 g (28,57 mmol, d=1,032 g/mL, 1,38 mL) %80
NH,NH,.H,O kullanildi. Uriin yagimsi olustu, daha sonra sogukta yaklasik iki
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hafta bekletildiginde beyaz kristaller olustu. R¢ = 0,70 (THF:n-hekzan (1:1));
e.n.55-58 °C; verim: 1,5 g (% 95.5).

3.3.3.3. 1,4-Bis(o-aminofenoksi)-4-oksobiitan (10)

Bilesik (8)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,13 g (3,40 mmol) (1,4-Bis(o-nitrofenoksi)-4-oksobiitan (5), 30 mL
susuz etanol, 0,1 g %5 Pd-C katalizorii ve 0,80 g (16,00 mmol, d=1,032 g/mL,
0,77 mL) %80 NH,NH,.H,O kullanildi. Etil alkolden beyaz renkli kristaller elde
edildi. R¢= 0,72 (THF:n-hekzan (1:1)) ;e.n. 111-114 °C; verim: 0,60 g (% 65).

3.3.3.4. 1,5-Bis(o-aminofenoksi)-3-oksopentan (11)

Bilesik (8)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,5 g (4,30 mmol) 1,5-Bis(o-nitrofenoksi)-3-oksopentan (6), 35 mL
susuz etanol, 1,01 g (20,20 mmol, d=1,032 g/mL, 0,98 mL ) %80 NH,NH,.H,0,
%5 Pd-C 0,1 gr kullanildi. Uriin parlak beyaz yapraklar halinde kristallendi. Ry =
0,57 (THF:n-hekzan (1:1)); e.n. 62-63 °C; verim: 0,90 g (% 73).

3.3.3.5. 1,8-Bis(0-aminofenoksi)-3,6-dioksooktan (12)

Bilesik (8)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,0 g (2,55 mmol) 1,8-bis(o-nitrofenoksi)-3,6-dioksooktan (7), 50
mL susuz etanol, 0,1 g %5 Pd-C katalizorii ve 0,60 g (d=1,032 g/mL, 12,00 mmol,
0,58 mL) %80 NH,NH,.H,O kullanildi. Uriin parlak beyaz yapraklar halinde
kristallendi. R¢= 0,37 (THF:n-hekzan (1:1)); e.n. 58-60 °C; verim: 0,68 g (% 80).
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3.3.4. Schiff Bazi1 Bilesiklerinin Sentezi
Genel Yontem

Schiff bazlari, ekivalent miktarda hazirlanan amin ve iki ekivalent
substitiientli salisilaldehit bilesiklerinin metanol igerisinde karigtirilmasiyla

asagidaki reaksiyona gore sentezlendi (Denklem 4).

0 n e}
AN ¢HO @( j@
0 O no OH N
CH,0H // \
O 0 e S
NH H,N X -2H,0

2

t _OH HO
n=0,1,2 X=-H, -Br, -Cl

n=0,1,2
3.3.4.1. 1,2-Bis[2-(2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]etan (13)

1,2-Bis (0-aminofenoksi)-2-oksoetan (8) 0,40 g (1,64 mmol) 25 ml MeOH
de hafifce 1sitilarak maddenin tamamen ¢oziinmesi saglandi. Bu ¢dzelti iizerine
isitilan 25 ml MeOH de 0,40g salisilaldehit (3,28 mmol, 0,34 mL, 1,17 g/mL)
¢Ozeltisi yavas yavas karistirilarak eklendi. Parlak sari-turuncu renkli madde
olustu ve siiziilerek vakumlu desikatérde kurutuldu. THF:n-hekzan (1:2) R¢= 0,62
(THF:n-hekzan (1:2)); e.n. 180-183 °C; verim: 0,64g (% 86,5).

3.3.4.2 1,3-Bis[2-(2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]propan (14)

Bilesik (13)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 0,50 g (1,9 mmol) 1,3-Bis (0-aminofenoksi)-3-oksopropan (9), 0,47
g (3,8 mmol, 0,40 mL, 1,17 g/mL) salisilaldehit ve toplam 50 mL MeOH
kullanildi. Olusan ham iiriin metanol-THF karisiminda parlak koyu kirmizi igne
seklinde kristaller elde edildi. Ry = 0,76 (THF:n-hekzan (1:2)); en. 142 °C;
verim:0,83 g (% 92).
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3.3.4.3. 1,3-Bis[2-(5-kloro-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]propan
15)

Bilesik (13)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 0,50 g (1,9 mmol) 1,3-Bis (0-aminofenoksi)-3-oksopropan (9), 0,606
g (3,8 mmol) 5-kloro-salisilaldehit ve toplam 50 mL metanol kullanildi. Olusan
ham {iriin metanol ile hafifce sitilarak yikandi. Metanol-THF karisiminda
kristallendirildi. Uriin acik turuncu renkli kristallendi. Ry = 0,72 (THF:n-hekzan
(1:2)); e.n. 158-160 °C; verim: 1,02 g (% 98).

3.3.4.4. 1,3-Bis[2-(5-bromo-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi|propan
16)

Bilesik (13)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 0,50 g (1,9 mmol) 1,3-Bis (0-aminofenoksi)-3-oksopropan (9), 0,778
g (3,8 mmol) 5-bromosalisilaldehit ve toplam 50 mL metanol kullanildi. Olusan
ham iiriin metanol ile yikandi. Metanol-THF karisiminda kristallendirildi. Uriin
acik turuncu renkli kristallendi. R¢ = 0,74 (THF:n-hekzan (1:2)); en. 178 °C;
verim: 1,15 g (% 95).

3.3.4.5. 1,4-Bis|[2-(2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]biitan (17)

Bilesik (13)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 0,206 g (0,756 mmol) 1,4-Bis(o-aminofenoksi)-4-oksobiitan (10),
0,185 g (1,5 mmol, 0,16 mL, 1,17 g/mL) salisilaldehit ve toplam 50 mL metanol
kullanildi. Parlak sari-turuncu renkli madde elde edildi. R¢ = 0,58 (THF:n-hekzan
(1:2)); en. 162-164 °C; verim: 0,35 g (% 97).
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3.3.4.6. 1,4-Bis[2-(5-kloro-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]biitan (18)

Bilesik (13)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 0,025 g (0,159 mmol) 1,4-Bis(o-aminofenoksi)-4-oksobiitan (10),
0,0217 g (0,319 mmol) 5-klorosalisilaldehit ve toplam 50 mL metanol kullanildi.
Parlak agik turuncu renkli madde elde edildi. Ry = 0,69 (THF:n-hekzan (1:2)); e.n.
227-229 °C; verim: 0,03 g (% 60).

3.3.4.7. 1,5-Bis[2-(2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-3-oksopentan (19)

Bilesik (13)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 0,335 g (1.16 mmol) 1,5-Bis(o-aminofenoksi)-3-oksopentan (11),
0,284 g (2,32 mmol, 0.24 mL, 1,17 g/mL) salisilaldehit ve toplam 50 mL metanol
kullanildi. Olusan ham {iriin metanol de parlak sar1 renkli kristaller elde edildi. R¢

= 0,59 (THF:n-hekzan (1:2)); e.n. 87 °C; verim: 0,50 g (% 86).

3.3.4.8. 1,5-Bis[2-(5-kloro-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-3-
oksopentan (20)

Bilesik (13)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 0,40 g (1,38 mmol) 1,5-Bis(o-aminofenoksi)-3-oksopentan (11),
0,434 g (2,77 mmol) 5-klorosalisilaldehit ve toplam 50 mL metanol kullanildi.
Olusan ham iiriin metanol ile yikandi. Metanol-THF karisiminda parlak koyu
turuncu renkli kristaller elde edildi. Ry = 0,62 (THF:n-hekzan (1:2)); e.n. 150-152
°C; verim: 0,53 g (% 68).
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3.3.4.9. 1,5-Bis|2-(5-bromo-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-3-
oksopentan (21)

Bilesik (13)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 0,41 g (1.42 mmol) 1,5-Bis(o-aminofenoksi)-3-oksopentan (11),
0,57 g (2,84 mmol) 5-bromosalisilaldehit ve toplam 50 mL metanol kullanildi.
Olusan ham {iriin metanol ile yikandi. Metanol-THF karigiminda parlak yapraklar
halinde koyu turuncu renkli kristaller elde edildi. R¢ = 0,52 (THF:n-hekzan (1:2));
e.n. 142 °C; verim: 0,67 g (% 72).

3.3.4.10. 1,8-Bis|2-(2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-3,6-dioksooktan
(22)

Bilesik (13)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 0,50 g (1,5 mmol) 1,8-Bis(o-aminofenoksi)-3,6-dioksooktan (12),
0,367 g (3,0 mmol, 0,314 mL, 1,17 g/mL) salisilaldehit ve toplam 50 mL metanol
kullanildi. Yagimst madde olustu. Ry = 0,24 (THF:n-hekzan (1:2)).

3.3.4.11. 1,8-Bis|2-(5-kloro-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-3,6-
dioksooktan (23)

Bilesik (13)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 0,50 g (1,5 mmol) 1,8-Bis(o-aminofenoksi)-3,6-dioksooktan (12),
0,471 g (3,0 mmol) 5-klorosalisilaldehit ve toplam 50 mL metanol kullanildi.
Olusan ham {iriin metanol ile yikandi. Metanol-THF ¢oziicli karigiminda turuncu
renkli kristaller elde edildi. Rf = 0,63 (THF:n-hekzan (1:2)); e.n. 129 °C; verim:
0,77g (% 84).
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3.3.4.12. 1,8-Bis[2-(5-bromo-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-3,6-
dioksooktan (24)

Bilesik (13)’iin elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 0,50 g (1,5 mmol) 1,8-Bis(o-aminofenoksi)-3,6-dioksooktan (12),
0,605 g (3,0 mmol) 5-bromosalisilaldehit ve toplam 50 mL metanol kullanildi.
Olusan ham iirlin metanol ile yikandi. Metanol-THF ¢oziicti karisiminda parlak
turuncu renkli kristaller elde edildi. R¢ = 0,61 (THF:n-hekzan (1:2)); en. 116 °C;
verim: 0,88 g (% 84).
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 element analizi, IR, IH—, 13C—NMR, COSY,
HETCOR ve HMBC spektroskopik yontemlerden yararlanilarak aydinlatildi.

4.1. Element Analiz Sonuglari

Sentezlenen bilesiklerin element analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verildi.
Bilesiklerin element analiz sonuglari ile hesaplananlar karsilastirildiginda hata

pay1 sinirlart iginde, bilesikler i¢in Onerilen yapilar1 dogruladigi goriilmektedir

(Cizelge 3.1).

Cizelge 4.1. Sentezlenen maddelerinin element analiz sonuglari

Bilesik - 1.\./[01 ' Bulunan (Hesaplanan)

No Kapali Formiilii Kiitlesi
(g/mol) % C %H %N

1) C1sH,04S, 414,49 52,09 (52,16) 5,43 (5,35) -
() C1oHa605S, 458,54 52,23 (52,39) 6,04 (5,72) -
3) C14H2N,04 304,25 55,08 (55.27) 3,76 (3,98) 9,17 (9,11)
4 C15H14N,04 318,28 56,35 (56,60) 4,59 (4,43) 8,78 (8,80)
(5) Ci6H16N,04 332,31 57,82 (57,83) 5,13 (4,85) 8,36 (8,43)
(6) C16H16N,04 348,31 55,06 (55,17) 4,50 (4,63) 8,06 (8,04)
7 C1sH20N,04 392,36 55,27 (55,10) 4,72 (5,14) 7,18 (7,14)
8) C14H6N,0, 244,29 68,77 (68,83) 5,99 (6,60) 11,5 (11,47)
9) Ci5HisN,0, 258,32 68,76 (69,74) 7,51 (7,02) 11,16 (10,84)
10) C16H20N,0, 272,34 69,91 (70,56) 8,44 (7,40) 10,44 (10,29)
an C16H20N,04 288,34 67,09 (66,65) 7,26 (6,99) 9,99 (9,72)
12) C1sH24N,04 332,39 64,79 (65,04) 7,68 (7,28) 8,42 (8,43)
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Bilesik - 1.\./[01 ' Bulunan (Hesaplanan)
No Kapali Formiilii Kiitlesi
(g/mol) % C %H %N

(13) C3H24N,04 452,5 73,56 (74,32) 5,22 (5,35) 6,28 (6,19)
(14) C1oH6N,04 466,53 74,65 (74,606) 5,76 (5,62) 5,99 (6,00)
15) C1oH,4CILN,04 535,42 65,76 (65,05) 4,60 (4,52) 5,00 (5,23)
(16) C9H24B1rN,O4 624,32 56,57 (55,79) 3,63 (3,87) 4,63 (4,49)
17 C30H2N,04 480,55 74,50 (74,98) 5,30(5,87) 6,00 (5,83)
(18) C30H,6C1LN,04 549,44 66,46 (65,58) 4,25(4,77) 5,40 (5,10)
19) C30H25N20s5 496,55 72,18 (72,56) 5,26 (5,68) 5,88 (5,64)
(20) C30H,6C1LN,05 565,44 64,32 (63,72) 4,55 (4,63) 5,53 (4,95)
(21) C30H,6BraNyOs 654,35 55,67 (55,07) 3,68 (4,00) 4,40 (4,28)
(22) C3,H3N,04 540,61 -(71,09) -(5,97) -(5,18)
(23) C3,H30CLN,Og 609,50 63,63 (63,00) 5,00 (4,96) 4,86 (4,60)
(24) C3,H;0BraN,Og 698,40 56,28 (55,03) 4,03 (4,33) 4,22 (4,01)
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4.2. Infrared (IR) Spektrumlari ile flgili Yorumlar

Sentezlenen tiim bilesiklerin IR spektrum verileri 400-4000 cm™ bélgede
KBr disk ile alindi. Sentezlenen tiim bilesiklerin IR spektrumlar1 EK 1, 4, 7, 10,
13, 16, 19, 22, 25, 28, 31, 34, 37, 40, 43, 49, 52, 55, 57, 60, 63, 69, 72 ve 75 de,
karakteristik IR pikleri ise Cizelge 4.2. ve 4.3’de topluca verildi.

4.2.1. Ditosilatlar

Sentezlenen (1) ve (2)’nolu bilesiklerin IR spektrum verileri EK. 1 ve 4’de
IR spektrumlarinda gozlenen karakteristik pikleri ise Cizelge 4.2°de verildi.

Ditosilat bilesikler i¢in -C-O-C-, aromatik C-H ve C=C gerilme titresimleri
karakteristiktir. Bilesik (1) i¢in C-O-C- gerime titresimleri 1169-1022 cm™', C-H
gerilme titresimleri 3040 cm™, aromatik C=C gerilme titresimleri 2961-2858 cm™,
de goriildi. Bilesik (2) i¢in aromatik ve alifatik C-H, C=C, C-O-C gerilme

titresim pikleri bilesik (1)’e uyumlu, beklenen frekanslarda oldugu gozlendi.

4.2.2. Orto-Nitrofenil Eter Bilesikleri

Sentezlenen (3), (4), (5), (6) ve (7) bilesiklerin IR spektrum verileri sirasiyla
EK. 7, 10, 13, 16 ve 19 da verildi. Bu bilesiklerin IR spektrumlarinda gozlenen
karakteristik pikleri Cizelge 4.2°de listelendi.

Sentezlenen tliim orto-nitrofenil eter bilesiklerin i¢in NO, gerilme ve egilme
titresimleri, aromatik ve alifatik -C-O-C-, C-H ve aromatik C=C gerilme titresim
pikleri karakteristiktir. Bilesik (3), (4) ve (5) i¢in aril eter C-O-C gerilme titresim
pikleri 1280-1253 cm™ arasinda degisen bolgede goriildii. NO, gerilme titresim
pikleri keskin 1525-1520 cm™, egilme titresimleri ise 1365-1353 cm™ arasinda
gdzlendi. 3109-3037 cm™ arasinda degisen orta siddetli bandlar ise aromatik C-H
piklerini gosterir. Aromatik C=C gerilme titresim pikleri beklenildigi gibi keskin
1608-1580 cm™ arasinda goriildii. Alifatik C-H gerilme titresim pikleri 2961-
2872 cm’ arasinda degisen bolgede gozlendi. Bilesik (6) ve (7) i¢in alifatik C-O-
C gerilme titresim pikleri keskin 1134-1088 cm™ arasinda degisir. Diger
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karakteristik pikler ise NO, gerilme ve egilme titresimleri, aromatik -C-O-C-,
aromatik C-H ve C=C gerilme titresimleri (3), (4), ve (5)’¢ uyumlu olarak
beklenen frekanslarda goézlendi. IR spektrumlarda elde edilen verilere gore
sentezlenen bilesiklerin  Cizelge 3.1’de  Onerilen yapilarda oldugunu

kanitlamaktadir.

4.2.3. Orto-Aminofenil Eter Bilesikleri

Sentezlenen orto-aminofenil eter (8), (9), (10), (11) ve (12) nolu bilesiklerin
IR spektrum verileri sirasiyla EK. 22, 25, 28, 31 ve 34 de verildi. Bu bilesiklerin
IR spektrumlarinda gbzlenen karakteristik pikleri Cizelge 4.2°de listelendi.

Sentezlenen tiim orto-nitrofenil eter (3), (4), (5), (6) ve (7) nolu bilesiklerin
indirgenmesi sonucu elde edilen (8), (9), (10), (11) ve (12) nolu bilesiklerde IR
spektrumlarinda NO; pikinin kaybolup amin pikinin ortaya ¢ikmasi bilesiklerin
yapisini belirlemede 6nemli rol oynamaktadir. Tiim sentezlenen bilesiklerde -NH,
gerilme titresim pikleri karakteristiktir ve —NH, gerilme titresim pikleri 3476-
3305 cm’ arasinda degisen iki keskin temel primer amin piki gozlendi. Bu
bilesikler i¢in aromatik ve alifatik -C-O-C-, aromatik C-H ve C=C gerilme
titresim pikleri karakteristiktir. Sadece bilesik (11) ve (12)’de alifatik C-O-C eter
gerilme titresim pikleri keskin 1140-1056 cm™ arasinda degisen bolgede goriildii.
Tiim bilesiklerde aril eter gerilme titresim pikleri 1284-1216 cm™ arasinda degisir.
Alifatik C-H gerilme titresim pikleri 2976-2829 c¢m™ arasinda degisen temel
alifatik C-H bolgesinde goriildii. Aromatik C-H gerilme titresim pikleri sirasi ile
3086-3030 cm’ arasinda degisen bolgede gozlendi. 1631-1506 cm™ deki C=C
gerilme titresim bandlar1 fenil halkalarimin varligini gosteren temel piklerdir.
(Bkz. Cizelge 4.2.). IR spektrumlarda elde edilen verilere gore sentezlenen

bilesiklerin Cizelge 3.1’de 6nerilen yapilarda oldugunu kanitlamaktadir.



Cizelge 4.2. Sentezlenen maddelerin IR spektrum verileri (KBr disk, v cm™)

Bilesik No VC-H(aromatik) VC-H(alifatik) VC=C(aromatik) V(C-0-C(aromatik) VC-0-C(alifatik) VN-H VNO2
(1) 3040 2961-2858 1597-1470 - 1169-1022 - -
2) 3092-3037 2976-2887 1596-1458 - 1180-1016 - -
3 3087 2959-2875 1608-1584 1280-1253 - - 1524-1365
4) 3079-3052 2954-2887 1606-1581 1275-1256 - - 1520-1354
Q) 3109-3050 2961-2872 1608-1580 1279-1260 - - 1525-1353
(6) 3082-3054 2948-2878 1607-1583 1275-1257 1134-1085 - 1525-1362
@) 3086 2935-2878 1611-1582 1280-1258 1130-1088 - 1525-1356
) 3061 2956-2880 1610-1506 1275-1216 - 3443-3362 -
9 3063-3030 2976-2871 1622-1507 1274-1224 - 3447-3356 -
(10) 3053 2949-2873 1610-1506 1277-1222 - 3476-3372 -
(11) 3038 2934-2874 1625-1506 1276-1217 1137-1056 3442-3386 -
12) 3061-3035 2927-2829 1631-1514 1284-1230 1140-1093 3398-3305 -

09
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4.2.4. Schiff Baz1 Bilesikleri

Sentezlenen (13), (14), (15), (16), (17), (18), (19), (20), (21), (22), (23) ve
(24) nolu Schiff bazi bilesiklerin IR spektrumlari sirastyla EK. 37, 40, 43, 49, 52,
55, 57, 60, 63, 69, 72 ve 75 de verildi. Bu bilesiklerin IR spektrumlarinda
gozlenen karakteristik pikleri Cizelge 4.3°de listelendi.

Substituentli aril Schiff baz1 bilesikleri i¢in 1592-1640 cm™ arasinda degisen
bolgede goriilen -CH=N- gerilme titresim pikleri karakteristiktir. Azometin gruba
elektron verici grubun uzakligt azometin ile bu grup arasinda H-bagi
olusabilmesinden dolayr -CH=N- absorpsiyonu i¢in &nemli bir faktordiir
(Freedman 1961; Gavranic 1996). Bilesiklerin O-H gerilme titresim frekanslari
3300-3800 cm’de beklenilmektedir. o-Hidroksi Schiff bazi bilesiklerde IR
spektrumunda goriilen 2700-2840 cm™ bolgede zayif band imin grubu azot atomu
ile O-H grubu arasinda gii¢lii bir hidrojen bagr (O-H...N=C) varligin
gostermektedir (Freedman 1961; Yildiz ve ark. 2005). Bu tiir Schiff bazi
bilesikleri molekiil i¢i hidrojen bagi olusumunu destekleyen atomlarin uygun
molekil i¢in uzakligr ile goreceli olarak planar yapidadirlar (Freedman 1961).
Fenolik halkada elektron verici gruplarin bulunmasi ile daha giicli H-O bagi
olusturan hidroksil oksijen atomu iizerinde elektron yogunlugu artar, bu nedenle
genellikle IR spektrumda O-H yayvan band olarak goriiliir ve diisiik frekansa
kaymaktadir.

Sentezlenen tiim bilesiklerde -NH, gerilme titresim piklerinin kaybolup, -
CH=N- gerilme titresim piklerinin goriilmesi yapilarin aydinlatilmasinda 6nemli
rol oynamaktadir. Bilesik (13) igin -CH=N- gerilme titresim piki 1618 cm™
bolgesinde keskin pik olarak goriilmiistiir. Aromatik C=C gerilme titresim pikleri
fenil grubunda bulunan substituente bagli olarak keskin 1587-1489 cm’
bolgesinde ¢ikmustir. Aril eter C-O-C gerilme titresim pikleri keskin 1286-1254
ecm” de gozlenmistir. Aromatik C-H gerilme titresim piklerine ait oldugu
diisiiniilen band orta 3061-3032 cm™ de gelmistir. 3463 cm™ de goriilen yayvan
band —OH grubunun varhigimi gostermektedir. Yayvan bir band goriilmesi —OH
grubunun molekiil i¢i hidrojen bagi yaptigimi gostermektedir. 2736 cm™’de

goriilen zayif gerilme titresim frekansi literatiirde (Freedman 1961) bildirilen
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degerlere uygun olarak imin azotu ile O-H...N=CH- molekiil i¢i hidrojen baginin
varhigin1 kanitlamaktadir. Alifatik C-H gerilme titresim pikleri orta siddetli 2951-
2884 cm™ de gozlendi.

5-Klorosalisilaldehitten sentezlenen (15), (18), (20) ve (23) nolu bilesiklerde
C-Cl gerilme titresim piki karakteristiktir ve temel degerlere uyumlu sirasi ile 748,
753, 743 ve 750 cm™ de keskin band goriildii. 5-Bromo salisilaldehitten tiirevli
(16), (21) ve (24) nolu bilesiklerde ise C-Br gerilme titresim piki karakteristiktir
ve temel degerlere uygun olarak sirasi ile 821, 815 ve 816 cm™ keskin band
goriilmiistiir. Sadece (19), (20), (21), (22), (23) ve (24) nolu Schiff bazi
bilesiklerde alifatik C-O-C gerilme titresim pikleri keskin 1183-1049 cm™ de
literatiir (Y1ldiz ve ark. 2005) de verilen degerlere uygun olarak gézlenmistir. Bu
bilesiklerin diger karakteristik gerilme titresim pikleri bilesik (13) ile uyumlu ve
literatiir degerlerine uygun olarak goriildii (Bkz. Cizelge 4.3).

IR spektrumlarda elde edilen degerlere gore sentezlenen tiim bilesiklerin

Cizelge 3.1°de 6nerilen yapilarda oldugunu gostermektedir.



Cizelge 4.3. Sentezlenen Schiff bazi bilesiklerinin IR spektrum verileri (KBr disk, v cm™ )

Bilesik No VC-H (aromatik) VC-H (alifatik) VC=C (aromatik) VC-0-C (aromatik) VC-0-C (alifatik) Vo-H V=N
13) 3061-3032 2951-2884 1587-1489 1286-1254 - 3463-2736 1618
(14) 3054 2954-2879 1590-1490 1282-1247 - 3433-2743 1616
(15) 3064 2963-2884 1590-1478 1282-1252 - 3436-2746 1619
(16) 3061 2964-2884 1590-1474 1281-1252 - 3435-2747 1617
a7 3057 2954-2875 1589-1491 1282-1255 - 3436-2757 1614
(18) 3065 2952-2875 1589-1478 1279-1252 - 3441-2740 1614
(19) 3060 2963-2867 1588-1490 1285-1247 1115-1053 3437-2723 1615
(20) 3079-3032 2953-2874 1592-1480 1297-1254 1145-1091 3438-2739 1620
(21) 3073-3028 2927-2874 1590-1474 1285-1253 1177-1116 3434-2732 1618
(22) 3060 2926-2874 1590-1488 1281-1251 1183-1051 3460-2747 1617
(23) 3060-3027 2915-2873 1590-1481 1283-1257 1179-1091 3435-2743 1619
(24) 3061 2902-2873 1589-1475 1281-1254 1179-1049 3436-2738 1616

€9
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4.3. '"H-NMR Spektrum Yorumlar

Sentezlenen tiim bilesiklerin "H-NMR spektrumlari ¢6zelti ortaminda alindi.
Bu molekiiller simetrik olduklari i¢in spektrum degerlendirilmelerinde molekiil
yapist dikkate almarak yapildi. Ayrica molekiiliin yar1 pargasindaki proton
saytlarinin '"H-NMR spektrumdaki integrasyon toplami ile uyum halinde oldugu
goriildii.

Sentezlenen tiim bilesiklerin "H-NMR spektrumlan EK 2, 5, 8, 11, 14, 17,
20, 23, 26, 29, 32, 35, 38, 41, 44, 50, 53, 56, 58, 61, 64, 70, 73 ve 76’da, 'H-
NMR’ma ait kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 4.4 ve 4.5’de topluca verildi.

4.3.1. Ditosilatlar

Sentezlenen (1) ve (2) nolu ditosilat bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari Ek. 2

ve 5 de verilmistir. Kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.4’de karsilastirilmistir.

f
c d ¢
/N 9
b a O o

Sekil 4.1. Bilesik (1)’in "H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri

CDCl; i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda 2,45-4,10 ppm de alifatik
protonlara ve 7,80-7,36 ppm de aromatik protonlara ait pikler goriilmektedir. CHj
protonlart1 2.45 ppm de tekli pik halinde goriilmiistiir. Aromatik halkada
elektronegatif atom kiikiirt ve elektropozitif grup alkil grubun bulunmasi1 aromatik
protonlarin kimyasal kayma degerlerini diisiik alanda rezonansa gelmesine neden
olmaktadir. Elektronegatif atom olan kiikiirt H, ve Hgy protonlarinin kimyasal
kayma degerleri Hy, ve H, protonlarina gore daha diisiik alanda goriilmektedir. H,
ve Hg protonlarin eslesme sabitleri farkli oldugu i¢in magnetik es deger
protonlar degildir ve 7,80 ppm de ikili pik verirler. H, ve H, protonlari komsu

protonlarla etkilesmesi ile 7,36 ppm de ikili pik verirler. Ayn1 degerlendirme
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bilesik (2) icinde yapildi ve ayni sekilde piklerde c¢ok kiigiik kaymalar tespit

edilmistir.
4.3.2. Orto-Nitrofenil Eter Bilesikleri

Sentezlenen (3), (4), (5), (6) ve (7) nolu orto-nitrofenil eter bilesiklerin "H-
NMR spektrumlarinda (3) ve (5) nolu bilesikler DMSO, diger bilesikler ise CDCl;
iginde alind1 ve "TH-NMR spektrumlar1 sirastyla EK 8, 11, 14, 17 ve 20 de

verilmistir. Kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.4’de karsilagtirilmistir.

o) O O )

g4 )@
b NO, O,N

a

Sekil 4.2. Bilesik (7)'nin 'H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri

Sentezlenen bilesiklerde aromatik halkada elektron ¢ekici grup olan nitro
grubunun olmasindan dolayr aromatik protonlarin kimyasal kayma degerleri
beklenilenden daha diisiik alana kaymustir. Sekil 4.2°de gosterilen bilesik (7)’nin
'H-NMR spektrumunu incelendiginde, alifatik H, elektronegatif aromatik oksijen
atomuna komsu oldugu icin beklenilen degerden daha diisiik alana kaymis 4,28
ppm de, H¢ protonu alifatik oksijen atomuna komsu oldugu i¢in H, protonuna gore
daha yiiksek alanda 3,94 ppm de goriildii. Birbirlerine komsu olan H. ve Hg
protonlari visinal etkilesim sonucu *Jieue= 4,75 Hz iiglii pik olarak ¢ikmustir. H,
protonu ise tekli pik olarak 3.78 ppm de gozlendi. Aromatik proton Hy protonu
fenil halkada bulunan oksijen atomuna gore orfo konumunda oldugu i¢in 7,13
ppm de gelmistir. Hy protonu ii¢ bag teden H, protonu ile etkileserek *Jig.pe =
8,46 Hz, dort bag oteden Hy, protonu ile etkileserek *Jaams = 0,79 Hz yarilarak,
ikilinin ikilisi seklinde pik goriilmiistiir. H, protonu nitro grubuna gore para
konumunda oldugundan dolay1 diisiik alanda 7,52 ppm’e kaymistir. H, protonu Hy
ve Hy iki tane protona komsu oldugu i¢in visinal etkilesim sonucu 3JHC_Hb,d= 8,79

Hz iige, dort bag Steden H, protonu ile etkilesmesi sonucu “Jie= 1,71 Hz ikiye
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yarilarak, {i¢liinlin ikilisi pik olarak gozlendi. Hy protonu ise fenil halkada oksjen
atomuna gore para konumunda bulunmasindan dolay1 diger protonlara gore daha
yukar1 alanda 7,04 ppm de goriilmiistiir. Hy, protonu komsu H, ve H. protonu ile
ic bag oteden etkileserek 3JHb_Hc,a = 8,28 Hz lige, dort bag 6teden Hy protonu ile
etkileserek 4JHb_Hd = 1,07 Hz ikiye yarilarak beklenildigi gibi ti¢liiniin ikili piki
seklinde rezonans olmustur. H, protonu elektron ¢ekici nitro grubuna gore orto
konumunda oldugu i¢in beklenilenden daha diisiik alanda 7,83 ppm de ¢ikti. Bu
proton Hy ile visinal etkileserek *Ji,.= 8,10 Hz ikiye yarilmus, dort bag Gteden
H. protonu ile etkilesmesi sonucunda Jaane = 1,66 Hz ikiye yarilarak ikilinin
ikilisi seklinde pik goriildii. Ayni1 yorumlar bilesik (3-6) icinde yapilmis, eslesme
sabitleri hesaplandi ve piklerde cok kiiciik kimyasal kaymalar tespit edildi.
Spektrum verilerinden yapilarin dogrulugu kanitland1 (Cizelge 3.1).

4.3.3. Orto-Aminofenil Eter Bilesikleri

Sentezlenen (3-7) nolu orfo-nitrofenil eter bilesiklerin indirgenmesi sonucu
elde edilen (8-12) nolu bilesiklerin spektrumlart CDCl; i¢inde alindi, "H-NMR
spektrumlart Ek. 23, 26, 29, 32 ve 35 de verildi. Kimyasal kayma degerleri
Cizelge 4.4’de karsilagtirilmigtir.

0) o o )

X )
b NH, H,N

a

Sekil 4.3. Bilesik (12)’nin 'H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri

Sentezlenen tim o-aminofenil eter bilesiklerde "H-NMR spektrumlarinda
3,53-3,82 ppm arasinda degisen alanda tekli yayvan -NH, piki goriilmesi
sentezlenen bilesiklerin yapilarin1 belirlemede ©nemli bir faktordiir. Sekil
4.3.3.1°de gosterilen bilesik (12)'nin 'H-NMR spektrumunu inceledigimizde, —
NH; 3,72 ppm de temel degerlere uygun yayvan tekli pik olarak goriilmiistiir.

Yapida iki tane elektronegatif atom oksjien ve azot atomu bulunmaktadir. Fenil
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halkasinda bulunan biitiin protonlarin kimyasal kayma degerleri her iki atomdan
da etkilenmektedir. Oksijen atomunun elektronegatifligi azot atomuna gore daha
biiylik ve elektron ¢ekici grup oldugu i¢in bagh oldugu karbon atomu cevresinde
elektron yogunlugunu azaltir. Bu nedenle oksijen atomuna gore fenil halkada orto
ve para konumundaki Hy, ve Hq protonlarin kimyasal kayma degerleri daha asagi
alana kaymaktadir. Azot iizerindeki ortaklanmamis elektronlar delokalizasyona
neden olurlar. Bundan dolay1 azot atomu fenil halkada elektron yogunlugunu
arttirarak komsu protonlarin daha yukari alanda rezonans olmasina neden
olmaktadir. Bu nedenle azot atomuna gore orto ve para konumunda bulunan H,
ve H. protonlarin daha yiiksek alanda rezonans oldugu goriilmektedir. Hy ve Hqg
protonlarin kimyasal kayma degerleri yaklasik olarak ayni oldugundan dolay1 6,87
ppm de ¢oklu pik olarak goriildii. H, ve H, protonlar1 ise biraz daha yukari alanda
6,75 ppm de ¢oklu pik olarak gozlendi. Alifatik H protonu aromatik C-O bagina
komsu oldugu i¢in asag1 alanda 4,18 ppm de rezonansa geldi. Alifatik Hy proton
ise daha yukar1 alanda 3,88 ppm de goriildii. Birbirlerine komsu olan H. ve Hg
protonlar1 visinal etkilesim sonucu *Jyepnr = 4,67 Hz birbirlerini iiglii pike
yarmislardir. H, protonu ise simetrik yapidan dolay1 beklenildigi gibi 3,77 ppm de
tekli pik olarak goriildii. Sadece (9) nolu bilesikte Hr protonu 2,36 ppm de iki tane
komsu proton atomu ile iic bag Steden etkileserek ¢oklu pike yarildigi gozlendi.
Ayni degerlendirmeler (8-11) nolu bilesikler i¢inde yapildi onlarda da ayn1 sekilde
piklerde ¢ok kiigciik kimyasal kaymalar tespit edildi. Sentezlenen bilesiklerin
Cizelge 3.1°de verilen yapilarda oldugu kanitlandi.



Cizelge 4.4. Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrum veriler

Kimyasal Kayma Degerleri (8 ppm)

(Eslesme sabitleri (Hz) )

Bilesik
No H, Hy H. Hy H. H¢ H, -NH, —CH;
M 1736, 1H) 7,80 (d, 1H) 7,80 (d, 1H) 7,36 (d, 1H) 4;}0(@ %%)34 3,62 (t, 2H) - 2,45
[itain=810] | [Vipr=830] | [isena=8.30] | [Vhawe=8,10] | Duenr=4341 |37 —4.54) - (s,3H)
(2) 4,16 (t, 2H)
7,56 (d, 1H) 7,81 (d, 1H) 7,81 (d, 1H) 7,56 (d, 1H) o= 4,77] 3,68 (t, 2H) 3,54 (s, 2H) 2,46
P Jiar= 8,08] | [ip-1a=8,29] Puena= 8,291 | [uane= 8,08] Cuene=4,77] - (s, 3H)
(3) |7.86(d,d, 1H) 7,67 (t,d, 1H) 4,53 (s, 2H)
[3JHa_Hb: 8,03] 7,10 (t, 1H) [ JHC Hbd = 8,29] 7,44 (d, 1H)
[“Jiane= 1,56] | Cipnac= 7,701 | [iema= 1,581 | [*uane= 8,36] - - - -
4) 7,84 (d,d, IH)  |7,03 (td, 1H) 7,55 (t,d, 1H) 4,39 (t, 2H)
Ctamn= 8,091 | Jivrac=8,17] | [ Juenna=8,77] | 8,28 (d, 1H) Crene= 5,731 |2,38 (m, 2H)
[Viane= 1,64] | [Vipa=0.81] [ [iena=1,65] | [*Juan= 8.28] Cuene=5,73] - - -
(5) |7.86(d, 1H) 7,11 (t,1H) 7,64 (t,1H) 7,37 (d, 1H) 4,23 (t, 2H) 1,90 (t,2H)
[*Jigatn = 8,02] CJitp-tica = 7,73] CJberma=7,95] [ Jnane = 8,49] FJien=19,82] [ Juene=19,83] - - -
(6) |7.84(d, 1H) 7,04 (t, 1H) 7,53 (t,1H) 7,13 (d, 1H) 4,30 (t, 2H) 4,03 (t, 2H)
[ Jita115=8,08] CJibotien =7,73] CJetna=7.81] [ Jianc=8.,43] [ Jenr= 4,45] CJiene = 4,46] - - -
(7) |7.83(d,d, 1H) |7,04 (t,d, 1H) 7,52 (t,d, 1H) 7,13 (d,d, 1H) 4.28 (t, 2H)
CJiamn= 8,101 |’ ionea = 8,28] CJuemna= 8,791 | [ Juane = 8,46] CJuenr= 4,751 | 3,94 (t, 2H)
[Jiane= 1,661 | [ipna=1,07] | [Vhen= 1,71] [*Jias = 0,79] Ciese= 4,74] 3,78 (s, 2H) |- -
®) 6,75 (m, 1H) 6,87 (m, 1H) 6,75 (m, 1H) 6,87 (m, 1H) 4,40 (s, 2H) - - 3,53 (m, 2H) |-
9 4,24 (t, 2H) 2,36 (p, 2H)
6,75 (m, 1H) 6,84 (m, 1H) 6,75 (m, 1H) 6,84 (m, 1H) [ Jitenie= 6,12] Chenens=6,12] |- 3,82(s,2H) |-
(10) 4,11 (t, 2H) 2,06 (t,t, 2H)
6,75 (m, 1H) 6,82 (m, 1H) 6,75 (m, 1H) 6,82 (m, 1H) [ Jtenre=5,31] [ Jiaee=5.41] - 3,60 (s, 2H) |-
an 4,21 (t, 2H) 3,94 (t, 2H)
6,74 (m, 1H) 6,85 (m, 1H) 6,74 (m, 1H) 6,85 (m, 1H) [ Jgeie= 4,69] Fiene = 4,69] - 3,78 (s, 2H) |-
(12) 4,18 (t, 2H) 3,88 (t, 2H)
6,73 (m, 1H) 6,83 (m, 1H) 6,73 (m, 1H) 6,83 (m, 1H) FJiene= 4,58] FJiene= 4,76] 3,77 (s,2H) [3,72(s,2H) |-

89
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4.3.4. Schiff Baz1 Bilesikleri

Sentezlenen (13), (17) ve (18) bilesikler DMSO-ds i¢inde, (14), (15), (16),
(19), (20), (21), (22), (23) ve (24) nolu Schiff baz1 bilesikleri ise CDCls’de iginde
spektrumlari alindi. 'H-NMR spektrumlart EK 38, 41, 44, 50, 53, 56, 58, 61, 64,
70, 73 ve 76 da verildi. 'H-NMR kimyasal kayma degerleri ve hesaplanan eslesme
sabitleri Cizelge 4.5 de karsilastirildi.

Sentezlenen tiim o-hidroksi Schiff bazi bilesiklerde imin grubunun azot
atomu ve Ar-OH grubun hidrojen atomu arasinda molekiil i¢in hidrojen bagi
beklenmektedir. Asagida elde edilen tiim Schiff bazi bilesiklerine 6rnek olarak

bilesik (15)’in olas1 hidrojen bag1 ve tautomerik formlar1 gosterilmistir.

AR
R

\ /

& T

Fenol-imin Keto-amin
Sekil.4.4. Bilesik (15)’in olasi hidrojen bag1 ve tautomerik formlari

Cozeltide Schiff bazi bilesiklerin molekiil i¢i hidrojen bag1 O-H...N varligi
'H-NMR spektroskopi ile kanitlanmigtir. Elde edilen tiim bilesikler i¢in "H-NMR
verileri CH=N protonu i¢in 9,00-8,60 ppm arasinda diisiik alanda tekli pik ve -OH
grubu protonu 14,10-13,70 ppm arasinda goriilen tekli pik bu bilesiklerin CDCl;
ve DMSO-d¢ ¢oziiclii i¢inde fenol-imin (CH=N...O-H) tautomerik dengede
oldugunu gostermektedir. Bu veriler literatiirde benzer bilesiklerde bildirilen
degerlerle uyumludur (Freedman 1961; Yildiz 1998; Salman 1993; Yildiz 2005).

Bilesik (13)’iin 'H-NMR spektrumunda alifatik Hy protonu asagi alanda
2H’a karsilik 4,44 ppm de tekli pik olarak ¢ikarken, aromatik protonlar 7,47-6,88

ppm arasinda rezonans oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.5. Bilesik (13)’iin '"H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri

Aromatik He protonu konjuge imin grubuna gore orfo konumunda
oldugundan dolay1 7,47 ppm asag1 alanda gozlenmistir. H, protonu ii¢ bag 6teden
H¢ (3JHe_Hf 7,67 Hz) ve dort bag 6teden Hy ( Jhe-ng = 1,60 Hz) tarafindan ikilinin
ikili piki seklinde yarilmigtir. Imin grubuna gore para konumunda olan H,
protonu 7,35 ppm de, komsu iki proton tarafindan ii¢ bag Gteden *Jugpcn = 8,66
Hz tice yarilmis, H, protonu ise dort bag oteden JHg e = 1,66 Hz ikiye yararak
Ucliintiin ikili piki olarak diisiik alanda rezonans oldugu gozlendi. H. ile H,
protonlarinin J., (meta) etkilesim degerinin yaklastk aym1 olmasi bize bu
protonlarin komsu protonlar oldugunu kanitlamaktadir. Fenoksi oksijen atomu
elektron verici orto ve para konumunda olan Hy ve Hy, protonlarin kimyasal
kayma degerleri 7,23 ppm de ¢oklu pik olarak gézlenmistir. Elektron verici -OH
grubuna gore orto ve para konumunda bulunan Hy ve H¢ protonlar1 beklenildigi
gibi 6,88 ppm de ¢oklu pik olarak yiiksek alanda goriilmiistiir. 7,04 ppm de
goriilen tgliiniin ikilisi seklinde pik imin grubu elektronegatif azot atomuna gore
para konumunda olan H, protonu oldugu belirlenmistir. H, protonu Hy, ve Hy ile
visinal etkilesim ile 3JHC_Hbd= 8,08 Hz iice yarilmis, H, protonu meta etkilesim ile

*Jteta= 1,90 Hz ikiye yarilmus tigliiniin ikilisi seklinde pik ¢ikmustir. H, protonu
imin grubu azot atomuna gore orto konumunda oldugundan dolay1 7,41 ppm de
daha diisiik alanda, komsu proton Hj, ile visinal etkilesim sonucu 3JHa_Hb =17,63 Hz
ikiye yarnus, dort bag oteden H. protonu ise *“Ji.p= 1,30 Hz ikiye yarmus,
ikilinin ikili piki olarak rezonans olmustur. Yapilan bu degerlendirmeler

sonucunda Sekil 4.5’de gosterilen yapinin dogrulugu kanitlandi.
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Sentezlenen (14) Schiff bazi bilesiginin EK. 41°deki 'H-NMR
spekturumunda alifatik gruplar kolayca belirlendi. Fenoksi elektronegatif oksijen
atomuna komsu Hy protonu 4,34 ppm diisiik alanda ¢cikmistir. Alifatik H; protonu
{ic bag oteden Hy protonunu “Jum = 5,90 Hz tice yarmistir. H; protonu ise
herhangi bir elektronegatif gruba bagli olmadigindan dolay1 beklenildigi gibi 2,40
ppm ylksek alanda goriilmiistiir.

/ \ / \
uc/ ¥ HC o e Y
e©/OH HO\© /e©/OH HO\©\ :©/OH HO
b a” ' h cl Br h Br

Sekil 4.6. Bilesik (14), (15) ve (16)’mn 'H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri

Aromatik protonlar ise substitiient gruplarin etkisi ile 7,39-6.94 ppm de
rezonans olmuslardir. Spektruma baktigimizda konjuge imin grubuna gore orto ve
para konumunda olan H. ve H, protonlarin kimyasal kayma degerleri yaklasik
ayn1 oldugundan dolay1 7,39 ppm diisiik alanda ¢oklu pik olarak goriildii. Imin
grubu elektronegatif azot atomuna gore orto ve para konumunda olan H, ve H,
protonlar1 ise 7,22 ppm de daha yukar1 alanda ¢oklu pik olarak gozlendi. Azot
atomuna gore daha elektronegatif atom olan fenoksi oksijene komsu Hy protonu
ile elektron verici grup olan —OH fenolik gruba komsu Hy, protonu ayni kimyasal
kayma degeri 7,06 ppm yiiksek alanda Ortiiserek ¢oklu pik gozlendi. Oksijen
atomuna gore para konumunda olan Hy protonu, oksijen atomunun mezomerik
elektron verici etkisinden dolay1 6,94 ppm yiiksek alanda, komsu protonlarin uzak
ve yakin etkilesimi sonucunda t¢liiniin ikilisi seklinde pik olarak rezonansa geldi.
H¢ protonu ise 7,00 ppm de fenolik grubun elektron verici etkisinden dolay1
yiiksek alanda tg¢liiniin ikilisi pik goriildii. Literatiir degerlerine uyumlu (Hokelek
2004) degerlendirmeler sonucunda ve Sekil 4.6’da onerilen yapinin dogru oldugu

kanitlandi.
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Sentezlenen (15 ve 16) Schiff bazi bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlarinda
beklenildigi gibi aromatik bolgede 7 adet protona ait pikler ¢ikmistir. Bilesik
(15)’in elektronegatif Cl atoma komsu H. protonu ile H, protonun kimyasal
kayma degeri yaklasik ayni oldugundan dolay1 7,32 ppm ¢oklu pik olarak diisiik
alana kaymustir. Imin grubuna komsu diger aromatik halkada bulunan H, ve H.
protonlart 7,23 ppm de c¢oklu pik olarak goriilmiistiir. Fenoksi oksijen atomuna
komsu Hy protonu 7,06 ppm de, H. protonu ile iic bag oOteden etkilesimi
sonucunda *Jug.p. = 8,54 Hz ikiye yarilmus ikili pik seklinde ¢ikmustir. Hy, protonu
7,01 ppm de komsu H, ve H protonlarin etkisi ile liglii pike yarilmistir. Hy
protonu —OH grubunun elektron verici 6zelliginden dolayr 6,98 ppm yiiksek
alanda ikili pik olarak rezonansa geldigi gézlenmistir.

Bilesik (16) icinde aromatik protonlar yaklagik ayni kimyasal kaymalar
gostermistir. Spektrumunda goriildiigii gibi bu bilesikte goriilen proton pikleri
daha keskin ve 1yi ayrilmistir. Elektronegatif Br atoma komsu H. ve H, protonlar:
ikilinin ikilisi seklinde sirasi ile 7,48 ve 7,44 ppm’de rezonansa gelirken, bu
protonlar birbirlerini dort bag Steden yaklasik olarak JHe Hg = 2,44 Hz olarak
yarmiglardir. H, ve H¢ protonlart 7,24 ppm de coklu pik olarak, Hqy ve H,
protonlar1 ise 7,06 ve 7,00 ppm de beklenildigi gibi sirasi ile ikili ve ii¢liiniin
ikilisi pik seklinde ¢ikmistir. Hy protonu diger protonlara gore yiiksek alanda 6,92
ppm de rezonansa gelmistir. H, protonu Hy, protonunu {i¢ bag 6teden 3JHh_Hg = 8,74

Hz ikiye yarmistir (Cizelge 4.5.)
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Sekil 4.7. Bilesik (17) ve (18)’in 'H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri
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Sekil 4.7°de gosterildigi gibi, bilesik (17)’de fenolik —OH grubuna gore orto
ve para konumunda bulunan H; ve Hy protonlar1 6,94 ppm de c¢oklu pik olarak
goriilmistiir. He protonu 7,59 ppmde ikilinin ikilisi, H, protonu ise 7,39 ppm de
iki tane komsu protonun etkisi ile {¢liinlin ikilisi seklinde yarilmis olarak
cikmigtir. Beklenildigi gibi Hy protonu fenoksi grubunun etkisi ile 7,11 ppm de
ikili pik, Hy protonu ise 7,01 ppm de iiclii pik olarak, H, ve H, protonlar1 sirasiyla
7.39 ve 7.45 ppm’de rezonansa geldigi gorilmiistiir.

Bilesik (18)’de Cl atomuna komsu H. protonu imin grubunun da etkisi ile
diisiik alanda 7,68 ppm de, H, protonu ise 7,40 ppmde gozlenmistir. H. ve H,
komsu protonlar birbirlerini dort bag 6teden 4JHe_Hg= 2,69 Hz ayni eslesme sabiti
ile ikiye yarmiglardir. Hy, protonu diger protonlara gore yliksek alanda ikili pik
olarak 6,94 ppm de ¢cikmistir. H, ve H, protonlart 7,25 ve 7,40 ppm de birbirlerini
dort bag Steden “Jy.p= 1,38 Hz eslesme sabiti ile ikiye yarmuslardir. Hy protonu
7,13 ppm de ikili pik, Hy protonu ise 7,03 ppm de iicliiniin ikilisi pik olarak
goriildii. Bu bilesiklerin alifatik grup protonlar1 ayni kimyasal kayma degerlerine
sahiptir. ArO- bagli Hy protonu bu grubun elektron ¢ekici 6zelliginden dolay1 her
iki bilesikte 4,15 ppm de tglii pik olarak diisiik alanda ¢ikmustir. H; protonu ise
herhangi bir elektronegatif atoma bagli olmadigindan dolay1 beklenildigi gibi
2,00-1,98 ppm de yiiksek alanda goriilmiistiir.
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Sekil 4.8. Bilesik (19), (20) ve (21)’ in 'H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri
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Sekil 4.8’de  gosterilen  bilesik  (19)’un  'H-NMR  spektrumunu
inceledigimizde, konjuge imin grubuna orto H. ve para H, protonlart bu grubun
elektron cekici etkisinden dolay1 7,36 ppm de ¢oklu pik olarak, diger aromatik

halkada bulunan imin grubuna gére orto H, ile para H, protonlar1 ise 7,21 ppmde
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coklu pik olarak goriilmiistiir. Fenolik elektron verici —OH grubuna komsu proton
Hy ile fenoksi grubuna gore orto konumunda Hy ve para Hy protonlart 7,00 ppm
de ¢oklu pik seklinde rezonans olmuslardir. Hy protonu yiiksek alanda 6,90 ppm
de komsu iki protonun etkisi ile ti¢lii, Hy protonu dort bag 6teden Hy protonu
tarafindan “Juean = 1,07 Hz ikiye yarilmus, ticliniin ikilisi pik seklinde ¢ikmustir.
Alifatik protonlar Hx ve Hj elektronegatif oksijen atomuna komsu olduklarindan
dolay1 4,23 ve 4,02 ppm diisiik alanda rezonans olmuslardir. Her iki proton
birbirlerini {i¢ bag 6teden 3 Jien=4,79 Hz tice yarmiglardir.

S5-kloro-salisilaldehit’ten sentezlenen bilesik (20) elektronegatif Cl
atomunun elektron ¢ekici etkisinden dolay1 aromatik protonlarin kimyasal kayma
degerleri bu seride sentezlenen bilesiklere gore daha gilizel c¢ikmustir.
Elektronegatif Cl atomu ve imin grubunun etkisi ile komsu H. protonu diisiik
alanda 7,30 ppm de ikili pik olarak gozlenmistir. H, ve He protonu birbirlerini dort
bag oteden yaklasik ayni 4JHe_Hg = 2,57-2,63 Hz ikiye yarmislardir. Imin grubuna
gore para konumda olan H, protonu 7,25 ppm de ikilinin ikilisi seklinde, diger
molekiillerde oldugu gibi imin grubuna goére orfo ve para konumunda bulunan
komsu H, ve H, protonlar1 ise 7,22 ppm de ¢oklu pik seklinde rezonansa gelmistir.
Fenoksi grubuna gore orfo ve para konumunda bulunan komsu Hyq ve H,
protonlar1 da ayn1 sekilde 7.01 ppm de ¢oklu pik olarak ¢ikmistir. Fenolik elektron
verici —OH grubuna komsu Hj protonu ise H, protonu ile ili¢ bag &teden
etkileserek 6,89 ppm de ikili pike yarilmistir. Alifatik Hy ve H; protonlar: ise
bilesik (19) ile yaklasik ayn1 kimyasal kayma degerlerine sahip ve ii¢lii pik olarak
gOriilmiistiir.

Bilesik (21)’de ise Cl atomuna goére daha diisiik elektronegatif atom olan Br
atomu baghdir. Bu molekiil bilesik (20) ile karsilastirilarak yapilan
degerlendirmeler sonucunda aromatik protonlar yaklasik ayni kimyasal kayma
degerinde rezonans olmuslar ve ayni pik yarilmalar1 goriilmiistiir. Alifatik Hy ve
H; protonlar1 da ayni kimyasal kayma degerinde bilesik (19)’daki degerlerle
uyumludur. Bu verilere gore Sekil 4.8’de gosterilen (19), (20) ve (21) Schiff bazi

bilesiklerin yapilar1 kanitlandi.
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Sekil 4.9. Bilesik (22)’nin 'H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri
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Sentezlenen (22) Schiff bazi bilesigi i¢in Onerilen molekiil yapis1 Sekil
4.9°da verilmistir. EK 70°deki verilen 'H-NMR spektrumuna baktigimizda
aromatik protonlarin bazilarinin ¢oklu pik olarak rezonansa geldigi goriilmistiir.
Imin grubuna komsu H. protonu 7,38 ppm de diger aromatik protonlara gére
diisiik alanda rezonans olurken, Hy protonu tarafindan *Jyeyr= 7,73 Hz ikiye, H,
protonu tarafindan 4JHe_Hg = 1,49 Hz ikiye yarilarak ikilinin ikilisi seklinde pik
gorilmistiir. H, protonu 7,35 ppm de, komsu protonlar Hy ve Hy, protonlarin ti¢
bag Gteden SJHg_Hf,e: 8,49 Hz iice yarilmig, dort bag oteden H. protonu ile
etkileserek 4JHg_He = 1,56 Hz ikiye yarilarak, ti¢liiniin ikilisi seklinde, konjuge imin
grubuna gore orto ve para konumunda bulunan H, ve H. protonlari ise komsu
oldugundan dolay1 yaklasik aymi kimyasal kayma degerinde 7,23 ppm diisiik
alanda ¢oklu pik olarak g6zlendi. Fenoksi grup mezomerik elekron verici oksijen
atomuna orto ve para konumunda olan komsu Hy ve H, protonlar ise diger
protonlara gore yiiksek alanda 7,02 ppm de c¢oklu pik olarak ¢ikmistir. Fenolik
elektron verici —OH grubuna gore orto konumunda bulunan Hy, protonu ise 6,98
ppm de H, ile etkileserek ikili pike yarilmistir. Hy protonu ise -OH grubuna gore
para konumunda oldugundan dolay: yiiksek alanda 6,92 ppm de {i¢li pik olarak
rezonans olmustur. Alifatik Hy protonu Ar-O- mezomerik elektron verici gruba
komsu proton oldugundan dolay1 4,18 ppm de, iki bag lizerinde geminal eslesme
ile “Jie.m=26,28 Hz iice, visinal eslesme ile H; tarafindan *Ji.=4,80 iice
yarilarak, ti¢liiniin iicliisli seklinde pik olarak ¢ikmistir. Ayn1 sekilde H; protonu

Hy ptonuna gore 3,90 ppm daha yukar1 alanda tg¢liiniin {Gigliisii seklinde rezonans
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olmustur. Hy,, protonu ise beklenildigi gibi simetrik yapidan dolay1 3,77 ppm
yliksek alanda tekli pik olarak gézlendi.
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Sekil 4.10. Bilesik (23) ve (24)’in 'H-NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri

Sentezlenen (23 ve 24) Schiff baz1 bilesiklerde Sekil 4.10°da goriildigl gibi
elektronegatif Cl ve Br atomlar1 bulunmaktadir. Bu bilesiklerin spektrumlarina
baktigimizda yapida elektronegatif substitiientler oldugundan dolay1 aromatik
pikler daha belirgin ¢ikmistir. Bilesik (23) ve (24)’lin alifatik protonlar1 bilesik
(22) ile uyumludur. Aromatik H. protonu konjuge imin grubuna gore orto
konumunda ve elektronegatif atoma komsu oldugundan dolay1 iki elektron ¢ekici
grubun etkisi ile diisiik alanda 7,34 ppm de, H, protonu ile dort bag &teden
etkileserek 4JHe_Hg = 2,58 Hz ikiye yarilmistir. H, protonu ise imin grubuna goére
para konumunda ve Cl atomu ile komsu oldugundan H. protonuna gore yiiksek
alanda 7,26 ppm de rezonans olmustur. Hy, protonu ii¢ bag 6teden H, protonunu
3JHg_Hh = 8,81 Hz ikiye, H. protonu ise dort bag oteden "JHg_He = 2,56 Hz ikiye
yararak, ikilinin ikilisi seklinde pik goriildii. Fenolik elektron verici —OH grubuna
komsu Hj, protunu ise 6,92 ppm yiiksek alanda, H, protonu ile {i¢ bag Steden
etkileserek 3JHh_Hg = 8,81 Hz ikiye yarilmistir. Her iki protonun eslesme
sabitlerinin esit olmasi bu protonlarin komsu oldugunu gostermektedir. H, ve H,
protonlart imin grubuna gore orto ve para konumunda olan komsu protonlar
oldugundan dolay1 7,23 ppm diisiik alanda ¢oklu pik olarak goriilmiistiir. Fenoksi
oksijenin mezomerik elektron verici 6zelliginden dolayr para konumunda Hj
protonu diger protonlara gore yiiksek alanda 7,01 ppm de, H, ve H, protonlar ile

lic bag oteden 3JHb_HC,a= 7,74 Hz iice, Hq protonu tarafindan ise dort bag Steden
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Tabnd = 0,97 Hz ikiye yarilmistir. Elektron verici fenoksi grubuna orto
konumundan dolayr Hy protonu 6,96 ppm diger protonlara gore yiiksek alanda
rezonans olmustur.

Bilesik (24) de ise Cl atomu yerine Br atomu baglidir. Spektrumda keskin
pikler ¢ikmistir. Elektronegatif Br atomunun indiiktif etkisinden dolay1 komsu H,
protonu 7,48 ppm diisiik alana kaydirmustir. H, protonu H. protonunu dort bag
Oteden 4JHe_Hg = 2,44 Hz ikiye yarmustir. Br atomuna komsu ve imin grubuna gore
para konumunda olan H, protonu 7,38 ppm de rezonans olmustur. H, protonu Hy,
protonu tarafindan ii¢ bag 6teden 3JHg_Hh = 8,77 Hz ikiye, H. protonu tarafindan
dort bag oteden "JHg_He = 2,55 Hz ikiye yarilarak, ikilinin ikilisi piki seklinde
goriilmiistiir. H, ve H, protonu 7,23 ppm de ¢oklu pik seklinde ¢ikarken, 6,87 ppm
de Hy protonu H, protonu ile ii¢ bag oteden etkileserek 3JHh_Hg = 8,80 Hz ikiye
yarilmig olarak goriildii. Hy, protonu beklenen degerde 7,01 ppm de ti¢li pik ve Hy
protonu 6,95 ppm de ikili pik olarak rezonans olmustur. Sentezlenen tiim
molekiiller i¢in 'H-NMR spekrum verilerine gore yapilan degerlendirmeler

sonucunda Cizelge 3.1°de 6nerilen yapilarin dogru oldugu kanitlandi.



Cizelge 4.5. Sentezlenen Schiff bazi bilesiklerin "H-NMR spektrum verileri.

Bilesikler
(13) (14) s (16) a7 (18)
7,41 (d,d, 1H) 7,45 (d,d, 1H) 7,45 (d,d, 1H)
[’ Jstacro = 7,63] [3JHd = 7.85] [3JHd m=7.87]
H, | ["ane=1,30] |7.22 (m, 1H) 7,23 (m, 1H) 7,24 (m, 1H) [*Jtane= 1,45] [*Jiane= 1,38]
7,00 (t.d, 1H 7,00 (t,d, 1H) 7,01 (t.d, 1H)
[3JHb-Hc,a: 8:17] 7’01 (t’ lH) [3JHb-Hc,a: 7a73] [3JHb-Hc,a: 7a46] 7903 (t> 1H)
Hy 7,23 (m, 2H) [4JHb-Hd: 1,16] [3JHb-Hc A= 1,64] [4JHb-Hd: 1,09] [4JHb-Hd: 1,05] [3JHb—Hc .= 7,49]
7,04 (t,d, 1H) 7,20 (t,d, 1H) 725 (t,d, 1H)
C e Hb.d = 8,08] C e Hb,a = 6,84] [ Jhcba = 8,46]
He | ["Viema=1,90] |7,22 (m, 1H) 7,23 (m, 1H) 7,24 (m, 1H) [*Jiera= 1,46] [*Jiera= 1,38]
7,06 (d, 1H) 7,06 (d, 1H) 7,11 (d, 1H) 7,13 (d,1H)
Hd 7923 (m9 ZH) 7’06 (I’Il,lH) [ JHd He — =8 54] [ JHd He — =7 69] [3JHd-Hc: 7a50] [ JHd He — =7 66]
7,47 (d,d, 1H) 7,59 (d.d, 1H)
[ Jiteie= 7,67] 7,48 (d, 1H) Fitene= 7,571 7,68 (d, 1H)
He | ["Jien=1,60] |7,39 (m, 1H) 7,32 (m, 1H) [ Jtenie= 2.41] [*Jitetie= 1,63] [tttz = 2,69]
6,94 (t,d, 1H) [itsiee= 7,97]
He [6,88(m,2H) | [*“Juesn= 1,95] - - 6,94 (m,2H) -
7,35 (t,d, 1H) 744(dd 1H) 7,39 (t,d, 1H) 7,40 (d,d, 1H)
[*Jrtg 1= 8,66] ¥ JHg = 8,77] ¥ JHg nen= 7,61] ¥ JHg 1= 8,83]
H, |["gne=1,66] |7.39 (m, 1H) 7,32 (m, 1H) [*Jige = 2,46] [*Jig e = 1,46] [“Jhte e = 2,69]
6,98 (d, 1H) 6,92 (d, 1H) 6,94 (d, 1H)
Hy, [6,88(m,2H) |7,06 (m, IH) e = 8,58] C e = 8,74] 6,94 (m,2H) [ Jinne = 8,85]
4,34 (t,2H) 4,33 (t,2H) 4,30 (t, 2H) 4,15 (t, 2H)
H, |4.,44 (s, 2H) e = 5,90] [3JHk_H.: 5,87] [UHk_m: 5,88] CJien=19,82] 4,15 (s, 2H)
2,40 (mp, 2H) 2,39 (mp, 2H) 2,40 (mp, 2H) 2,00 (t,2H)
H - [SJHI-Hk: 5,90] [3JHI»Hk: 5,82] [3JH1»Hk: 5,88] [3JH1-Hk:19=84] 1,98 (m, 2H)
H, |- - - - - -
-CH 8,90 (s, 1H) 8,70 (s, 1H) 8,62 (s, 1H) 8,62 (s, 1H) 9,00 (s, 1H) 9,00 (s, 1H)
-OH |13,70 (s, 1H) | 14,00 (s, 1H) 14,00 (s, 1H) 14,10 (s, 1H) 14,00 (s, 1H) 14,10 (s, 1H)

8L



Cizelge 4.5. (Devam) Sentezlenen Schiff bazi bilesiklerin 'H-NMR spektrum verileri.

Bilesikler
(19) (20) (21) (22) (23) (24)
H, |7.21 (m, 2H) 7,21 (m, 2H) 7,22 (m, 2H) 7,23 (m, 2H) 7,23 (m, 2H) 7,23 (m, 2H)
7,01 (t,d, 1H)
[3JHb—Hc,a: 7974] 7501 (ts IH)
H, |7,00(m, 3H) 7,01 (m, 2H) 7,01 (m, 2 7,02 (m, 2H) [*Jito1a= 0,97] [ it-ttea= 7,62]
H, |7.21 (m, 2H) 7,21 (m, 2H) 7,22 (m, 2H) 7,23 (m, 2H) 7,23 (m, 2H) 7,23 (m, 2H)
6,96 (d,d, 1H) [*Juaue= 8,30] | 6,95 (d, 1H)
Hy |7,00 (m, 3H) 7,01 (m, 2H) 7,01 (m, 2H) 7,02 (m, 2H) [*Juaam = 0,78] Cnane= 7,94]
7,38 (d, 1H)
7,30 (d, 1H) 7,44 (d, 1H) Fliene= 7,73] 7,34 (d, 1H) 7,48 (d, 1H)
H. |7,36 (m, 2H) Fene= 2,57] [ Jitetie = 2,46] [tttz = 1,49] etz = 2,58] [ Jietie = 2,44]
6,90 (t,d, 1H) [Jutee=7,51] 6,92 (t, 1H)
Hy | [Juem=1,07] - - [ St pen= 7,13] - -
7,25 (d,d, 1H) 7,38 (d,d, 1H) 7,35 (t,d, 1H) 7,26 (d, 1H) 7,38(d, 1H)
Cugm=8.83]1 | [ Jugm= 8.80] [ g nie= 8,:49] [ Jigsm=8,81] Ciigm = 8,771
H, |7,36 (m,2H) [*Jiette = 2,671 [*Jetie = 2,48] [*Jerie = 1,56] [*Jie-tie = 2,56] [*Jiette = 2,55]
6,89 (d, 1H) 6,83 (d, 1H) 6,98 (d, 1H) 6,92 (d, 1H) 6,87 (d, 1H)
H, |7,00 (m, 3H) e = 8,81] e = 8,79] [ Jinene = 8,11] e = 8,81] FJinene = 8,80]
4,18 (t,t 2H) 4,18 (t,t 2H) 4,18 (t,t 2H)
4,23 (t, 2H) 4,24 (1, 2H) 4,24 (1, 2H) [* Jisin=4,80] [*Jii=4,68] CJen=4,71]
H, | Jien=4,79] CJien=4,74] CJieni=4,72] e =26,28] | [Pincme=25,29] [t 0 =24,96]
3,90 (t,t 2H) 3,91 (t,t 2H) 3,91 (t,t 2H)
4,02 (t,2H) 4,02 (t,2H) 4,02 (t, 2H) [ J.=4,82] [ Jim=4,86] P Jrm=4,81]
H | nm=4,79] CJim=4,74] CJim=4,72] Climer=25,12] | [Puomr=24,14] [ r=23,80]
H, |- - - 3,77 (s, 2H) 3,78 (s, 2H) 3,78 (s, 2H)
-CH |8,70 (s, 1H) 8,60 (s, 1H) 8,70 (s, 1H) 8,80 (s, 1H) 8,70 (s, 1H) 8,68 (s, 1H)
-OH | 13,80 (s, 1H) 13,80 (s, 1H) 13,90 (s, 1H) 13,80 (s, 1H) 13,80 (s,1H) 13,90 (s, 1H)

6L
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4.4. ®*C-NMR Spektrum Yorumlari

Sentezlenen (3), (5), (13), (17) ve (18) nolu bilesikleri DMSO-ds iginde,
diger bilesikler ise CDCl;’de iginde BC-NMR spektrumlar1 alind1 ve EK 3, 6, 9,
12, 15, 18, 21, 24, 27, 30, 33, 36, 39, 42, 45, 51, 54, 59, 62, 65, 71, 74 ve 77 de
veridi. Bu bilesiklerin *C-NMR verileri Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7°de sunuldu.

Sentezlenen biitiin bilesiklerin C-NMR spektrumlarma bakildiginda yapida

mevcut olan karbon sayisinin yarisi kadar piki elde edildigi goriliir. Buda

yapilarin simetrik oldugunu kanatlar.

izelge 4.6. Sentezlenen bilesiklerin *C-NMR spektrum verileri
g P

Kimyasal Kayma Degerleri (6 ppm)

Bilesik

No Cl C2 C3 C4 Cs C6 Cc7 C8 C9 C10
(1) 132,84 | 127,94 | 130,12 | 144,99 | 129,92 | 127,67 | 21,65 68,73 | 69,04 -
2 132,99 | 127,97 | 129,86 | 144,87 | 129,86 | 127,97 | 21,65 | 68,75 | 69,21 | 70,70
3 151,39 140,25 | 121,49 | 125,34 | 134,82 [ 116,05 | 68,53 - - -
©)] 152,241 139,72 | 120,59 | 125,61 | 134,37 | 114,57 | 65,24 | 28,82 - -
(5 |151,73]139,95 | 120,86 | 125,36 | 1349 |11545| 69,14 | 25,46 - -
(6) |152,28| 140,10 | 120,64 | 125,57 | 134,18 | 115,08 | 69,76 - - -
@) 152,32 | 140,14 | 120,53 | 125,54 | 134,14 | 115,00 | 69,29 | 69,57 | 71,11 -
() 146,25 | 136,82 | 115,37 | 121,92 | 118,40 | 112,54 | 67,48 - - -
(9) |146,39| 136,35 | 115,2 | 121,36 | 118,50 | 111,69 | 65,07 | 29,53 - -
(10) | 146,56 | 146,56 | 115,15 121,16 | 118,50 [ 111,51 | 67,73 26,24 - -
(11) |146,31| 137,08 | 115,39 [ 121,97 | 118,36 | 113,14 | 68,48 69,93 - -
(12) |146,34] 137,05 | 115,37 121,89 | 118,35 [ 113,09 | 68,43 69,88 | 70,80 -
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4.4.1. Ditosilatlar

CDCl; iginde alian bilesik (1) ve (2)’nin “C-NMR spektrumlar sirasiyla
EK 3 ve 6 da verildi. Cizelge 4.11°de bu bilesiklerin >C-NMR spektrum kimyasal

kayma degerleri bir arada sunuldu.

8 9 10
5 6
/NN O\ 9
H3(7: 1 ﬁ_o (0] O O—ﬁ CH3
3 2 O o

Sekil 4.11. Bilesik (2)’nin *C-NMR spektrumlarindaki karbon atomlarinin numaralandirilmasi

Karbon kimyasal kayma degerlerinde en etkili etki mezomerik etki ve
indiiktif etkidir. Bilesik (2)’de 3 ve 5 nolu C’lar alkil grubun oldugu karbona
komsu karbonlar oldugundan dolay1 diisiik alana kaymistir. Ciinkii H atomu
karbon atomundan daha -elektropozitiftir bu nedenle hidrojen yerine alkil
grubunun gecmesi ipso karbonu ve komsu karbonlarin sogurmasimi diisiik alan
siddetine kaydirir. 2, 6 ve 3, Snolu karbonlarin kimyasal ¢evresi ayni oldugundan
dolay1 kimyasal kayma degerleri sirastyla 127,97 ve 129,86 ppm de ¢ikmustir.
CHj3 karbonu alifatik bolgede 21,65 ppm de goriildii. Aromatik S-O-C bag1 C8
karbonun kimyasal kayma degeri elektronegatif atomlara bagli oldugundan dolay1
C9 karbonuna gore daha yukar1 alanda 68,73 ppm de rezonans olmustur. C9
karbonu ise 69,21 ppm de C10 karbonu 70,7 ppm de goriildii. Elektronegatif
kiikiirt atomuna bagli 1’nolu ipso karbonun iizerinde proton olmadigindan dolay1
siddeti diisiik ve 132,84 ppm de ¢ikmistir. Alkil grubun bagli oldugu 4’nolu
karbon atomu alkil grubunun indiiktif etkisinden dolay1 siddeti diisiik ve 144, 87
ppm de diisiik alanda rezonans oldugu gozlendi. Bilesik (1) i¢inde ayni
degerlendirmeler yapildi bilesik (2)’ye gore piklerde ¢ok kiigiik farkli kimyasal

kaymalar tespit edildi temel degerlerle uyum i¢inde oldugu goriildii.



82

4.4.2. Orto-Nitrofenil Eter Bilesikleri

(3 ve 5) DMSO-ds, (4, 6 ve 7)’nolu bilesikler ise CDCl; iginde *C-NMR
spektrumlar1 alind1 ve spektrumlari sirasiyla EK 9, 12, 15, 18 ve 21 de verildi.
Cizelge 4.6’da bu bilesiklerin C-NMR spektrum kimyasal kayma degerleri

birarada sunuldu.

6 0O o o O

3 1
4
3 2 IJOz 02N

Sekil 4.12. Bilesik (7)’nin *C-NMR spektrumlarindaki karbon atomlarinin numaralandirilmasi

Sekil 4.12°de goriildigii gibi, bilesik (7) i¢in, fenil halkasinda elektron
cekici nitro grubun olmasi komsu karbon atomlarin kimyasal kayma degerlerini
asag1 alan siddetine kaydirir. Fakat elektriksel alan etkisinden dolay1r orto
karbonunu yukari alana kaydirirken, mefa karbonunun kimyasal kayma degerini
fazla etkilemez. Bu nedenle spektrumda nitro grubuna bagh olan 2 nolu ipso-C
asag1 alanda 140,14 ppm de diisiik siddette, nitro grubuna orfo konumunda olan 3
nolu karbon atomu nirto grubunun indiiktif etkisinden dolay1 beklenildigi gibi
yukart alanda 120,53 ppm de siddetli tek pik goriildii. 5 nolu karbon atomu nitro
grubuna gore para konumunda oldugundan dolay: asagi alanda 134,14 ppm de
siddetli tek pik olarak gozlenmistir. Fenil halkada bulunan oksijen atomuna bagl
1 nolu ipso-C asag1 alanda siddeti diisiik 152,32 ppm de rezonans olmustur.
Elektronegatif oksijen atomuna gore orto konumunda olan 6 nolu karbonun
kimyasal kayma degeri yukari alanda 115,00 ppm de gézlendi. Nitro grubuna gore
meta konumunda, oksijen atomuna gore para konumunda olan 4 nolu karbon iki
atomunda indiktiif etkisinden dolay1 beklenilenden daha diisiik 125,54 ppm de
goriildii. Ciinkii elektron ¢ekici nitro grubuna gore meta konumunda bulunan
karbon atomunun kimyasal kayma degerini fazla etkilemez, ama oksijen atomuna
gore para konumunda olan karbon atomu oldugundan dolay1 kimyasal kayma

degeri yukar1 alana kaymaktadir. 7 nolu karbon fenil halkasina komsu ve
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elektronegatif atoma bagli oldugundan dolayr 8 ve 9 nolu C atomlarina gore
yukar1 alanda 69,29 ppm de rezonans olmustur. 8 ve 9 nolu C atomlari ise sirasi
ile 69,57 ve 71,11 ppm de goriildii. Sadece (4 ve 5) nolu bilesiklerde 8 nolu
karbon atomu sp> hibritlesmis C atomu oldugundan dolay1 yukari alanda sirast ile
28,82 ve 2546 ppm de rezonans olmustur. Bilesik (3-6) icinde ayni
degerlendirmeler yapildi onlarda da ayni sekilde piklerde c¢ok kiiclik kimyasal
kaymalar tespit edildi ve beklenilen temel degerler ¢ikmustir. Elde edilen bu

sonuglara gore Cizelge 3.1°de gosterilen yapilarda oldugu kanitlandu.
4.4.3. Orto-Aminofenil Eter Bilesikleri

Sentezlenen (8), (9), (10), (11) ve (12) nolu bilesikler CDCl; iginde "*C-
NMR spektrumlari alindi ve spektrumlar EK. 24, 27, 30, 33 ve 36 da verildi.

Kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.6’da sunuldu.

. O/_\O/_\O/_\O

5 ]
4 b
< T NH, H N

Sekil 4.13. Bilesik (12)’nin *C-NMR spektrumlarindaki karbon atomlarinin numaralandirilmasi

o-Nitrofenil eter bilesiklerin indirgenmesi sonucu elde edilen, Sekil 4.13’de
gosterildigi gibi, o-aminofenil eter bilesiklerde —NH, grubu elektron verici bir
gruptur ve bu nedenle komsu karbonlarin kimyasal kayma degerlerini yukar1 alana
kaydirir. Oksijen ve azot atomlar1 elektronegatifdir ve orfo ve para konumunda
bulunan karbon atomlarinin kimyasal kayma degerlerini etkileyerek yukar1 alanda
rezonansa gelmesine neden olurlar. Bu durumda meta konumunda olan karbon
atomlar1 fazla etkilenmez ve daha asagi alanda rezonans olurlar. Azot atomuna
bagli 2 nolu ipso karbonu siddeti diisiik 137,05 ppm de diisiik alanda goriilmiistiir.
Oksijen atomu azot atomundan daha elektronegatif atom oldugundan dolayr 1
nolu karbonun kimyasal kayma degeri 2 nolu karbona gore 146,34 ppm de daha

asagl alanda rezonans olmustur. Amino grubuna gore meta konumunda olan 4
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nolu karbon oksijen atomundan da etkilenerek 121,89 ppm de goriildii. Oksijen
atomuna komsu orto konumunda olan 6 nolu karbon beklenilen degerden daha
yukar1 alanda 113,09, meta konumunda olan 5 nolu karbon ise 118,35 ppm de
gozlendi. Azot atomuna komsu 3 nolu karbon beklenilen degerden daha yukari
alanda 115,37 ppm’de rezonans geldigi belirlendi. 7 nolu karbon fenil halkasina
baglh elektronegatif oksijen atomunun indiktiif etkisinden dolay1 68,43 ppm’de
rezonans olmustur. 8 ve 9 nolu C atomlar1 ise oksijen atomuna bagli oldugundan
dolay1 daha asag1 alanda sirasi ile 69,88 ve 70,8 ppm de goriildii. Sadece (9 ve 10)
nolu bilesiklerde sp’ hibritlesmesi yapmis 8 nolu karbon atomu herhangi bir
elektronegatif atoma bagli olmadigindan dolay1 beklenilen degerde yukar1 alanda
strast ile 29,53 ve 26,24 ppm de rezonans gelmistir. Bilesik (8-11) i¢inde ayni1
degerlendirmeler yapildi, onlarda da ayni sekilde piklerde ¢ok kiiciik kimyasal
kaymalar tespit edildi ve beklenilen temel degerlerle oOrtiistigii goriildii. Elde

edilen bu sonuglara gore Cizelge 3.1°de gosterilen yapilarda oldugu kanitland.

4.4.4. Schiff Bazi Bilesikleri

Sentezlenen (13) ve (17) nolu bilesikler DMSO-ds i¢inde, (14), (15), (16),
(19), (20), (21), (22), (23) ve (24) nolu Schiff baz1 bilesikleri ise CDCls’de iginde
PC-NMR spektrumlart alindi ve EK 39, 42, 45, 51, 54, 59, 62, 65, 71, 74 ve 77 de
verildi. Kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.7’de sunuldu.

Yapida bulunan tiim substitiientler aromatik karbonlarin kimyasal kayma

degerlerini etkilemektedir.

14 15 16

O l \ / \
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/) / \
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Sekil 4.14. Bilesik (19 ve 23)in BC-NMR spektrumlarindaki  karbon atomlarinin

numaralandirilmas
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Sekil 4.14’de molekiil yapisi verilen bilesik (19)’un EK 59°daki *C-NMR
spektrumunu incelendiginde imin grubu karbonunun konjugasyona katilmasiyla
olusan ve mezomerik etkiden dolayr daha asagi alanda rezonans geldigi
goriilmiistiir. Bu nedenle C13 imin grup karbonu substitiientler den etkilenmeden
162,34 ppm de asagi alanda rezonans olmustur. Imin grubuna bagli olan C7
karbonu 119,57 ppm de gozlendi. Bu karbon, iizerinde proton olmadigindan
dolay1 siddeti diisiik ve substitiient gruplardan en az etkilenen karbondur. Fenolik
grubun oksijenine bagli olan C8 karbonu 161,54 ppm de siddeti diisiik pik olarak
olduk¢a asagi alanda ¢ikmigtir. —OH grubuna goére orfo konumunda olan C9
karbonu 117,31 ppm de, para konumnda olan C11 karbonu ise 118,67 ppm de
rezonans oldugu goriildii. Imin grubununun elektron ¢ekici 6zelliginden dolay1 bu
gruba gore orto ve para konumunda bulunan karbonlarin kimyasal kayma
degerleri asag1 alanda goriiliir. Imin grubuna gére orto konumunda olan C12
karbon 131,98 ppm de, para konumunda olan C10 karbonu siddeti C12 karbon
atomuna gore daha diisiik 132,78 ppm asagi alanda goézlendi. Bu durum imin
grubunun mezomerik etkisi ile agiklanabilir. C2 karbonu elektronegatif azot
aomunun ipso-C’nu oldugu i¢in asagi alanda 137,41 ppm de siddeti diisiik tek pik
olarak goriildii. Oksijen atomuna bagli C1 karbonu ipso-karbonu 152,22 ppm
asag1 alanda rezonansa geldigi goriildii. Fenil halkaya bagli O-CH,- grubuna baglh
olan 6 nolu karbon atomu beklenildigi gibi yukari alanda 113,58 ppm ¢ikmustir.
Buna gore para konumunda olan 4 nolu karbon ise hem oksijen atomundan hem
de imin grubu azot atomunun indiktif etkisi ile 121,30 ppm de 3 nolu karbon
atomuna gore daha asag1 alanda goriildii. 5 nolu karbon atomu imin grubuna gore
para konumunda oldugundan 127,80 ppm asagi alanda rezonansa geldigi
gbzlenmistir. C14 karbonu elektron verici fenoksi gruba bagli oldugundan 68,70
ppm de tek pik, alifatik C15 karbonu 70,05 ppm 14 nolu karbona gore daha asagi
alanda rezonans olmustur. Sadece (14 ve 17) nolu bilesiklerde C15 nolu karbon
atomu herhangi bir substitiiente bagli olmadigindan dolay1 beklenildigi gibi 29,48
ve 29,37 ppm yukari alanda tek pik olarak ¢ikmistir. (22, 23 ve 24) nolu
bilesiklerin spektrumlarda goriilen 16 nolu karbon atomu ise elektronegatif
oksijen atomuna bagl oldugundan dolay1 siras1 ile 71,10, 71,03 ve 71,03 ppm de

14 ve 15 nolu karbon atomlarina gore asag1 alanda goriildii. 5-klorosalislaldetitten



86

sentezlenen (15, 20 ve 23) nolu bilesiklerde elektronegatif atom olan Cl atomunun
indiiktif etkisi ile 11 nolu karbon atomun kimyasal kayma degerini 123,23-123,17
ppm arasinda asagi alana kaydirmistir. 5-Bromo-salisilaldehitten sentezlenen (16,
21 ve 24) nolu bilesiklerde ise elektronegatif brom atomu bagli oldugu ipso-
karbonu yukar1 alana rezonansa geldigi goriilmiistiir. Bu bilesiklerde Cl atomuna
gore elektronegatifligi diisiik olan Br atomu, bagli oldugu 11 nolu ipso-karbonu
110,08-110,02 ppm arasinda yukar: alanda ¢ikmustir. Cl ve Br elektronegatif
atomlar komsu karbonlarin kimyasal kayma degerlerini asagi alana kaydirirlar.
Schiff baz1 bilesikleri (13), (14), (15), (16), (17), (20), (21), (22), (23) ve (24)’iin
karbon kimyasal kayma degerleri i¢in ayni degerlendirmeler yapildi, onlarda da
cok kiigiik piklerde kaymalar goriilmiistiir. Tiim bu degerlendirmeler sonucunda
Cizelge 3.1 de verilen Schiff bazi bilesiklerin yapilarinin dogru oldugu kanitlandi.
Bilesik (18)’in DMSO-ds da ¢oziiniirliigii diisik oldugundan dolayr *C-NMR

spektrumu alinamadi.



Cizelge 4.7. Sentezlenen Schiff bazi bilesiklerin "*C-NMR spektrum verileri.

Bilesik No
(13) (14) (15) (16) () (18) (19) (20) (21) (22) (23) (24)
Cl 152,32 152,36 152,40 | 152,40 152,59 - 152,22 152,29 152,29 152,22 152,26 152,26
C2 137,16 137,03 136,34 | 136,30 136,50 - 137,41 136,58 136,53 137,42 136,45 136,37
C3 120,33 119,03 120,25 119,39 121,30 - 119,94 119,92 119,94 120,10 120,31 120,00
C4 121,95 121,00 121,11 121,11 119,87 - 121,30 121,32 121,32 121,40 121,27 121,27
C5 128,57 128,07 128,57 128,60 128,70 - 127,80 128,33 128,34 127,78 128,29 128,31
Cé6 114,52 113,30 113,33 113,34 116,64 - 113,58 113,46 113,47 113,48 113,32 113,31
Cc7 119,81 119,56 118,94 | 120,90 113,67 - 119,57 120,28 120,93 119,81 118,85 120,96
C8 161,19 161,67 159,97 159,85 161,39 - 161,54 160,10 160,58 161,55 160,13 160,61
C9 117,11 117,38 119,04 | 119,03 117,24 - 117,31 118,85 119,21 117,32 120,31 119,30
C10 133,42 132,83 | 132,58 135,36 133,44 - 132,78 132,47 135,25 132,84 132,50 135,27
Cl1 119,27 118,71 123,23 110,08 119,45 - 118,67 123,16 110,02 119,57 123,17 110,04
C12 133,53 131,94 130,83 133,83 132,87 - 131,98 130,89 133,89 132,04 130,95 133,96
Cl13 163,33 161,51 160,25 160,73 162,60 - 162,34 160,73 160,63 162,45 160,94 160,81
Cl4 68,21 64,99 64,96 64,95 68,24 - 68,70 68,60 68,61 68,72 68,40 68,39
CI15 - 29,48 29,37 29,36 25,94 - 70,05 70,02 70,02 69,79 69,63 69,63
Cl16 - - - - - - - - - 71,10 71,03 71,03

L8
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4.5. Schiff Bazi Bilesiklerinin COSY, HETCOR ve HMBC Yorumlari

Sentezlenen (15), (21) ve (24) Schiff baz1 bilesiklerinin CDCl; i¢inde alinan
COSY, HETCOR ve HMBC spektrumlar1 EK 46, 47, 48, 66, 67, 68, 78, 79 ve 80
de verildi.

Homoniikleer korelasyon spektroskopisi kisaca COSY spektrumu 'H-'H
eslesmeleri kolayca bulunabilmektedir. Bilesik (15)’in EK 46’da verilen spktrumu
inceledegimizde kosegen tizerinde 'H-NMR spektrumu gozlenir ve capraz pikler,
birbirleri ile eslesen protonlar1 gostermektedir. Kosegenden spektrum eksenine
paralel c¢izdigimizde c¢apraz Hyg ile H; protonlarin birbirleri ile eslestigi
goriilmektedir. COSY spektrumlarinda c¢apraz pikler, eslesme sabiti degerlerini
verdikleri halde pik ¢oklugunu gostermiyebilirler. Aromatik proton bolgesinde iyi
yarilmig konturlar olmadigi i¢in tam olarak eslesen protonlar belirlenemedi.

Heteroniikleer korelasyon spektroskopi (HETCOR) spektrumlarinda ise *C
ve 'H kimyasal kaymalar1 farkli eksenlerden kaydedilerek hangi protonun hangi
karbonla eslestigi belirlenmektedir. HETCOR spektrumlarda kuarterner karbon
atomu higbir leke yani kontur vermezler. "H-NMR spektrumda degerlendirilen H
atomlar1 yerlestirildiginde HETCOR spektrumdan protonlarla eslesen karbon
atomlarmin yerleri belirlenmektedir. Bilesik (15)’in HETCOR spektrumunda hig
kontur olmayan 6= 152,40, 136,30, 159,97, 118,94 ve 123,23 ppmde kuarterner
karbon olan C1, C2, C8, C7 ve Cl11 karbon atomlar1 oldugu belirlendi. C11
elektronegatif Cl atomuna bagli oldugundan dolayr yukari1 alanda rezonans
olmustur. Konturlar bulunan 6=160,2, 132,5, 130,8, 128,5, 121,11, 120,25,
119,04, 113,33, 64,96 ve 29,37 ppm de iizerinde proton bulunduran C13, C10,
C12, C5, C4, C3, C9, C6, C14 ve C15 karbon atomlart oldugu eslesmis proton
atomlarina gore belirlendi.

Bilesik (21) ve (24)’iin COSY ve HETCOR spektrumlar1 i¢inde aymi
degerlendirmeler yapildi, karbon ve protonlarin eslesme sabitleri belirlendi.

Bu bilesiklerin HMBC spektrumlar da alindi. HMBC spektrumda °C ve 'H
eslesme yerleri belirlenerek bilesiklerin  olas1  konformasyon yapilari

belirlenmektedir.
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EK 15. Bilesik (5)’in *C-NMR spektrumu

97°5% ~ __
£1°1€
¥7°6€
19°6€
8L"6€
¥6°6¢
1T°0Y
8z° oy
sy or

EIH69 s

SYSIT —
98°02T ——
%88 —

06 VET ——
G6°6ET ——

LTSl —

on

200

160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

180

118



i 119
670
TT—=705 r
746
~769 |
_ 854
_ 921 r
962 °
—O
1048 e
1085 |
1134
= 1257 -
\LNE
~1297 3
1362
1451
1489 L
1525
1583
= 1607 F
[=]
—O
o
N
=
S
[ &
e}
L E
3
c
[
L >
©
=
2878 |
o
—O
I
o A 1
g ﬂ ©
= S
A |
Q
3 o &
a4 Z
=2 L
=
— |
K=
~
o |
N’
k L
. p—
(7o)
[} L
—
o p—
B ::7::::7::::7::::7::::7::::7::::7::::7::::7::::7::,::::::7::::7::::7:: m
O <
— R RS 3 8 3 2 < a 8 & Q 2 = © °
N
[&8) aoueplwisuel] 9,



EK 17. Bilesik (6)'nin "H-NMR spektrumu
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EK 18. Bilesik (6)'nin >C-NMR spektrumu
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EK 20. Bilesik (7)nin "H-NMR spektrumu
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EK 21. Bilesik (7)nin *C-NMR spektrumu
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EK 23. Bilesik (8)’in 'H-NMR spektrum
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EK 24. Bilesik (8)’in ?C-NMR spektrumu
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EK 26. Bilesik (9)’un "H-NMR spektrumu
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EK 27. Bilesik (9)’un *C-NMR spektrumu
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EK 29. Bilesik (10)’nun 'H-NMR spektrum
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EK 30. Bilesik (10)’nun C-NMR spektrumu
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EK 31. Bilesik (11)’in IR spektrumu
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EK 32. Bilesik (11)’in "H-NMR spektrumu
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EK 33. Bilesik (11)’in *C-NMR spektrumu
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EK 35. Bilesik (12)’nin 'H-NMR spektrumu
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EK 36. Bilesik (12)’nin *C-NMR spektrumu
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EK 37. Bilesik (13)’lin IR spektrumu
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EK 38. Bilesik (13)’iin "H-NMR spektrumu

ELLESTI
BES"SSTI
LOEL8TI
1598881
S80°T0LI
BLI'6ETT
BI9TEIT
ILT981T
919077
9268027
9S0°TIZT
§PISITE
EIYITT
9FTTSET
lel'1zee
£99'97pe
BOTSERE
BTSCrPE
S66°05PE
89THIPE
98I'ILPE
LOT'08FE
98¢°CIEE
86¢LISE
9L9'ETEE
L96'625¢
9ISL'TESE
0L0°609¢
606°019¢
HB'ELIE
6£TLISE
1Tr619¢
£6L'¢T9¢
68I°LT9E
§60°'E9¢
T0P'SE9¢
60£'699¢
900'1L9€
998°LLIE
$06'¥89¢
0£5°989¢
T0F'T0LE
£E0°60LE
IPE01LE
666'1ELE
109'¢€LE

£FT9ELE

699'6ELE
99T ThLE
65THhLE
988'S9r¥
LTLTISY
£rTeIs

uk

L

g

T

ppm

141



EK 39. Bilesik (13)’iin >C-NMR spektrumu
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EK 41. Bilesik (14)’iin "H-NMR spektrumu
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EK 42. Bilesik (14)’tin >C-NMR spektrumu
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EK 44. Bilesik (15)’in "H-NMR spektrumu
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EK 45. Bilesik (15)’in *C-NMR spektrumu
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EK 46. Bilesik (15)’in COSY spektrumu
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EK 47. Bilesik (15)’in HETCOR spektrumu
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EK 48. Bilesik (15)’in HMBC spektrumu
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EK 50. Bilesik (16)’nin "H-NMR spektrumu
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EK 51. Bilesik (16)’nin *C-NMR spektrumu
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EK 53. Bilesik (17)’nin 'H-NMR spektrumu
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EK 54. Bilesik (17)’nin *C-NMR spektrumu

v

1
‘97
‘6¢
'6¢
'6¢
'6¢

0y
‘ov

B9

TR IV GO S|

15

15

b

pPpm

20

40

T | | T T
180 160 140 120 100 80

|
200

157



488 I
_ /570
599 i
647 158
_694 i
_753
818 -
_ 873
920 i
971 °
o
—1046 S
- 1116 -
- 1180 I
_1252
1279 |
1354
—1386 i
_ 1449
1478 |
1563 4589
1614 :
o
o
o
N
£
L s
9]
Qo
e
3
C
()
\ >
]
=
@ I
m i
—
=
Z | o
S
O O ™
2 i
u .
g as
= o ) I
=
14 N” L
e ®)
“ T
R [
L
8 &) -
~
8 L
o
N
v i
C—
(7o)
e L
—
o p—
B ,,,,,,,,77,,,,,,,77,,,,,,,77,,,,,,,77,,,,,,,77,,,,,,,77,,,,,,,77,,,,,,,77,,,,,,,77,,, m
7e) <+
(VoY o 0 o wn o 0 o 0 o Te]
~ «© © wn n < < [s2) o N
m souepIwsUel| %



EK 56. Bilesik (18)’in "H-NMR spektrumu
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EK 58. Bilesik (19)’un 'H-NMR spektrumu
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EK 59. Bilesik (19)’un *C-NMR spektrumu
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EK 61. Bilesik (20)’nin 'H-NMR spektrumu
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EK 62. Bilesik (20)’nin *C-NMR spektrumu

165

ppm

20

60

0989 ~—_
200t —

BL'9L
mo_hpW
6C'LL i

14

15

80

|
100

9k €11

8z' 021
e — = <

9T’
£E'82T — o v

3.02“ S
8G°9€T E

62" 251 —— —
D.ﬂ.omﬂlf.r..rl m [o%e) =
EL09T— >

3
|
120

S
11

Cl
2
140

13

160

/NN
HO

OH
T
180

\
200

4 o




_484 L
_ 548
_628 r
683 L
_743
_815 r
- _ 862
909 L
~_966 =)
1037 3
_-1090 -
—1116 r
— —1177
— 1222 r
1253
1285 L
1350
—1379 L
__1474
~_1494 5
1563 eon
—1618 r
o
o
o
N
Ny L
m
5 I
2
3 Z L
©) o
C g E
[so]
= o [
g o I
2 o
=
~ o Z L
14 ~
o N L
A an)
a7 L
L
—
.,m m L
~
—
et L
N’
k L
. —
(7o)
O L
—
o p—
B ,77,,,,,,,77,,,,,,,77,,,,,,,7,,,,,,,,77,,,,,,,77,,,,,,,77,,,,,,,77,,, m
on <
o R 8 3 8 8 2 g 3
84

souBpIWISUel | %,

Wavenumber (cm-1)

166



EK 64. Bilesik (21)’in "H-NMR spektrumu
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EK 65. Bilesik (21)’in *C-NMR spektrumu
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EK 66. Bilesik (21)’in COSY spektrumu
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EK 67. Bilesik (21)’in HETCOR spektrumu
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EK 68. Bilesik (21)’in HMBC spektrumu
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EK 70. Bilesik (22)’nin 'H-NMR spektrumu
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EK 71. Bilesik (22)’nin *C-NMR spektrumu
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EK 73. Bilesik (23)’iin "H-NMR spektrumu

176
9I8'6e9

685108
SLo‘oorI

SIFS88I

F8HT681 . g

L6T0061 - T— i :

7645061 b
9FL9Z61 ] :

811861 . 3

7810561 L3 :

681561 P
061°096T e Smm ‘

£86°5961 - = . :

SET°O0L6T J =M
£20'L6T .
Nﬁéﬂw — 2561

m
|
ppPm

s
s e

‘j

4.1 4.0

4z L
T

—

0LE'1607
PS0°9607
08K'9117
£8Y'8SHE
105°L99%
SIS'ELKE
988'PLIE
F69'T8k¢
161'¢8vE
0Tr 68pe
085'86¥¢
829'66¢
907'908¢
SLO'LOSE
9IBEISE
LIgpISE
0P S09€
LSL'909¢
987'809¢
6SLT19¢
SrEPIOE
0IT919E
168'619¢
LOP'TT9E
ELEVIE
PP6979E
81069
PRI'EE9E
TSL'SE9E
WrHE
PS6'8POE
$95°899¢
£S1'1L9¢
P68¥BIE
L86°ThEY
EIT8KEY
170°€169

J
2

L,
3

y
E

695 6.50
N
[

120 745 105 700
e

il

T

11 10

LL N
T
12

T T

735 130 125
o
&
1
13




EK 74. Bilesik (23)’iin >C-NMR spektrumu
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EK 75. Bilesik (24)iin IR spektrumu
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EK 76. Bilesik (24)’iin "H-NMR spektrumu
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EK 77. Bilesik (24)’nin ?C-NMR spektrumu
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EK 78. Bilesik (24)’tin COSY spektrumu
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EK 79. Bilesik (24)’iin HETCOR spektrumu
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EK 80. Bilesik (24)’tin HMBC spektrumu
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