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Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda, 5-bromo-2-hidroksi-3-metilbenzaldehit ve anilin tiirevleri
kullanilarak yeni g¢esitli siibstitlientler igeren Schiff bazlari sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin tek kristalleri uygun c¢oziiciiler kullanilarak elde edilmistir. XRD sonuglari
bilesiklerin hepsinin kat1 halde fenol-imin formunda oldugunu géstermektedir. FT-IR sonuglari
da XRD sonuglarmi desteklemektedir. Bilesiklerin hekzan, kloroform, DMSO, etanol gibi
dielektrik sabitleri farkli dort ¢6ziicii igerisinde UV-Vis spektrumlar1 kaydedilmistir. UV-Vis
spektroskopi sonuglarina gére 400 nm {izerinde absorpsiyon olmamasi bilesiklerin fenol-imin
formunda oldugunu gostermektedir. Bilesiklerin NMR spektrumlart CDCI3 igerisinde
alimmugstir. Elde edilen sonuglar NMR spektroskopisine gore de bilesiklerin fenol-imin formunda
oldugu gostermistir. Ayrica yapilarin hesaplamali c¢aligmalar1 Gaussian 09 paket programi
kullanilarak DFT/B3LYP 6-311G(d,p) teori seviyesinde incelenmistir. Hesaplamali olarak
bilesiklerin geometrik optimizasyonlari yapilmig, HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)
ve LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) enerjileri hesaplanmis ve MEP (Molekiiler
Elektrostatik Potansiyel) haritalar1 incelenmistir. Yapilarin kimyasal ozelliklerini belirlemek
tizere niikleofilik ve elektrofilik gii¢leri karsilagtirilmistir. Ayni zamanda hesaplamali olarak FT-
IR, UV-Vis ve NMR analizleri yapilmis olup sonuglarin deneysel sonuglar ile uyumlu oldugu
goriilmiigtiir.

ANAHTAR KELIMELER: Schiff Bazi; XRD; Spektroskopi; Hesaplamali Kimya
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ABSTRACT

MSC THESIS

INVESTIGATION OF SOME (E)-4-BROMO-2-METHY L-6-
[(PHENYLIMINO)METHYL]PHENOL DERIVATIVES BY SPECTROSCOPIC,
CRYSTALOGRAPHIC AND COMPUTATIONAL METHODS
GOZDE SELIN ASLAN

SINOP UNIVERSITY INSTITUTE OF GRADUATE PROGRAMS

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
SUPERVISOR:PROF. DR. CiGDEM ALBAYRAK KASTAS

Within the scope of this master thesis, new Schiff bases containing various new substituents
were synthesized by using 5-bromo-2-hydroxy-3-methylbenzaldehyde and aniline derivatives.
Single crystals of the synthesized compounds were obtained using suitable solvents. XRD
results show that all of the compounds have phenol-imine form in the solid state. The FT-IR
results are in accord with the XRD results. UV-Vis spectra of the compounds were recorded in
four solvents with different dielectric constants such as hexane, chloroform, DMSO, and
ethanol. According to the results of UV-Vis spectroscopy, the absence of absorption above 400
nm indicates that the compounds are in the form of phenol-imine. NMR spectra of the
compounds were recorded in CDCI3. The results obtained showed that the compounds were in
the form of phenol-imine according to NMR spectroscopy. In addition, computational studies of
the structures were studied at the DFT/B3LYP 6-311G(d,p) theoretical level using the Gaussian
09 package program. Computationally, geometric optimizations of the compounds were done,
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) and LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) energies were calculated and MEP (Molecular Electrostatic Potential) maps were
examined. Nucleophilic and electrophilic powers were compared to determine the chemical
properties of the structures. At the same time, computational FT-IR, UV-Vis and NMR analyzes
were performed and the results were found to be compatible with the experimental results.

KEYWORDS:Schiff base; XRD; Spektroscopy; Computational chemistry
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1. GIRIS

Schiff bazlarmin genel formiilii RyCH=NR; seklindedir. ilk olarak 1850 yilinda Laurent
ve Gerhard tarafindan gercgeklestirilen anilin ve benzaldehitin reaksiyonu sonucunda
imin bilesigi sentezlenmistir ancak bu tarz reaksiyonlarin taninirligit Alman kimyager
Hugo Schiffin 1864 yilinda yapmis oldugu calisma sonucunda gergeklesmistir.
Sonrasinda da imin yapisindaki bilesikler Schiff bazi olarak adlandirilmistir (Schiff,
1864). Schiff bazlar1 ilk kez 1930’larda Pfeifer tarafindan ligand olarak kullanilmistir
(Pfeifer vd., 1993).

Schiff bazlar1 (azometin, iminler) ilag ya da kauguk maddeleri sentezleri i¢in yaygin
olarak kullanilan organik ara iirtinlerdir (Macho vd, 2004). Schiff bazlarinin kullanim
alanlar1 genis olmakla beraber, boyar maddelerin firetiminde &zellikle tekstil
endiistrisinde, plastik sanayinde, polimer {iretiminde, analitik kimyada, sivi kristal
teknolojisinde, kozmetik ve ilag liretiminde, korozyonun 6nlenmesinde ve elektronik

endiistrisi gibi birgok alanda da kullanimi bulunmaktadir. (Aydin,2020; Birbiger, 1998)

Kematerapdtik 6zelligi nedeniyle ilag sanayinde ve endiistride kullanma alaninin oldugu
bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en énemli olanlarindan biri biyolojik sistemlerdeki
aktivitelerdir. Bu aktiviteleri de eser eclementlerle yaptiklart selatlardan
kaynaklanmaktadir. Buna bagli olarak; ¢ok genis farmokolojik aktiviteye sahiptirler
(Karaca, 2010).

Temiz ve verimli enerji ihtiyaci i¢in, giines 1sinlardan dogrudan elde edilen enerji
kullanim1 son yillarda artmistir. Giines enerjisinin doniisiimii giines pilleri sayesinde
gerceklesmektedir. Giines pillerinin (DSSC'nin) gii¢ doniistiirme verimliligi yiiksektir.
Schiff bazinin kolay hazirlanmasi, metallerle kolay bir sekilde kararli olan kompleksler
olusturmalar1 nedeniyle son yillarda siklikla kullanilan Schiff bazlar1 giines pillerinin
tiretiminde de 6nemli rol oynamaktadir. Son yillarda konjuge Schiff bazi kompleksler
mekanik gibi ¢ok yonlii 6zellikleri nedeniyle genis capta incelenmistir (Mahadevi,
2020). Dayan ve arkadaglar1 tarafindan 8-Aminokinolin merkezli siilfanamit
bilesiklerinin boya duyarli giines pilleri i¢in fotoaktif boya olarak kullanilabilecegi
Onerilmigtir (Dayan,2018).



2. GENEL BIiLGILER VE KURAMSAL TEMELLER

2.1. Schiff Bazimin Genel Ozellikleri ve Kullamim Alanlari

Schiff bazlar1 -C=N- grubu igeren bilesik sinifindadir. Schiff bazlari, aldehit veya
ketonlarin aminlerle niikleofilik katilma tepkimesi sonucu elde edilen bilesiklerdir
(Schiff, 1869). Aminlerin aldehit ile tepkimesi sonucu olusan bag azometin ya da
aldimin olarak adlandirilirken, keton ile tepkimesi sonucu olusan bag imin veya ketimin

olarak adlandirilmistir (Karaca E., 2018).

Kararli ve kolay sentezlenebiliyor olmalar1 nedeniyle Schiff bazlar ilgi duyulan
bilesiklerdendir. Iminlere olan bu ilgi, birgok biyolojik sistemde (Sharaby, 2017),
kimyasal katalizde (Redshaw, 2017), tip ve eczacilik alanlarinda (Roberts vd., 2017),
kimyasal analizlerde, enerji sistemleri ve non-lineer optik malzemelerde kullanilmistir
(DiRisio vd., 2017, Upadhyay, 2018).

Koordinasyon bilesiklerinin gerek biyolojik sistemlerde gerekse endiistride ki 6nemi her
gecen giin artmaktadir. Schiff bazlari yapisal ve biyolojik o6zelliklerinden dolay:
koordinasyon kimyasinda yaygin olarak kullanilan ligantlar arasindadir. Ayrica, bazi
Schiff bazi bilesikleri ve Cu(Il) kompleksleri, lipid peroksidasyonunu engelleyerek
antioksidatif aktivite gostermektedir (Pires dos Santos, 1998).

Schiff bazi1 komplekslerinin antikanser aktivite gostermesi 6zelliginden dolayr tip
diinyasindaki 6nemi giderek artmakta ve kanserle miicadele de reaktif olarak
kullanilmast arastirilmaktadir (Scovill, 1982). Aromatik aminlerin Schiff bazi
kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda (Singh, 1986) baz1 kimyasal reaksiyonlarda
cesitli substratlara oksijen tasiyici olarak (Trafder, 1986) kullanilmaktadir. Schiff bazi
tirevlerinin DNA ve RNA sentezini inhibe edici etkilerinin oldugu ileri siiriilmiistiir
(Cory, 1985). Bu etki onlarin riboniikleotit rediiktaz (RR) enzimini inhibe etmelerinden
kaynaklanmaktadir (Cory, 1995).

Demir iyonlarinin neden oldugu hiicresel toksisite, Alzheimer, Huntington ve Parkinson
hastaliklar1 gibi ¢esitli ciddi hastaliklarla iligkilendirilmistir. Liu ve Wu 2012 yilinda

demir iyonlari ile yaptiklar1 bu ¢alisma da rodamin temelli Schiff bazi1 sentezlemislerdir



(Sekil 2.1 ve Sekil 2.2). Elde ettikleri ¢ozeltinin kemosensor oOzellik gosterdigi
belirlenmistir (Liu, 2012).
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b d
\(\ | P Ny "QQ}./M\_"'
3 N . KJ}(L’
— THN-Na.
/H - --\:N---N\-.h___‘
II-'_—_—- O — N —

&0H

Sekil 2.1 Kemosensor 1'in sentezi (Liu, 2012)

Sekil 2.2 Olusturulan kemosensor 1(Liu, 2012)

Benzer sekilde Junaid ve arkadaslari iyon segiciligi yiiksek Schiff bazi merkezli
kemosensorler elde edilmistir (Junaid vd. 2020). Perchegani vd. tarafindan Sekil 2.3 de
gosterilen, temel fikri hidrojen bag alanlar1 olusturarak, hidrojen karbonat ve asetat
anyonlar1 tanima saglayan (Sekil 2.3), yiiksek secicilige sahip kemosensorler elde
edilmistir (Perchegani, 2019).

lengthening the conjugated system moicty

Sekil 2.3 CTNP sentez prosediiriiniin sematik gosterimi (Perchegani, 2019)



Dey vd. 2020 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, CN™ anyonuna karsi se¢imli bir sekilde
kolorimetrik kemosensor 6zelligi gosteren Schiff bazi yapisinda pikolinohidrazid-naftol
bilesigi sentezlemislerdir (Sekil 2.4 ve Sekil 2.5). Renksiz olan bilesik ¢ozeltisi CN

anyonu varliginda sar1 renge donmektedir. (Dey, 2020).

D .
i. SOCI; / MeOH HO 20

‘ ii.NzHs / MeOH | =
_—

OH HN. Dry MeOH
NH, Stir for6 h

(E)}=N'-((2-hydroxynaphthalen-1-
yl)methylene)picolinohydrazide

HL

Sekil 2.4 HL nin olusum mekanizmasi (Dey, 2020)

Sekil 2.5 HL nin CN ile 6nerilen etkilesimi (Dey, 2020)

Qin vd. 2016 yilinda yayimladiklar1 ¢alismada Sekil 2.6 da gosterilen Kumarin Schiff

bazi, Zn* iyonlarma kars1 yiiksek se¢imlilige sahip olup kemosensor ozelligi
gostermektedir (Qin, 2016).
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Sekil 2.6 HL tarafindan Zn®" deteksiyonu i¢in énerilen mekanizma (Qin, 2016)

Sekil 2.7 de gosterilen amino asitlerden elde edilen Schiff bazinin Ni komplekleri

asimetrik sentezi i¢in kullanilmistir (Zhou, 2018).
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Multiple-step transformations

Sekil 2.7 Kiral Schiff bazi-Ni (I1) kompleksleri ile asimetrik aminoasitlerin sentezi (Zou
vd. 2020)



Cesitli Schiff bazlarinin Sekil 2.8 de yer alan Pt (11) ve Au (111) kompleksleri, biyolojik

aktiviteleri sahiptirler ve antitiimor 6zelligi gostermektedirler (Sun, 2021).

Cl Cl

0 Q 2
Pt Pt
gt S " \Ob d"/ \Ob
o e . o ~
1 ‘3, & " 3 N

Sekil 2.8 Antitiimor 6zellik gosteren Schiff bazi-Pt kompleksleri (Sun, 2021)

Schiff bazi metal komplekleri antifungal, antibakteriyel, antitiimor, antidiyabetik,
herbisidal, antiproliferatif, antikanser ve antiinflamatuar etkileri gostermektedirler
(Karem,2018). Reiss ve arkadaslar1 tarafindan amoksisilin ve salisilaldehitten tiiretilen
Sekil 2.9 da gosterilen Schiff baz1 metal kompleksleri antibakteriyel 6zelligi gosterdigi
bulunmustur (Reiss, 2015).

OH
—E:N H H S
H(I?.-—C—NH—A‘/ ICHE
[ CHj
0 o ——
© & R “coon
OH

Sekil 2.9 Schiff baz ligand: (Reiss, 2015)



2.1.2. Schiff bazlarinin sentez yontemleri

Schiff bazlar1 (Sekil 2.10), fonksiyonel grup igeren iminleri olusturmak i¢in birincil

aminin aldehitler veya ketonlarla kondenzasyon reaksiyon tirliniidiir -C=N- ¢ift bagina

sahiptir (Schiff, 1869).

Sekil 2.10 Schiff bazlarinin genel gosterimi

Schiff bazlart Keton ile reaksiyonu (Sekil 2.11) sonucunda olusan baga ketimin veya

imin, aldehit ile reaksiyon sonucunda olusan baga aldimin veya azometin denir.

H H
C—0 + NH, R, o C—N—-=R, + H,O
R] R]
azometin
Rj R3
C——O0 + NH, R, : C—N—-~R, + H,O
R1 R1 imin

Sekil 2.11 Schiff bazlarinin olusum reaksiyonu

Imin gruplarinin sentezi (Schiff bazlar1) genellikle aminler ile keton veya aldehitlerin
asit katalizorliigiinde gerceklesen reaksiyonlar1 ile olusmaktadirlar. Imin yapilarmnin
sentezinde genellikle amin olarak semikarbazid bilesigi veya hidroksil amin gruplar

kullanilmaktadir (Rayer, 1963).



Schiff bazlariin olusum mekanizmasi iki basamakli bir tepkimedir. Aldehit ve ketonlar
primer aminlerle reaksiyon yaparak imin denilen C=N ikili bagina sahip bazik 6zellikte
bilesikleri olusturur. Schiff bazilarinin olusumu iki basamaklidir. Birinci basamak;
niikleofilik aminin, kismi pozitif ylkli karbonil karbonuna katilmasi ve azotun bir

proton vererek oksijeni protonlamasidir (Sekil 2.12).

H—O H
) v
o : OH
(@] R, | |
)J\ | e T
— W —
+ N ~ |® -~
_ +
PN R, N H R, N H

Sekil 2.12 Schiff bazlarinin katilma basamagi

Ikinci basamakta ise, protonlanmis -OH grubu -OH," olusturur ve H,O ayrilir. Kuvvetli
bir baz olan -OH zor uzaklastirilirken -OH," ise H,O olarak kolay ayrilabilen zayif bir
bazdir (Sekil 2.13).

.
HO OH,
Ry H (’ R H Ri H
H \C/ \C/ 1 _H20 \
— — — S

| B> ’ —_— ‘ =< N—R,

N N N
Ry H R/C..\H Ry * H Ri

2

Sekil 2.13 Ayrilma basamagi

Schiff bazlan farkli reaksiyon kosullarinda ve degisik ¢oziiclilerle elde edilebilmektedir;
fakat genel olarak oda sicakliginda geri sogutucu ile yapilan Schiff baz1 tepkimelerinde

¢oziicli olarak etanol kullanilmasi ¢ok iyi sonu¢ vermektedir.

Amonyak, aminler ve diger bu gibi bilesikler azot atomu {lizerinde eslesmemis elektron
icerirler ve karbonil karbonuna kars1 niikleofil gibi davranirlar. Amonyak ile olusturulan

Schiff bazlar1 bekletildiginde polimerlesir ve dayanikliliklar1 diiser. Fakat amonyak



yerine primer aminler kullanilirsa daha kararli iminler olusturulabilir (Mahmoud ve El-

Haty, 1980).

2.1.2.1. Aldehit ve ketonlarin aminlerle kondenzasyonu ile Schiff baz sentezi
Birincil aminler ile karbonil bilesiklerinin kondenzasyonu (Sekil 2.14) ve kondenzasyon
irtinleri Schiff bazi olarak gosterilir. Kondenzasyon iiriinleri genellikle deneysel

kosullara, aminin ve 6zellikle karbonilin yapisina baglidir (Patai, 1970).

RR,CO + Ry;NH, RR;C=NR, + H,O

Sekil 2.14 Birincil aminlerin karbonil bilesiklerinin kondenzasyonu

Genellikle reaksiyon sonucu olusan suyun azeotrop olusturan ¢oziicii araciligiyla veya
damitma yontemiyle reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi onerilir. Bu durum diaril
veya arilalkilketonlarin reaksiyonlarinda gereklidir, ancak aldehitlerin ve dialkil
ketonlarin kullanilmasi durumunda su uzaklastirilmaksizin kondenzasyon reaksiyonu
gerceklesebilir. Aromatik aldehitler kolay bir bicimde iliman kosullarda ve uygun
¢oOziiciide veya ¢oOziiciisliz ortamda nispeten diisiik sicakliklarda reaksiyona girerler.
Aromatik aminler ile aromatik aldehitlerin kondenzasyon reaksiyonlarinda; aromatik
aminin para pozisyonunda elektron ¢ekici gruplar reaksiyon hizim1 diisiirlirken,
aldehitde olmas1 durumunda arttirir. Ketonlarda, 6zellikle aromatik olanlarda, yiiksek
sicakliklar, uzun reaksiyon siireleri, genellikle katalizor gereksinimi ve suyun ortamdan
¢ekilmesi durumlarinda reaksiyon gergeklesmektedir. Reaksiyon asit katalizlidir (Patai,
1970).

2.1.2.2. Aldehit ve ketonlarin diger amino gruplariyla kondenzasyonu ile hidrazon
sentezi

Amino grubuna oksijen bagli oldugu durumlarda kondenzasyon sonucunda, oksimler, o-
alkil oksimler, O-agil oksimler ve C=N-O grubunun bir siklik sistemin pargast oldugu
bilesikler olusur. Reaksiyon genellikle aminlerle olanlardan daha hafif kosullarda

gerceklesir. Buradaki denge oksim olusumunun lehinedir. Serbest formlarinda hassas



olan ve bozunan hidroksilamin ve tirevleri tuzlari halinde elde edilirler ve tamamen

veya parga parca baz ile veya bazik iyon degistiricileri ile notralize edilir (Patai, 1970).

Karbonil gruplarinin hidrazin ile reaksiyonlarinda, mevcut amino gruplarindan biri veya
ikisi, sirastyla hidrazonlar veya azinler olusturacak sekilde kondenzasyon verebilir.
Aldehitler ve dialkil ketonlar, genellikle sadece reaktanlar1 suda veya alkolde
calkalayarak kolayca reaksiyona girer ve ¢ogu durumda sadece azinler elde edilir.
Hidrazonlarin elde edilmesi i¢in hidrazinin ¢ok asirist alinmalidir. Alternatif olarak
hidrazonlar, hidrazinin azin {izerindeki etkisiyle dolayli olarak hazirlanabilir.
Benzaldehit veya elektron wverici siibstitiient iceren benzaldehit tiirevlerinden
olusturulan hidrazonlar ¢ok kararsizdir ve azinler alkollii ¢ozeltilerinden yavasca

¢okerek ayrilir (Patai, 1970).

Esmolar miktarlarda alinan benzaldehit ve hidrazinin FeCls/bentonit Kkatalizori
varliginda mikrodalga firminda 120°C da 1sitilarak Sekil 2.15 deki gibi hidrazon eldesi
gerceklestirilmistir (Ananthi, 2016).

+ AN FeCls/bentonit SN N

— » R N
R NH, ’ |

Pz —
P X
X
Br Cl
X: H,Br, Cl, CHz, NO,, F

Sekil 2.15 1-(Substitiie benzidin)-2-(subsitiie fenilin) hidrazon olusumu (Ananthi, 2016)

2.1.2.3. Diger karbonil ve amino gruplarinin sentez reaksiyonlar ile Schiff Bazi
sentezi

N,N-Bis(trimetilsilil)aminler ketonlarla reaksiyona girerek yeni C=N baglarim

trimetilsilil grubun eliminasyonu ile meydana getirir (Sekil 2.16).
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) ZnCl,
RRICO + (MC3SI)NR2 _— RR]CZNRZ

Sekil 2.16 Karbonillerle amino gruplarin reaksiyonu

2.1.2.5. Transiminlesme ile Schiff baz1 sentezi

Iminler karbonil bilesikleriyle reaksiyona girerek farkli transiminlesme saglarlar.
Burada genellikle iminler ile daha yliksek kaynama noktali karboniller reaksiyona
sokulurken, asetonun ortamdan uzaklastirilmas: ile yeni iminler olustururlar (Sekil
2.17).

(CH3)2C:NR + R'2CO E—— (CH3)2CO + RZ'C:NR

Sekil 2.17 Transiminlesme Reaksiyonu

Hidroksilamin, hidrazinler ve semikarbazitlerin anillerle reaksiyonu iyi verimlerle

sirasiyla oximleri, hidrazonlar1 ve semikarbazonlari verir (Patai, 1970).

2.1.2.6. Nitrozo-metilen kondenzasyonu ile Schiff baz1 sentezi

Aromatik nirtozo bilesikleri aktif metilen bilesikleri ile reaksiyona girerek anilleri
meydana getirirler. Kondenzasyon "Ehrlich-Sachs" reaksiyonu olarak bilinir ve sodyum
hidroksit, potasyum karbonat ve piridin gibi bazlarm kullanildigi baz katalizli bir
reaksiyondur. Reaksiyon sonucu olusan katilma ara iirliniiniin su kaybetmesi ile aniller,

dehidrojenasyonu ile de nitronlar meydana gelmektedir (Patai, 1970).

Hedef nitrozo bilesiginin o karbonundan baglanma saglanarak Schiff bazi eldesi
gerceklestirilir (Sekil 2.18).
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OCHj OCHs NCgH4N(CHa),

CH3 NCGH4N CH3 2
0]

Sekil 2.18 Nitrozo-metilen kondenizasyonu ile Schiff bazi eldesi

2.1.2.7. Karbon-karbon ikili veya iiclii baglarina katilma ile Schiff baz1 sentezi

Basit asetilenlerin aminlerle reaksiyonlari i¢in yiiksek sicaklik ve basing gerekmektedir
(Patai, 1970). Reaksiyonda azometine enamin olusumu tautomerik kayma ile azometini

olusturur (Sekil 2.19).

HC==CH + EtNH, —— |H,C——=CHNHEt| —— CH;CH=——NEt

Sekil 2.19 C-C Ikili veya iiglii baglarina aminlerin katilma reaksiyonu

Giglii elektrofil grup ile aktiflestirilmis asetilenler ¢ok daha hizli bir sekilde aminlerle
reaksiyona girerler. Enamin prototropik kayma ile C=N bagin1 verir (Sekil 2.20).

Ph Ph

Ph—C=—=ccoPh + CH;ONH, ——» C——=CHCOPh =——>  CCH,COPh

NHOCH; NOCH,3

Sekil 2.20 Prototropik kayma ile Schiff bazi olusum reaksiyonu

Yapiya baglanan elektron gekici gruplar, reaksiyon hizin1 daha da artirir (Sekil 2.21).
Ve ilk iki reaksiyona gore yapiya baglanan elektron cekici gruplarin sayisi reaksiyonun

olusma hizini da artirir.
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F3C F3C

N

C——CHBu + EtNH, ——» CHCBu=NEt

/

F3C F3C

Sekil 2.21 C=C Bagina aminin katilma reaksiyonu

2.1.2.8. Ylide ile Schiff baz1 sentezi
Aldehit ve ketonlar iminofosforanlarla reaksiyona girerek Schiff bazlarin1 meydana

getirirler (Sekil 2.22).

Ph
Ry

Ph—P——=NR + R;R,CO —» \C:NR + Ph;PO

Ph Ra
Ph
Ry
Ph——P——NH + RR;CO —» C——=NH + Ph;PO
Ph R

Sekil 2.22 Ylide ile Schiff baz1 olusumu

2.1.2.9. Nitrillerin indirgenmesi ile Schiff baz: eldesi
Nitrillerin Lityumaliminyumhidriir(LiAlH,4) ile reaskiyonu sonucu Schiff bazini verir
(Patai1, 1970), (Sekil 2.23).

Sekil 2.23 Nitrillerden LiAIH, varliginda Schiff bazi sentez reaksiyonu

2.1.2.10. Halka kapanma ile Schiff bazi eldesi

Ketonlarin fenil halkasiyla yer degistirmesi ve reaksiyona girip HyO c¢ikmasi ile
halkalagma reaksiyonu sonucu Sekil 2.24 de gosterildigi gibi Schiff baz1 elde edilir
(Patai, 1970).
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Sekil 2.24 Halkalagsma reaksiyonu ile Schiff bazi sentezi

2.1.3. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlari

2.1.3.1. Katilma reaksiyonlari

HCN ile reaksiyonu
Schiff bazlart Sekil 2.25 de goriildiigii gibi hidrojen siyaniirle katilma reaksiyonu
verirler ve reaksiyon sonucunda aminonitriller meydana gelmektedir (Patai, 1970).

OH ol on cI:N cl:N
C=N(CH2)2N=C
A CHNH(CH,),NHCH
—

Sekil 2.25 HCN ile katilma reaksiyonu

Schiff bazlarina sodyumhidrojen Siilfit Katilmasi

Schiff bazlarina NaHSOj3 (Sodyum bistilfit) katilmasi ile sodyum a-aminosiilfonat tuzu
(sodyum (alkilamino)(fenil)metansiilfonat) meydana gelir. Bu ¢6zelti sulu ¢ozeltilerde
kararl1 olur ancak alkali sularda kararsizdir (Patai, 1970), (Sekil 2.26).

NaHSO,
CcH;CH=NR' ——— » C¢H;CH—NHR'

SO3Na

Sekil 2.26 Schiff bazlarina NaHSO3 Katilmasi

14



Tiyol Katilmasi
Schiff bazlarina tiyoller katilarak 2-(((alkiltiyo)(fenil)metil)amino)benzoik asit tiirevleri
olusturulur (Patai, 1970), (Sekil 2.27).

H
CgHsHC=N ——» CgHsHC—N
HOOC HOOC

Sekil 2.27 Tiyol katilmasi reaksiyonu

Hidrojen Siilfiir Katilmasi
Schiff bazlarina iki esdeger hidrojensiilfiirle etkileserek karsilik gelen amin ve gem-
ditiyol bilesiklerini verirler (Patai, 1970), (Sekil 2.28).

R R R
H,S H,S
C—NR" ———> C—nNR" | —— > c—SH + R"NH,

/\ /N

R' R' SH R

Sekil 2.28 Schiff bazlarinin hidrojen siilfiirle reaksiyonu

Grignard Bilesikleri ile Reaksiyonu
Sekil 2.29 deki gibi Schiff bazlar1 grignard bilesikleri ile reaksiyon sonucu N-

trinaftalen-2-amin olusur (Patai, 1970).
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MgBr

N-tritylnaphthalen-2-amine

Sekil 2.29 Grignard reaksiyonu

Orgonolityum bilesikleri ile reaksiyonu
Schiff bazlari organalityum bilesikleriyle reaksiyonu sonucu aminler olusur (Patai,
1970), (Sekil 2.30).

Sekil 2.30 Organalityum bilesiklerinin Shiff bazlari ile reaksiyonu

2.1.3.2. indirgenme reaksiyonlari

Hidrojenleme
Schiff bazlar1 hidrojen ve Nikel (Ni) varliginda indirgenerek aminleri verir katolojik
indirgenme ile ikinincil aminleri (Patai, 1970), Hidrojenlenme reaksiyonlarinda

Katalizor olarak Ni ve radney nikeli ve platinde kullanilmaktadir (Sekil 2.31).
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H, H H
CH3CH,—N=C—CH; ———» CH;CH,—N—C’—CHj
Ni

Sekil 2.31 Schiff bazlarinin H, ve Ni ile reaksiyonu

Metal kullanmimu ile indirgeme
Schiff bazlar alkol ortaminda Sodyum (Na) ile indirgenme reaksiyonu sonucu ikincil
aminler olusur. Na metalinin yaninda Zn, Al, Mg gibi metal ve metal gruplari

indirgenme reaktifi olarak kullanilir Sekil 2.32, (Patai, 1970).

Na, EtOH
C6H5(CH2)2N:CHC6H5 —_—h C6H5(CH2)2NHCH2C6H5

Sekil 2.32 Schiff bazlarinin alkol ortaminda Na metaliyle reaksiyonu

LiAlH, ile indirgeme
Sekil 2.33 de Alifatik ve aromatik Schiff bazlar1 Lityum aliiminyumhidriir (NiAIH,) ile
de indirgenme reaksiyonu verirler reaksiyon sonucunda vyine ikincil aminleri

olustururlar. Coziicii olarak tetrahidrofuran kullanirlar. (Patai, 1970).

CH, CH,4 CHs; CHs;
LiAH,
CHCH=NCH ——»  CHCH,NHCH

\

CHj3 CHj CHj CHs

Sekil 2.33 Schiff bazinin LiAlH, ile reaksiyonu

NaBH;, ile indirgeme

Sekil 2.34 de goriildiigii gibi Schiff bazlarinin bir diger indirgenme reaksiyonu da
Sodyum borhidrir (NaBH4) ile gergeklestirilir. Sodyum borhidriir Lityum
aliminyumbhidriir gére daha kullanimi yaygindir metil alkol gibi ¢oziiciiler igerisinde de

kullanilabilir (Patai, 1970).

17



NaBH,
CGHSCH:NCH3 —_— C6H5CH2NHCH3
MeOH

Sekil 2.34 Schiff bazinin NaBH, ile reaksiyonu

2.1.3.3. Siklokatilma reaksiyonlari

Karbenlerle reaksiyonu

Schiff bazlari karbenlerle siklokatilma reaksiyonu verirler dikloro karben Sekil 2.35 de
goriildiigii gibi Schiff bazi sile reaksiyona girerek 3 1ii halka meydana getirir (Patai,
1970).

CHCl, :CCl,
Ph N Ar
Ph—C=—N—Ar + :CCl), — Sc—
H \/
/\
c’ T

Sekil 2.35 Schiff bazinin karbenle reaksiyonu

Nitrenlerin katilmasi
Schiff bazlart Sekil 2.36 deki gibi nitrenle siklokatilma reaksiyonu verirler
Sikloksatilma iler tglii halka olustirur. Reaksiyon sonucu diazeridin tiirevleri meydana

gelir (Patai, 1970).

R R
R Sy
C——N—~R; + R, N \c/
/\
R, R R,

Sekil 2.36 Schiff bazinin nitrenle reaksiyonu
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Ketenler ile Halka Olusum Reaksiyonu
Schiff bazlarinin Sekil 2.37 deki gibi ketenlerle reaksiyonu sonucu 4 tiyeli betalaktamlar

meydana gelir (Patai, 1970).

Ph
@)
Ph\ F’h\\c—c/
C—C——0 + PhN=CHPh —» | |
PH HC——N
Ph/ \Ph

Sekil 2.37 Schiff bazlarinin ketenlerle reaksiyonu

2.1.3.3.4. Diazometanlarla Hidrazinlerin ile Reaksiyonu
Schiff bazlarmin diazometan bilesikleri ile reaksiyonlar1 5 tiyeli halka olusturur ve Sekil

2.38 deki gibi triazollari meydana gelmektedir, (Patai, 1970).

Ar Ar' Ar /Ar'
N/ N
ArCH=NAr + CH,N, 5 ; " ; )
HN
AN ) N, P
N

Sekil 2.38 Schiff bazlarinin diazometanla reaksiyonu

2.2. KURAMSAL TEMELLER
2.2.1. Hesaplamah Kimya

Kimya, fizik prensiplerinin tamamindan veya bir kismindan gelistirilmis matematiksel
denklemleri kullanarak kimyasal yapilarin ve tepkimelerin bu hesaplamalar neticesinde
cOziimlemesini saglar. Deneysel olarak hesaplanmis ve sonuglandirilmis degerleri,

teorik olarak bilgisayar ortaminda hesaplanmasina olanak saglar.
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Hesaplamali kimya yalnizca kararli molekiillerin degil; radikallerin, ara tirlinlerin,
kararsiz yapilarin ve gecis hallerinin hesaplanmasini miimkiin kilar. Bu hesaplanan nitel

sonuglar, deneysel hesaplamalarla arasinda bir koprii olusturur.

kimya molekiill ve tepkimelerin pek c¢ok ozelliklerinin hesaplanmasin1 saglar.

Bunlardan bazilari;

Molekiilerin yap1 ve enerjileri
Tek nokta enerji hesaplamalari
Geometri optimizasyonu

Bag enerjileri

Gegis hali yapilar1 ve enerjileri
Termal enerji hesaplamalari
Atom ytikleri

IR ve Raman spektrumlari
NMR spektrumlari

Dipol momentler

Tepkime yollar1

AR N N N N R A N N N NN

Uyarilmis hallerin modellenmesi vb. 'dir.

2.2.2. Yontemler

Yontemler; Molekiiler Mekanik (MM) Yontemler, Kuantum Mekanik (QM)
Yontemler, Molekiiler Dinamik (MD) ve hibrit yontemler olmak iizere dort ana baslhk
altinda incelenir (Foresman, 1993). Bu yontemlerden organik kimya alaninda Kuantum
Mekanik (QM) Yontemler ve Molekiiller Mekanik (MM) Yontemler daha ¢ok
kullanilmaktadir. Kuantum Mekanik Yontemler 3 sinifta incelenir. Bunlar; Yari-denel
yontemler, Ab inito ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)' dir (Magnasco, 2006). Bu
tez calismasinda molekiiler 6zelliklerin belirlenmesinde son yillarda yaygin olarak

tercih edilen Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) kullanilmistir.
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Yogunluk Fonksivoneli Teorisi (Density Functional Theory-DFT)

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapilarini tespit etmek icin ortaya ¢ikmig bir
yaklagimdir. 1980’lerin sonlarina dogru ve 1990’larda ¢ok ilgi gérmeye baslamis ve
onemli gelismeler kaydedilmistir. Ab inito yontemlerde kullanilan enerji ifadelerini
biraz degistirerek HF yonteminin eksiklerini gidermeye c¢alisir. Toplam elektron
yogunlugunu (p) simgeleyen iki yeni fonksiyon kullanilir. Bu fonksiyonlara yogunluk
fonksiyonelleri (density functionals) denir (Jensen, 2017). Birgok molekiil igin DFT
metodunun HF hesaplamalarin1 biiyiik 6l¢iide hassaslastirdign gozlenmistir. Ab initio
yontemine nazaran daha az bilgisayar zaman1 gerektiginden ve daha biiyiik molekiillere

de uygulanabildiginden son yillarda ¢ok popiiler olmustur.

DFT yonteminde yogunluk fonksiyonelleri ab initio yontemindeki temel fonksiyonlara
benzerler. Gergek yogunluklart tam olarak bilinen basit model sistemlerinin
yogunlugunu elde edebilecek sekilde uygun parametreler kullanilarak tiiretilirler.
Programlarda bir¢ok standart fonksiyonel hazir olarak bulunur. Bunlarin BLYP, B3LYP
gibi kisaltilmig isimleri vardir. Bu teorinin HF yaklasimindan farki sudur: HF teorisinde
cok-elektronlu dalga fonksiyonu Slater determinanti ile ifade edilir. Slater determinanti
tek-elektronlu N tane dalga fonksiyonunu kapsayacak sekilde kurulur (N=molekiildeki
elektron sayisi) ve N-elektronlu dalga fonksiyonu hesaplanir. DFT yaklagimi da tek-
elektronlu dalga fonksiyonlarini kullanir. Ancak, yalnizca toplam elektronik enerjiyi ve
elektronik yogunluk dagilimini hesaplamaya calisir. DFT yontemlerinden bazilar;
B3LYP (Becke'nin Lee-Young-Parr ile ii¢ parametreli hibrit fonksiyonu), LYP (Lee,
Yang ve Parr Hibrit fonksiyonu), PBE-96 (Perdew, Burke ve Emzerhof korelasyon
fonksiyonu), BP86 (Becke ve Perdew; Berce 1986 degisim enerji ve Perdew 1996 GC
korelasyon fonksiyonu)' dir. (Becke, 1993)

2.2.2.3. Baz setleri

Kuantum Mekanigine dayanan hesaplamali yontemler ile HF-SCF metodu kullanilarak
Scrodinger denklemi c¢oziiliir. Kuantum mekaniginin temel yaklagimlarindan olan
LCAO yaklasimina gore, molekiiler orbitaller; atom orbitallerin dogrusal toplamidir. Bu
nedenle baz setleri denilen atom orbitallerini tanimlayan fonksiyonlar kullanilir. Teorik
bir hesaplama, teorik bir model ve bir baz seti birlesiminden olusur. Kullanilan her bir

model ve baz seti Scrodinger ¢éziimii igin farkli bir yol ifade eder. Baz setleri, bir
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molekiil i¢indeki her bir atom i¢in bir grup temel fonksiyonu tanimlar. Elektronlarin
cekirdek etrafinda bulunma ihtimalinin en yiiksek oldugu bdlgeler olan atom orbitaller
ne kadar 1yi tanimlanirsa molekiil orbitaller, sistemin enerjisi ve geometrisini gercege o

kadar yakin verir.

Baz Seti Cesitleri: Molekiil yapisinin tanimlanmasinda 6nemli yer tutan MO (molekiiler
orbital) teori, bag yapan elektron giftlerinin yerlesik oldugunu degil, bu elektronlarin
farkli enerjilere sahip oldugunu ve molekiiler orbitaller arasinda dagildigini kabul eder.
Gergekte kuantum mekanige gore elektronlar uzayin herhangi bir yerinde bulunma
olasiligina sahiptir. Hesaplamalarda da biiyiik baz setlerin kullanilmasi elektronlara

daha az sinirlandirma getirmis oluruz.
Baz setleri iki genel kategoriye ayrilir:

1. Minimum Baz Seti
Orbitallerin sadece en temel yonlerini agiklayan baz seti (STO-nG): STO-3G, STO-4G
gibi.

2. Genisletilmis Baz Seti

Ayrintili olarak belirtilen baz setleridir.

o Korelasyon Uyumlu Baz Setleri: Cift-Zeta, Uglii-Zeta, Dértlii-Zeta
o Boliinmiis Degerlik (Spin-Valence) Baz Setleri: 4-21G, 6-31G

o Polarize Baz Setleri: 6-31G*, 6-31G**

o Difiizyon Fonksiyonlar1 Eklenmis Baz Setleri: 6-31+G, 6-31++G
o Yiiksek Agisal Momentumlu Baz Seti

Minimum Baz Setleri (STO-nG): Bir minimum baz setinde serbest atomu tanimlamak
icin gereken her atom i¢in bir orbital se¢ilir. Elektronlar1 yerlestirmek i¢in gereken tiim
orbitaller alinir, bu tek-zeta (single-zeta) baz seti olarak bilinir. Minimum baz setleri
herhangi bir atom i¢in i¢ kabuk ve degerlik kabugundaki her tip orbital i¢in birer tane

olmak iizere gereken en az sayida temel fonksiyon igerir.

Polarizasyon Fonksiyonlari: Atomlar birbirine yaklastiginda diger ¢ekirdeklerin

etkisiyle elektron yogunlugu bozulur. Yiik dagiliminin yeniden olusmasi kutuplagmaya
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neden olur. Bunu gidermek i¢in eklenen temel fonksiyonlara polarizasyon fonksiyonlar
denir. Polarizasyon fonksiyonlar1 s, p, d, ve f ‘dir. Polarizasyon fonksiyonlarini
belirtmek i¢in G den sonra parantez i¢ine karbon atomlar1 i¢in “d”, hidrojen atomlar1
icin “p” ve gecis metalleri igin “f” harfleri kullanmilir.Bir baz setine polarizasyon
fonksiyonlar1 eklenmigse * ile de gosterilir. Yapida hidrojene de polarizasyon

uygulanilirsa baz seti ifadesine ikinci bir yi1ldiz eklenir (3-21G**, 6-31G** vb.).

Difiizyon Fonksiyonlari: Bunlar s ve p tipi fonksiyonlardir. Bag yapmamis elektron
ciftleri, anyonlar, diisiik iyonlasma enerjili sistemler, bag uzunlugu c¢ok biiyiik olan
molekiiller veya uyarilmis sistemleri daha iyi ac¢iklanmasi i¢in kullanilir.Bir baz setine
difiizyon fonksiyonlar1 eklenmigse “+” isareti olarak gosterilir. Hidrojen disindaki agir
atomlarin fonksiyonlarin1 baz setinde ifade eder. “++” isareti ise hem agir atomlar igin

hem hidrojen atomu i¢in difiizyon fonksiyonlarinin kiimeye dahil edildigini gosterir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerden benzaldehit, anilin tiirevleri ticari olarak satin

alinmistir. Kullanilan kimyasallar agagida verilmistir.

2-Hidroksi, 3-metilbenzaldehit, Br,, 2-Brom-4-metilanilin, 2-Floranilin, 3,5-
Dimetilanilin, 2-Kloranilin, 4-Metoksianilin, Etilalkol, Dimetilsiilfoksit (DMSO),

Hekzan, Asetikasit, Kloroform, Saf su

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Erime noktasi tayini i¢in StuartMP30
e UV-Vis spektrumlarinin belirlenmesi i¢in BioGenesis UV Spektroskopisi

e IR spektrumlarinin g¢ekilmesi igin Perkin-Elmer Specktrum 100 (ATR-Kit)
Model FT-IR Spektroskopisi

e Kiistal yapilarinin ¢6ziimii igin STOE IPDS Il Difraktometresi

e NMR Spektrumlarinin ¢ekilmesi i¢in Bruker ANANCE 1II 400 MHz NMR

Spektrometresi

3.2. Yontem
3.2.1. Schiff Bazlarinin Sentezi

Tez calismasinda sentezlenen tiim Schiff bazlar1 karboksi aldehitler ve anilin tiirevleri
kullanilarak iki kademede Sekil 3.1deki gibi elde edilmistir. Sentezlenen bilesikler,

uygun ¢oziiciiler kullanilarak kristal halde elde edilmistir.
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C//O Br, C//O
\, N

H4C OH H3C OH

Br Br

c//o HoN —/>R2 - CH2=N "
\ \ Y |

HsC OH H;C OH

2-Br  4-CHj
2-F H
3-CH; 5-CHj
2-Cl H
4-OCH; H
2-CH; 4-Br

Sekil 3.1 Sentezlenen Schiff bazi tiirevlerinin elde yontemi

4,98 gr (36,6 mmol) 2-hidroksi-3-metilbenzaldehit, 10 ml asetik asit i¢erisinde ¢oziildii.
Cozeltinin icine yavasca Br, damlatildi ve ¢ozelti oda sicakliginda 1 saat karistirildi.
Coken kisim saflastirilmadan kullanildi. Elde edilen bilesikten 0,2 gr (0,93 mmol)
alinarak, 10 ml etil alkol igerisinde ¢oziildii. Uzerine (0,93 mmol) anilin tiirevi ilave
edilerek reaksiyon gergeklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin molekiil kiitleleri,

verimleri ve erime noktalar1 Tablo 3.1°de yer almaktadir.

Tablo 3.1 Sentezlenen Schiff Bazi yapilarinin elde edilen 6zellikleri

. Molekiil Erime .
Mlz’éfjl;“l R1 R2 Molekiil Formiilii Kiitlesi Noktast V(f);(:)m
(g/mol) (°C)

1 2-Br 4CH; | CrsHaBroNO 383,08 115-116 85
2 2F H CH,BIFNO 308,15 83-84 82
3 3CH; | 5CHs | C,oHeBINO 31821 131-132 88
4 2-Ci H C.H,BICINO 324,60 103-104 89
5 20CH, | H CsHBINO, 32018 120-121 85
6 2.CH, | 4Br C1sH1Br,NO 383,08 130-131 80
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3.2.2. XRD (X-Istm Kirinimi) Calismasi

Sentezlenen bilesiklerin  X-1s1m1 kirmim  Slgtimleri, MoK, radyasyonu ve yiiksek
hassasiyete sahip PHOTON IIl C14 dedektori kullanan Bruker/D8 QUEST Model
difraktometre ile 298 K de gerceklestirilmistir. Molekiillerin ¢izimlerinde ve diger
geometrik  ozelliklerin ~ belirlenmesinde  MERCURY ve Windows yazilimlar

kullanilmustir.
3.2.3. Hesaplamah Calisma

Tez kapsaminda incelenen molekiillerin geometri optimizasyonlari, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri Gaussian 09 (Frisch, 2009) paket programi kullanilarak DFT/B3LYP 6-
311G(d,p) teori seviyesinde yapilmistir. MEP haritasinin elde edilmesinde,
spektroskopik  hesaplamalarda, UV-Vis, FT-IR ve NMR spektrumlarinin
belirlenmesinde yine B3LYP 6-311G(d,p) seti kullanilmustir.
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4 BULGULAR

4.1. X-Istm1 Kirinim

N-Salisilidenanilinler yapisi itibariyle Sekil 4.1 deki gibi tautomerizim gosterirler. Bu
tatutomerizmdeki farklilik NH ve OH baglarmin ve molekiil i¢inde yer alan atomlarin
birbiri arasindaki uzunluklarin incelenmesi ve degerlendirilmesi ile agiklanabilir
(Ogawa, 1998). Sentezlenen a-hidroksi Schiff bazlarinin yapilarina farkli konumlarda

elekton c¢ekici ve salici Ozellikte gruplar baglanarak bu gruplarin tautomerizasyon

secimliligi iizerine etkilerinin incelenmesi amaglanmustir.

Fenol-nmim form

o-kinoid form

|

; _-:
Br :ll\ }_D
\_\\ \c:_.r H
W, ri
'C—N
r" “
H R

Keto-amin form

Wy -':-:' H
, 4
C=N
S +
H o R

Z_H.I,'I.-rﬂl--lu:l-{}I.':.‘r':,' fc-rm

Sekil 4.1 o-Hidroksi Schiff bazlarindaki tautomer yapilar. I enol formunu
gosterirken, II proton transferinin oldugu keto formunu

4.1.1. (E)-4-Bromo-2-(((2-bromo-4-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (1)

Bilesiginin Incelenmesi

1 kristalinin molekiiler yapis1 Sekil 4.2 de, kristal yapiya ait bazi veriler Tablo 4.1 de

verilmistir. 1 molekiiliinde aromatik halkalar aras1 dihedral ag1 6,06 olup molekiil

oldukga diizlemseldir.
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Sekil 4.2 (E)-4-Bromo-2-(((2-bromo-4-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (1)

bilesiginin molekiil yapisi

Tablo 4.1 (E)-4-Bromo-2-(((2-bromo-4-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (1)

bilesiginin kristal yapisina ait veriler

Kapali Formiil Ci5H13Br,NO

Molekiil Agirhg 383,06

Sicaklik(K) 298

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu p21l/c
a=9,747(4) o =90,09

Birim hiicre boyutlari (a,b,c) b=4,6821(5) PB=9321
c=15415(2) y=90,09

Hacim (A% 1423

z 4

Yogunluk (Hesaplanan) (Mg/m®) 1,7882

Fooo 752,0

R1, wR2 0,0831, 0.2655

S 1.0150

Tautomerizasyon i¢in 6nemli parametrelerden bir tanesi tautomerik hidrojenin (HT)
yeridir. Tablo 4.2 de yer alan verilere gore 1 molekiilii icin O1-H1 bag uzunlugu 0,82 A
ve N1...H1 bag uzunlugu 1,89 A, N1...01 uzunlugunun ise 2,619 A bulunmustur. Bu

uzunluklar literatiirdeki degerlerle uyum igerisindedir (Kirca, 2021). Tautomerik
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hidrojenin oksijen tizerinde bulunmasi yapinin fenol-imin formunda oldugunu gosteren

ozelliklerden biridir.

Tablo 4.2 (E)-4-Bromo-2-(((2-bromo-4-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (1)
kristaline ait molekiiler etkilesim geometrisi (A)

D-H---A d(D-H) d(H---A) d(D---A) 0(D-H---A) Symmetry
01-H1--N1 0.82 1.89 2.619(12) 147

C15' -H15C".--C15 0.96 2,838 3.765 162,62 2-x,-1/2+y,1/2-2
C15-H15...C15" 0.96 2,838 3.765 162,62 2-x,1/2+y, 1/2-2
C14" -H14AM...01 0.96 2.680 3.429 135,22 X-1+y,z

C14 -H14A...01"V 0.96 2.680 3.429 135,22 x,1+y, z
C-H--Cg d(H-Cg) 0(C-H---Cg)

C15-H15A.-Cg2 2.860 123 X,-1+y,

C15" -H15A™...Cg2 2.860 123 x,1+y, z

Tautometri igin bir diger 6nemli parametre ise bag uzunluklaridir. Fenol-imin formunda
imino grubu karbon ve azot atomlar1 arasindaki bag ¢ift bag 6zelligi gosterirken fenolik
oksijen ve karbon atomlar1 arasindaki bag tekli bag karakterindedir. Molekiil keto-amin
yapisinda ise fenolik oksijen-kabon arasindaki bag kisalarak ¢ift bag 6zelligi gosterirken
imino grubuna ait azot ve karbon atomlar1 arasindaki bag uzayarak tek bag ozelligi
gosterir. 1 molekiilii icin C7-N1 bag uzunlugu 1.274(13)A, O1-C1 bag uzunlugu
1.345(14) A, C6-C7 bag uzunlugu 1.452(14) A ve C1-C6 bag uzunlugu 1.398(15) A
degerine sahiptir. Benzer Schiff bazlar ile karsilastirildiginda C7-N1 baginin ¢ift bag
uzunlugunda ve O1-C1l bagmin tek bag uzunlugunda oldugu goriilmektedir (Kargar,
2021). Bu veriler 1 molekiiliiniin fenol-imin formunda oldugunu gostermektedir. Bu
verilerin hesaplamali olarak desteklenmesi ve ¢oziicli ortaminin molekiil bag
uzunluklarina etkisini arastirmak i¢cin 1 numarali bilesigin hesaplamali bag uzunluklari
belirlenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.3’de verilmistir. Elde edilen deneysel ve

hesaplanan bag uzunluklar birbiriyle uyum halindedir.
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Tablo 4.3 (E)-4-Bromo-2-(((2-bromo-4-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (1) igin X-
Isini ile okunan ve hesaplamali yontemlerle hesaplanan bag uzunluklari (A)

z;?r::;/sel) I;Taef)f.i? DMSO(Teorik) I(ETtZQSiIk) ?fetzﬁﬂ) ?I’I:(:(r)lflij)rm
N1-C7 1.274(13) 1.28743 1.28897 1.28849 1.28762 1.28821
01-C1 1.345(14) 1.33832 1.34069 1.34617 1.33786 1.34059
C6-C7 1.452(14) 1.44951 1.45158 1.45225 1.45049 1.45133
C1-C2 1.396(15) 1.41057 1.41015 1.40846 1.41069 1.41006
C2-C3 1.378(15) 1.38906 1.39098 1.39146 1.38965 1.39047
C3-C4 1.408(16) 1.39917 1.39820 1.39788 1.39884 1.39857
C4-C5 1.351(14) 1.37772 1.37860 1.37915 1.37788 1.37844
C5-C6 1.393(14) 1.40823 1.40759 1.40716 1.40801 1.40777
C6-C1 1.398(15) 1.41753 1.41772 1.41601 1.41792 1.41747
N1-C8 1.393(13) 1.40110 1.40208 1.40307 1.40094 1.40175
C8-C9 1.416(15) 1.40435 1.40548 1.40526 1.40449 1.40561
C9-C10 1.369(15) 1.38893 1.38767 1.38754 1.38887 1.38762
C10-C11 1.401(18) 1.39786 1.40013 1.40045 1.39822 1.40006
C11-C12 1.382(17) 1.39797 1.39817 1.39779 1.39857 1.39777
C12-C13 1.353(15) 1.38798 1.38929 1.38977 1.38778 1.38936
C13-C8 1.403(15) 1.40385 1.40396 1.40318 1.40441 1.40352
C11-C15 1.472(16) 1.50896 1.50684 1.50706 1.50784 1.50772
C2-C14 1.505(15) 1.50488 1.50404 1.50415 1.50441 1.50438
C4-Brl 1.885(10) 1.91964 1.92648 1.92640 1.92339 1.92550
C9-Br2 1.890(11) 1.91526 1.92417 1.92412 1.91932 1.92232

1 numaral bilesigin deneysel ve hesaplamali olarak elde edilen bag acilar1 ve diheral

acilart Tablo 4.4 de ve Tablo 4.5 de verilmistir. Bu degerlerin birbirleriyle uyumlu

oldugu agikca goriilmektedir.
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Tablo 4.4 (E)-4-Bromo-2-(((2-bromo-4-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (1) igin X-
Ismni ile okunan ve hesaplamali yontemlerle hesaplanan bag acilari (°)

Bag Aqlan E(D-?nl:;/sel) ?rzzoflgl DMSO(Teorik) I(ETt:gfilk) ?fetzﬁﬂ) ?I’I:(:(r)lf E)rm
C7-N1-C8 122,3(9) 121,3578 121,4573 121,1584 121,7049 121,5937
C2-C1-C6 119,4(10) 120,1896 120,3144 120,548 120,2364 120,3524
01-C1-C2 117,8(9) 117,6613 118,0793 117,9634 117,7993 117,8624
N1-C8-C9 122,7(9) 1201772 120,1398 120,3405 120,1051 120,1095
Br1-C4-C5 121,2) 119,9417 119,7050 119,6592 119,8269 119,7328
C8-C9-Br2 119,1(7) 119,8984 119,8008 119,8461 119,8706 119,8038
C12-C11-C15 | 1239(12) 121,2530 121,6421 121,6792 121,2488 121,6293
C9-C8-C13 116,4(9) 117,1130 116,8917 116,9798 117,0154 116,9588

Tablo 4.5 (E)-4-Bromo-2-(((2-bromo-4-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (1) igin X-
Isi ile okunan ve hesaplamali yontemlerle hesaplanan dihedral agilar (°)

C8-N1-C7-C6 179,9(9) 176,7551 -176,4084 -176,7461 176,6957 -176,5729
C7-N1-C8-C9 173,4(9) 143,6797 -147,8178 -144,4679 145,6999 -146,5746
C7-N1-C8-C13 -5,7(16) 179,7936 35,6314 38,9767 -37,44982 37,0266
01-C1-C2-C3 179,9(9) 179,7987 -179,8645 -179,8933 179,7817 -179,8285
01-C1-C2-C14 -0,1(15) -0,0699 0,0284 -0,01382 0,1547 -0,1509
C6-C1-C2-C3 0,2(16) -0,1102 0,0733 0,1206 -0,0012 -0,0128

1 bilesigi komsu molekiillerle C15 -H15C ..C15" (2-x,1/2+ vy, 1/2-z) ve C15' -H15C'
...C15 etkilesimleri meydana getirmektedir. Bu etkilesimler alifatik metil gruplar
arasinda olusmaktadir. Ayrica molekiiller birbirlerine C14"-H14A". 01 (x,-1+ vy, 2)
zayif hidrojen baglari baglanmaktadir. Tlave olarak alifatik metil grubunun C15-H15A
ile (C8/C13) halkasinin merkezi (Cg2) arasinda C-H...m etkilesimleri meydana
gelmektedir. Bu etkilesimler molekiilde baliksirt1 yapisinda bir kristal 6rgli meydana

getirmektedir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 (E)-4-Bromo-2-(((2-bromo-4-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (1) bilesigi
icin C14"-H14A"..01 hidrojen baglarini ve C15' -H15C'...C15, C15-
HI15A...Cg2" aras1 & etkilesimleri gosterimi (Cg, C8-C13 halkasinin
merkezi)

Mulliken yiik dagilimlari hesaplamali kimyada kullanilan en yaygin yontemdir
(Mulliken, 1955). Deneysel olarak elde edilmis mulliken yiik Sonuglarini kantitatif
olarak tahmin etmektense kalitatif tahminler yapmak i¢in kullanilir (Hohenberg ve
Kohn 1964). Hesaplamali yontemlerle gaz fazi, DMSO, etanol, hekzan ve kloroform da
1 numarali bilesigin multiken ytik analizi yapilmistir. Hesaplanan yiik analiz sonuglari
Tablo 4.6’da verilmistir. Bu sonuglara gore O, N, C9 ve Br atomlarinin mulliken yiikleri
gaz fazinda ve ¢oziicli fazlarinda negatif deger aldig1 goriilmiistiir. C6 atomu genel
olarak negatif deger alirken, hekzan ¢06ziicii ortaminda pozitif deger aldigi
goriilmektedir. Incelenen negatif yiiklii atomlardan elektronegatifligi en yiiksek olan
atomlar O ve N atomlarnidir. Pozitif yiikler incelendiginde ise en yiiksek degerler H

atomu ve C7 atomunda bulunmaktadir.

32



Tablo 4.6 (E)-4-Bromo-2-(((2-bromo-4-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (1)

bilesiginin atomlar1 {izerindeki hesaplamali kismi ytikleri

Gaz Faz1 (Teorik) DMSO (Teorik) | Etanol (Teorik) ?_If}eﬁ?z) E_Igg?iflg)rm
o1 -0,354 -0,372 -0,402 -0,359 -0,372
H1 0,279 0,276 0,264 0,279 0,279
C1 0,236 0,226 0,235 0,234 0,232
C6 -0,199 -0,235 -0,233 -0,218 -0,221
Cc7 0,238 0,262 0,263 0,246 0,255
N -0,48 -0,496 -0,492 -0,487 -0,491
c8 0,175 0,172 0,166 0,178 0,175
C9 -0,173 -0,182 -0,18 -0,177 -0,179
Br -0,009 -0,039 -0,038 -0,021 -0,031

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), elektrofilik ve niikleofilik atomlarin ve
cevreledigi alanlarin belirlenmesinde, molekiiler davraniglarini, molekiiler aktiviteyi ve
hidrojen bag etkilesimlerinin gdsteriminde kullanilan bir yontemdir (Tamer, 2016).
MEP yiizey analizi ¢alismasi, yiik-dipol, dipol-dipol ve quadropol-dipol etkilesimlerini
iceren biyolojik molekiillerle bag yapabilme 6zelliklerinin anlasilmasi i¢in kullanish bir
yontemdir (Murray, 1996). MEP haritasi {izerinde en negatif potansiyel (molekiiliin
tamamu iizerinden ¢ekirdege gore elektron yogunlugunun fazla oldugu bolge) kirmizi ile
gosterilirken en pozitif potansiyeli (kismi pozitif ylikleri oldugu bolge) gostermek icin
mavi renk kullanilir (Sarag, 2018). 1 molekiiliinin MEP haritas1 Sekil 4.4’de

gosterilmistir. 1 molekiilii yapisinin molekiiler elektrostatik potansiyeli -3,555 e? ile

+3,555 e2 arasinda degismektedir.
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Sekil 4.4 (E)-4-Bromo-2-(((2-bromo-4-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (1)
bilesiginin gaz fazinda elde edilen MEP (Molekiiler Elektrostatik Potansiyeli)
haritas1

MEP haritasini inceledigimizde oksijen ve azot bulunan bolgenin daha kirmizi oldugu
goriilmiistiir. Yani elektronca en zengin bolgelerdir. Bunun nedeni, azot ve oksijen
atomu {lizerindeki ortaklanmamis elektron ciftleridir ve niikleofilik bdlgeyi gosterir.
Haritada yer alan yesil alanlar ise elektron yogunlugunun daha az oldugu C-H
hidrojenlerinin elektrofilik bolgede oldugunu gostermektedir. Molekiiliin elektrofilik ve
niikleofilik bolgeleri, kimyasal reaksiyonlardaki davranislarmmin yorumlarinda katki

saglamaktadir.

yontemler ile molekiilin HOMO ve LUMO enerji degerleri de hesaplanmistir. Molekiil
orbital teorisine gére; HOMO (highest occupied molecular orbital) en yiiksek enerjili
dolu molekiiler orbital, LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) en diisiik enerjili
bos molekiiler orbital olarak tanimlanmaktadir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji
farki, molekiiliin kimyasal davranislarin1 agiklamak icin kullanilabilir. Bir molekiildeki
HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki fark ne kadar biiyiikse molekiil o kadar
kararlidir. Enerji araligmmin azalmasi molekiilin kimyasal tepkimelere yatkinligin
arttirdigindan daha kararsiz yapiy1 isaret eder. 1 bilesiginin HOMO ve LUMO enerji
degerleri ve orbitalleri Sekil 4.5 de gosterilmistir.
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LUMO(-0,08111 eV)

HOMO(-0,22377 V)

Sekil 4.5 (E)-4-Bromo-2-(((2-bromo-4-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (1)
bilesiginin gaz fazindaki molekiiler orbital yiizeyleri

Kohn-Sham DFT teoremine gore, orbital enerjileri, toplam enerjinin orbital
numaralarina gore siralanmasidir. DFT teoremi, beklenildigi gibi HOMO enerjisi,
iyonlasma potansiyelini vermektedir. Hartree-Fock teori c¢ergevesinde bu tiir
yaklasimlar, Koopman teoremi ile agiklanir. DFT fonksiyonellerine gére, HOMO ve
LUMO enerjilerinin negatif degerleri olan I ve A i¢in baslangi¢ yaklasimlar olarak
kabul edilebilir.

1= -Enomo A=-E_umo

Siibstitiient etkilerinin agiklanmasinda, elektrofilik (w) ve niikleofilik (N) karakterleri
onemlidir (Maynard 1998). Kimyasal potansiyel (p), kimyasal sertlik (1), kimyasal
yumusaklik (S), elektronegatiflik (y) ve elektrofilik kavramlari, kimyasal tepkime
egilimlerini belirlemede ¢ok kullanilan parametrelerdir. Tim bu kavramlarin elde

edildigi esitlikler asagida agiklanmistir (Parr, 1983) ve elektronegatifligin tanimi sdyle

yapilmaktadir:
1 i

m: =
2n n
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Bu esitlikte; p, kimyasal potansiyel, m, kimyasal sertlik olarak tanimlanir.

Elektronegatiflik olarak tanimlanan y ise asagidaki esitlikte gosterilmistir.
AE
H=—x= (E}v, )= —(1+A)/2 = Enomo+ELumo /2

Kimyasal sertlik () ve kimyasal yumusaklik (S) terimleri asagidaki esitliklerde
verilmistir (Parr 1983).

n=1- A= ELumo - EHomo S=1/n

Literatiirde elektrofilik 6l¢ek, hesaplanan molekiillerin zayif veya giiclii elektrofil olarak
siiflandirilmasinda kullanilir. Elektrofilik 6l¢ek w,organik molekiilleri icin ® > 1,5 eV
giiclii, 0,8<w<1,5 eV orta ve ©<0,8 eV zayif elektrofil olarak siniflandirilmaktadir
(Domingo 2012).

Niikleofilik indeksi N ise 1/w olarak ifade edilir (Pearson 1986). Niikleofilik 6lgege
gore organik molekiiller; N >3,0 eV ise giiglii, 2,0 eV< N <3,0 eV ise orta ve N< 2,0 eV
ise zayif niikleofiller olarak siniflandirilmistir (Jaramillo 2008). Hesaplamalara ait
degerler ve yukaridaki esitliklerde tanimlanan terimler gaz fazinda calisilan 1 molekiilii

icin Tablo 4.7 de verilmistir.

Tablo 4.7 (E)-4-Bromo-2-(((2-bromo-4-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (1)
bilesiginin elektronik reaktiflik parametreleri

Bilesik

Kodu HOMO | LUMO | A n S n x o N

1 -022377 | -0.08111 | 022377 | 0,08111 | 0,14266 | 7,00967 | -0,15244 | 0,15244 | 0,53428 | 1,87169
(gaz fazi) ' '

1 -0,22044 | -0,07467 | 0,22044 | 0,07467 | 0,14577 | 6,86012 | -0,14756 | 0,14756 | 0,50612 | 1,97581
(DMSO)

%t ) -0,22226 | -0,07469 | 0,22226 | 0,07469 | 0,14757 | 6,77645 | -0,14848 | 0,14848 | 0,50307 | 1,98781
etano

1 -0,22149 | -0,07798 | 0,22149 | 0,07798 | 0,14351 | 6,96816 | -0,14974 | 0,14974 | 0,52169 | 1,95371
(hekzan)

1 -0,22092 | -0,07593 | 0,22092 | 0,07593 | 0,14499 | 6,89703 | -0,14843 | 0,14843 | 0,51185 | 1,91685
(kloroform)

Kimyasal kararliligin bir Olciitii olarak belirlenen kimyasal sertlik ve yumusaklik
HOMO ve LUMO enerji farkindan belirlenebilmektedir. Enerji farki biiyiikse
molekiiller sert, kii¢iik ise yumusak olarak tanimlanmaktadir. HOMO-LUMO orbitalleri
arasinda kiiciik enerji fakina sahip olan molekiiller yani yumusak molekiiller, sert
molekiillerden daha kolay polarize olur (Pearson 1989). Tablo 4.7 de yer alan diger
elektronegatiflik degerlerine bakildiginda ise 1 molekiilii i¢in kimyasal sertlik degeri (n)
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etanol ¢6ziicli ortaminda en yiiksek degeri almistir. Kimyasal yumusaklik (S) degeri
karsilastirildiginda ise en yiiksek deger gaz fazi igindir. Kimyasal potansiyel (p)
degerlerinde en yiiksek deger DMSO ¢o6ziicii ortamindayken elektronegatiflik olgiit
degeri (X) en yiiksek DMSO ¢6ziicii ortaminda olmustur. Elektrofilik indeks (o) ve
Niikleofilik indeks (N) degerleri incelendiginde, molekiiliin ® degerleri 0,8 den diisiik
oldugu icin zayif elektrofil, N degerleri 2,0 eV dan diisiik oldugu i¢in zayif niikleofil

oldugu soylenebilir.

4.1.2. (E)-4-Bromo-2-(((2-fluorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (2) Bilesiginin

Incelenmesi

2 kristalinin molekiiler yapis1 Sekil 4.6’da, kristal yapiya ait bazi veriler Tablo 4.8’de
verilmistir. 2 molekiilinde aromatik halkalar aras1 dihedral ag1 33,13 A olup molekiil

diizlemsel degildir.

Sekil 4.6 (E)-4-Bromo-2-(((2-fluorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (2) bilesiginin
kristal yapisinin gosterimi
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Tablo 4.8 (E)-4-Bromo-2-(((2-fluorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (2) bilesiginin
kristal yapisina ait veriler

Kapah Formiil C14H11BrFNO
Molekiil Agirhg: 308.14
Sicaklik (K) 298

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu p21/c

Birim hiicre boyutlar1 (A, °)

a=12011(2) «=90

b=7.435(15) p=102.0
c=14502(3) y=90
Hacim (A% 1266.8
z 4
Yogunluk(hesaplanan) (Mg/m®) 1.6157(5)
Fooo 616.0
R1, wR2 0.0616, 0.1636
S 0.9570

Tablo 4.9 da yer alan verilere gére 2 molekiilii igin O1-H1 bag uzunlugu 0,80 A ne

N1...H1 bag uzunlugu 1,88 A, N1...01 uzunlugu ise 2,580 A bulunmustur.

sl/\(\( H{__\\/— e s Hﬁw . ( o (\C
ﬂ/_\/ ................. <—r/\ _\/j’ji ....gm,//Hz _\:ﬁ ) /\//

Sekil 4.7 (E)-4-Bromo-2-(((2-fluorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (2) bilesiginin non-
kovalent baglarinin gosterimi
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Tablo 4.9 (E)-4-Bromo-2-(((2-fluorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (2) kristaline ait
molekiiler etkilesim geometrisi (A)

D-H---A d(D-H) d(H---A) d(D--A) 0(D-H---A) Symmetry
O1-H1.-N1 0.80(4) 1.88(4) 2.580(6) 147(5)
C13'-H13"--01 0.96 2.680 3.429 135,22 X,1.5-y,-1/2+z
C13 -H13--01" 0.96 2.680 3.429 135,22 x,1.5-y,1/2+z
C-X---Cg d(X-Cg) 0(C-X---Cg)
C9-F1. Cg1' 3.605 84.50 1-X,1/2+Y 1/2-Z
Cgl--CgJ d(Cgl---CgJ) a B d(Cg---J)
Cgl-Cg2' 3.608(3) 3.9(3) 15.7 3.473(2) 1-X,1/2+Y,1/2-Z
Cg2-Cg1" 3.607(3) 3.9(3) 14.2 3.497(2) 1-X,-1/2+Y,1/2-Z

2 molekiilii i¢in C7-N1 bag uzunlugu 1,287(8) A, 01-C1 bag uzunlugu 1,355(8) A, C6-
C7 bag uzunlugu 1,461(8) A ve C1-C6 bag uzunlugu 1,394(8)A degerine sahiptir.
Benzer Schiff bazlar ile karsilastirildiginda C7-N1 bagimin ¢ift bag uzunlugunda ve
01-C1 bagmin tek bag uzunlugunda oldugu gériilmektedir (Kargar, 2021). incelenen iki
parametrelerde yapmin fenol-imin formunda oldugunu gostermektedir. 2 mumarali
bilesigin hesaplamali bag uzunluklari belirlenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.10°da

verilmistir. Elde edilen deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari birbiriyle uyum

halindedir.
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Tablo 4.10 (E)-4-Bromo-2-(((2-fluorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (2) X-Isini ile

okunan ve hesaplamali yontemlerle hesaplanan bag uzunluklari (A)

X-Isim Gaz Fan DMSO Etanol Hekzan Kloroform

(Deneysel) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik)
N1-C7 1,287(8) 1.28771 1.28901 1.28851 1.28774 1.28829
01-C1 1,355(8) 1.33797 1.34056 1.34562 1.33758 1.34036
C6-C7 1,461(8) 1.44887 1.45105 1.45169 1.44971 1.45067
C1-C2 1,402(9) 1.41075 1.41034 1.40899 1.41099 1.41040
C2-C3 1,371(9) 1.38904 1.39109 1.39144 1.38968 1.39056
C3-C4 1,361(8) 1.39943 1.39843 1.39800 1.39893 1.39866
C4-C5 1,386(8) 1.37759 1.37850 1.37898 1.37765 1.37823
C5-C6 1,393(9) 1.40832 1.40749 1.40733 1.40800 1.40776
C6-C1 1,394(8) 1.41821 1.41833 1.41664 1.41863 1.41796
N1-C8 1,411(7) 1.40080 1.40197 1.40270 1.40048 1.40163
C8-C9 1,375(9) 1.40212 1.40107 1.40081 1.40206 1.40166
C9-C10 1,367(10) 1.38354 1.38258 1.38267 1.38305 1.38291
C10-C11 1,378(10) 1.39351 1.39421 1.39430 1.39332 1.39376
C11-C12 1,364(12) 1.39358 1.39485 1.39472 1.39404 1.39456
C12-C13 1,388(9) 1.39091 1.39147 1.39156 1.39075 1.39116
C13-C8 1,382(8) 1.40293 1.40354 1.40333 1.40333 1.40358
C2-C14 1,499(8) 1.50488 1.50727 1.50448 1.50446 1.50452
C4-Brl 1,908(6) 1.91977 1.92685 1.92671 1.92351 1.92570
C9-Br2 1,345(8) 1.34767 1.35666 1.35641 1.35072 1.35390

2 numarali bilesigin deneysel ve hesaplamali olarak elde edilen bag agilar1 ve dihedral

acilar1 Tablo 4.11 ve Tablo 4.12°de verilmistir. Degerlerin birbiyle uyumlu oldugu

gorilmiistiir.
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Tablo 4.11 (E)-4-Bromo-2-(((2-fluorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (2) igin X-Isin1
ile okunan ve hesaplamali yontemlerle hesaplanan bag agilari (°)

Bag Aqlan E(D-?nl:;/sel) ?rzzoflgl DMSO(Teorik) I(Ethgfilk) ?fetzﬁﬂ) ?I’I:(:(r)lf E)rm
C7-N1-C8 117,8(5) 121,7614 121,9652 121,5667 122,3542 122,1346
C2-C1-C6 121,1(6) 1201717 120,3092 120,5107 120,2193 120,3403
01-C1-C2 117,7(5) 117,7254 118,1532 117,9450 117,8892 117,9242
N1-C8-C9 116,6(5) 117,9972 117,8114 118,0344 117,6728 117,7551
Br1-C4-C5 118,7(4) 119,9292 119,7059 119,6944 119,8465 119,7540
C8-C9-Br2 119,1(6) 118,6399 118,3784 118,4342 118,5397 118,4953
F-C9-C10 117,7(6) 119,0081 118,8071 122,7513 118,9009 118,8033
C9-C8-C13 117,9(6) 117,3584 117,2497 117,2811 117,2654 117,2299

Tablo 4.12 (E)-4-Bromo-2-(((2-fluorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (2) igin X-Isini
ile okunan ve hesaplamali yontemlerle hesaplanan dihedral agilar (°)

pihedral s z;?nl:;sel) (GTanof.zl DMSO(Teorik) (Ethgfilk) ?rifﬁﬂ) ?2;?: l(())rm
C8-N1-C7-C6 -179,8(5) 17,3417 -177,1874 1771231 -177,4886 1774738
C7-N1-C8-C9 -149,2(5) -149,1232 -152,0491 -150,1986 -152,4363 -152,4846
C7-N1-C8-C13 | 37,5@8) 33,9786 31,0413 32,9698 30,6107 30,5906
01-C1-C2-C3 -178,6(5) -179,7538 -179,7594 -179,8536 -179,0317 1799773
01-C1-C2-C14 | -03(8) 0,1615 0,2586 0,1286 0,0061 -0,0436
C6-C1-C2-C3 0,7(8) 0,0222 0,0788 -0,0367 -0,2046 -0,2363
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Sekil 4.8 (E)-4-Bromo-2-(((2-fluorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (2) Cg2" ile Cg1l
halka etkilesimlerimi ve Cg1" ile F atomu arasindaki etkilesimlerinin
gosterimi

2 bilesigi komsu molekiillerle C13 ' -H13 .01 (x,1.5-y,-1/2+z) ve C13-H13.-01"
(X,1.5-y,1/2+z) etkilesimlerle deniz dalgasina benzeyen 1D yapiyi meydana
getirmektedir. 2 bilesiginde siibstitiient olarak F atomu bulunmaktadir. Flor atomunun
bulunmasi molekiiller arasnida farkli etkilesimlerin olmasina neden olmaktadir (Sekil
4.8). Bu etkilesimler 2D yapinin olusumunda etkilidir. Flor atomu ile Cgl aromatik
halkas1 (C1/C6) arasinda C-F1...Cgl etkilesimleri bulunmaktadir. Bu etkilesimlerde
F...Cg bag uzunlugu 3.605 A’dur. 2D yapinin olusumuna ayrica aromatik halkalar Cgl

ve Cg2 arasinda meydana gelen =...7 etkilesimleri de rol oynamaktadir.

Hesaplamali yontemlerle 2 molekiiliiniin gaz fazi, DMSO, etanol, hekzan ve kloroform
da mulliken yiik analizi yapilmistir. Hesaplanan yiik analiz sonuglar1 Tablo 4.13’de
verilmistir.

Tablo 4.13 (E)-4-Bromo-2-(((2-fluorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (2) bilesiginin
atomlar lizerindeki hesaplamali kismi ytikleri

Gaz Faz1 (Teorik) DMSO (Teorik) | Etanol (Teorik) ?I?elgzr?z) ﬁgg?{gm
o1 -0,356 -0,374 -0,403 -0,621 -0,374
H1 0,270 0,263 0,273 0,269 0,269
C1 0,238 0,230 0,237 0,236 0,234
C6 -0,201 -0,236 -0,233 -0,211 -0,222
Cc7 0,246 0,271 0,269 0,254 0,262
N -0,471 -0,0493 -0,487 -0,480 -0,485
c8 0,058 0,061 0,057 0,064 0,063
C9 0,260 0,248 0,250 0,255 0,252
F -0,219 -0,246 -0,245 -0,228 -0,238

42



Elde edilen sonuglara gére O, N ve Br atomlarinin Mulliken yiikleri gaz fazinda ve
¢oziicii fazlarinda negatif deger aldigi goriilmiistiir. C6 atomu negative degerler aldigi
goriilmektedir. Incelenen negatif yiiklii atomlardan elektronegatifligi en yiiksek olan
atomlar F ve C6 atomlaridir. Pozitif yiikler incelendiginde ise en yiiksek degerler H

atomuve C9 atomlarindabulunmaktadir.

2 molekiilii icin MEP Haritas1 Sekil 4.9’da gosterilmistir. 2 molekiilii yapisinin ait
molekiiler elektrostatik potansiyeli -3,517 e ile +3,517 e arasinda degismektedir.

Sekil 4.9 (E)-4-Bromo-2-(((2-fluorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (2) bilesiginin gaz
fazinda elde edilen MEP (Molekiiler Elektrostatik Potansiyeli) haritas1

MEP haritasini inceledigimizde oksijen ve azot bulunan bélgenin daha kirmizi oldugu
goriilmiistiir. Bu elektronca en zengin bdlge oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni,
azot ve oksijen atomu iizerindeki ¢iftlesmemis elektron ciftleridir ve niikleofilik bolgeyi

gosterir.

2 molekiiliiniin gaz fazi1 ve ¢oziicii fazlarinda HOMO ve LUMO enerji degerleri
hesaplanmigtir. 2 molekiilii igin HOMO ve LUMO enerji degerleri ve orbitallerin
sekilleri Sekil 4.10°da gosterilmistir.
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LUMO=-0.08307eV

HOMO= -0.22453eV

Sekil 4.10 (E)-4-Bromo-2-(((2-fluorofenil)imino)metil)-6-metilfenol(2)bilesiginin
molekiil orbital ytlizeyleri

Ayrica HOMO, LUMO enerji degerlerinden yola ¢ikilarak, 2 molekiiliiniin elektronik
reaktiflik parametreleri Tablo 4.14’de verilmistir.

Tablo 4.14 (E)-4-Bromo-2-(((2-fluorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (2) bilesiginin
elektronik reaktiflik parametreleri

Bilesik

Kodu HOMO | LUMO | I A n S n x o N

Z(gaz faz) -0,22453 | -0,08307 | 022453 | 0,08307 | 0,14146 | 7,06914 | -0,15380 | 0,15380 | 0,54362 | 1,83953
?DMSO) -0,22147 | -0,07589 | 0,22147 | 0,07589 | 0,14558 | 6,86908 | -0,14868 | 0,14868 | 0,51065 | 1,95830
? anol) -0,22289 | -0,07587 | 0,22289 | 0,07587 | 0,14702 | 6,80180 | -0,14938 | 0,14938 | 0,50803 | 1,96840
etano

?hekzan) -0,22209 | -0,07991 | 0,22209 | 0,07991 | 0,14218 | 7,03334 | -0,15100 | 0,15100 | 0,53102 | 1,88318

2 -0,22164 | -0,07745 | 0,22164 | 0,07745 | 0,14419 | 6,93529 | -0,14955 | 0,14955 | 0,51857 | 1,92838
(kloroform)

Tablodaki degerler incelendiginde 2 molekiilii i¢in kimyasal sertlik () degerleri etanol
¢oziicii ortaminda en yiiksek deger aldigi gorilmistiir. Kimyasal yumusaklik (S)
degerlerinde ise en yiiksek deger gaz fazinda elde edilmistir. Niikleofilik gii¢ (N)
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degerleri kiyaslamasinda ise niikleofilik giig(N) 2,0 eV dan diisiik degerler almas1 2
nolu bilesigin zayif niikleofil 6zellikte oldugu gorilmiistir. Elektrofilik giic ()
degerleri kiyaslamasinda o degerleri 1,5 ev dan daha diisiik oldugu i¢in yapinin giiclii
elektrofilik 6zellikte oldugu goriilmiistiir.

4.1.3. (E)-4-Bromo-2-(((3,5-dimetilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (3) Bilesiginin

Incelenmesi

(E)-4-Bromo-2-(((3,5-dimetilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (3) yapiya ait ozellikler
incelenmistir. Bunlardan bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilar Tablo 4.15,

Tablo 4.16 ve Tablo 4.17’de verilmistir.

Tablo 4.15 (E)-4-Bromo-2-(((3,5-dimetilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (3) bilesiginin
hesaplamali yontemerle hesaplanan bag uzunluklar (A)

GazFaz (Teorik) (DTI\:oSr(i)k) Etanol (Teorik) Hekzan (Teorik) ?ggsrs)rm
NI-C7 1.28699 1.28804 1.28759 1.28696 1.28739
01-C1 1.33975 1.34111 1.34675 1.33912 1.34165
C6-C7 1.45149 1.45343 1.45398 1.45239 1.45326
C1-C2 1.40991 1.41006 1.40873 1.41027 1.40992
C2-C3 1.38968 1.39133 1.39184 1.39032 1.39109
C3-ca 1.39853 1.39802 1.39748 1.39823 1.39803
Ca-C5 1.37843 1.37912 1.37957 1.37862 1.37908
C5-C6 1.40728 1.40698 1.40678 1.40711 1.40706
C6-C1 1.41707 1.41749 1.41597 1.41730 1.41689
N1-C8 1.40995 1.41104 141181 1.40981 1.41087
C8-C9 1.39910 1.40153 1.40082 1.40010 1.40057
C9-C10 1.39371 1.39429 1.39489 1.39375 1.39444
C10-C11 1.39887 1.40103 1.40046 1.39965 1.40016
C11-C12 1.39728 1.39821 1.39868 1.39757 1.39826
C12-C13 1.39578 1.39824 1.39769 1.39666 1.39727
C13-C8 1.40056 1.40053 1.40090 1.40058 1.40088
C10-C15 1.51009 1.50874 1.50885 1.50917 1.50913
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Cl12-C16 1.51047 1.50919 1.50936 1.50972 1.50970
C2-C14 1.50510 1.50424 1.50440 1.50447 1.50452
CA-Br 1.92033 1.92724 1.92711 1.92424 1.92634

Tablo 4.16 (E)-4-Bromo-2-(((3,5-dimetilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (3) igin
hesaplamalisal yontemlerle hesaplanan bag acilar (°)

BagAcilan GazFaz1 (Teorik) (l?l'l\:j’(i)k) Etanol (Teorik) Hekzan (Teorik) ?gg?ifli))rm
C7-N1-C8 121,30354 121,84760 121,59098 121,85550 121,77730
C2-C1-C6 120,28506 120,38709 120,55728 120,31070 120,41007
01-C1-C2 117,87333 118,17926 118,05163 118,01353 118,03489
N1-C8-C9 117,70816 117,23173 117,30895 117,43595 117,37289
Br1-C4-C5 119,85491 119,64231 119,61808 119,75828 119,67209
C9-C10-C15 120,71055 120,86988 120,80364 120,80872 120,79774
C13-C12-C16 120,60226 120,43963 120,49491 120,57497 120,53624

Tablo 4.17 (E)-4-Bromo-2-(((3,5-dimetilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (3) igin
hesaplamali yontemlerle hesaplanan dihedral agilar1 (°)

Dibedral Agt GazFazi (Teorik) (I?I_I\:jiok) Etanol (Teorik) Hekzan (Teorik) ;—Igg?ifs)rm
C8-N1-C7-C6 -177,40127 -177,50387 -177,85398 -177,12194 -177,27379
C7-N1-C8-C9 -145,04733 -148,31454 -148,05195 -147,30031 -147,80459
C7-N1-C8-C13 37,42167 34,18067 34,42193 35,23976 34,76540
01-C1-C2-C3 -179,91046 -179,97480 -179,94818 179,78713 179,85618
01-C1-C2-C14 0,11108 0,12816 0,12253 0,14037 0,15468
C6-C1-C2-C3 0,07206 0,00435 -0,06099 -0,15761 -0,13386
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3 molekiiliiniin MEP Haritas1 Sekil 4.11°da verilmistir. 3 molekiilii yapisinin molekiiler
elektrostatik potansiyeli -3,517 e ile +3,517 e arasinda degismektedir.

Sekil 4.11 (E)-4-Bromo-2-(((3,5-dimetilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (3) bilesiginin
bilesiginin gaz fazinda elde edilen MEP (Molekiiler Elektrostatik Potansiyeli)
haritasi

MEP haritasini inceledigimizde oksijen ve azot bulunan bolgenin daha kirmiz1 oldugu
goriilmustiir. Bu elektronca en zengin bdlge oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni,
azot ve oksijen atomu iizerindeki ¢iftlesmemis elektron ciftleridir ve niikleofilik bolgeyi
gosterir. 3 molekiilii i¢in gaz fazi1 ve ¢oziicii fazlarinda HOMO ve LUMO enerji
degerleri hesaplanmistir. 3 molekiilii icin HOMO ve LUMO enerji degerleri ve
orbitallerin sekilleri Sekil 4.12°de gosterilmistir.
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LUMO=-0,07559 eV

HOMO=-0,22112 eV

Sekil 4.12 (E)-4-Bromo-2-(((3,5-dimetilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (3) bilesiginin
molekiil orbital ytlizeyleri

HOMO, LUMO enerji degerlerinden yola ¢ikilarak, 3 molekiiliiniin elektronik reaktiflik

parametreleri Tablo 4.18’de verilmistir.

Tablo 4.18 (E)-4-Bromo-2-(((3,5-dimetilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (3) bilesiginin
elektronik reaktiflik parametreleri

Bilesik

Kodu HOMO | LUMO | I A n S n % ® N

3 - - -

(gaz faz) 022112 | 0,07559 0,22112 | 0,07559 | 0,14553 | 6,87144 0,14836 0,14836 | 0,50971 | 1,96192
3 - - -

(DMSO) 021919 | 007111 0,21919 | 0,07111 | 0,14808 | 6,75311 0,14515 0,14515 | 0,49011 | 2,04037
3 - - -

(etanol) 022050 | 007143 0,22050 | 0,07143 | 0,14907 | 6,70826 0,14597 0,14597 | 0,48959 | 2,04254
3 - - -

(hekzan) 021923 | 0,07306 0,21923 | 0,07306 | 0,14617 | 6,84135 0,14615 0,14615 | 0,49991 | 2,00034
3 - - -

(Kloroform) | 0,21918 | 0,07165 0,21918 | 0,07165 | 0,14753 | 6,77828 0,14542 0,14542 | 0,49283 | 2,02909

Tablo 4.18 de yer alan diger elektronegatiflik degerlerine bakildiginda ise 3 molekiilii
icin kimyasal sertlik degeri(n) etanol ¢dziicii ortaminda en yiiksek degeri almistir.
Kimyasal yumusaklik(S) degeri karsilastirildiginda ise en yiiksek deger gaz fazi igindir.
Kimyasal potansiyel(n) degerlerinde en yiiksek deger DMSO ¢6ziicii ortamindayken
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elektronegatiflik Slciit degeri (X) en yiiksek gaz fazi ortaminda olmustur. Elektrofilik
indeks (o) ve Niikleofilik indeks(N) degerleri incelendiginde ise bu degerlendirme de, ®
degerleri 0,8 den diisiik oldugu i¢in zayif elektrofil, N degerleri ise yanlizca gaz fazi
icin 2,0 eV dan diisiik, diger ¢oziicli ortamlarinda 2,0 eV dan yiiksek oldugu i¢in orta

nikleofil niikleofil denilebilir.

4.1.4. (E)-4-Bromo-2-(((2-klorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (4) Bilesiginin

Incelenmesi

4 kristalinin molekiiler yapis1 Sekil 4.13 de, kristal yapiya ait bazi veriler Tablo 4.19°da
verilmistir. 4 molekiiliinde aromatik halkalar aras1 dihedral a¢1 36,35 olup molekiil

oldukga diizlemsel degildir.

Sekil 4.13 (E)-4-Bromo-2-(((2-klorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (4) bilesiginin
kristal yapisinin gosterimi

Tablo 4.19 (E)-4-Bromo-2-(((2-klorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (4) bilesiginin
kristal yapisina ait veriler

Kapal Formiil C4H11BrCINO

Molekiil Agirhg 324,59

Sicakhik (K) 298

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2(1)

Birim hiicre boyutlar (A, °) a=12,2930(8) 0=90
b=7,4894 B=104,092(10)
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c=14,9202 y=90
Hacim (A% 1327,0
z 4
Yogunluk(hesaplanan) (Mg/m®) 1,6182
Fooo 648,00
R1, wR2 0,0710; 0,1830
S 1,0110

4 molekiilii icin O1-H1 bag uzunlugu 0,82 A ve NI1...HI bag uzunlugu 1,89 A,
N1...01 uzunlugunun ise 2,617 A bulunmustur.

Tablo 4.20 (E)-4-Bromo-2-(((2-klorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (4) kristaline ait
molekiiler etkilesim geometrisi

D-H--A d(D-H) d(H--A) d(D--A) 0(D-H---A) Symmetry
01-H1---N1 0,82 1,89 2,6171 147
C12i -H12...cl1 0,93 2,935 3,80 155,33 X, 1/2-y, -1/2+z
C12 -H12--CIV 0,93 2,935 3,80 155,33 X, 1/2-y, 1/2+z
XeerX d(X-X) 0(C1-X1--X2) 0(X1.--X2-C2)
co'-cl'.- Br1-C4 3.575 127,75 159,65 14X, Y, Z
C9-Cl1-- Brif-c4 ™ 3.575 127,75 159,65 1+X,y,2

4 molekiilii igin C7-N1 bag uzunlugu 1.282(4) A, O1-C1 bag uzunlugu 1.364(0) A, C6-
C7 bag uzunlugu 1.421(6) A ve C1-C6 bag uzunlugu 1.400(3) A degerine sahiptir.
Benzer Schiff bazlan ile karsilagtirildiginda C7-N1 baginin ¢ift bag uzunlugunda ve
01-C1 bagmin tek bag uzunlugunda oldugu goriilmektedir (Kargar, 2021). incelenen
parametrelerde yapinin fenol-imin formunda oldugunu gostermektedir. 4 numarali
bilesigin hesaplamali bag uzunluklar: belirlenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.21°de
verilmistir. Elde edilen deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari birbiriyle uyum
halindedir.
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Tablo 4.21 (E)-4-Bromo-2-(((2-klorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (4) bilesigi i¢in X-

1511 ile hesaplamali yontemlerle hesaplanan bag uzunluklar (A)

Gomeyst) | (rooriy | OMSOTnI0 | (r2C treortd ooy
N1-C7 1.282(4) 1.28756 1.28898 1.28851 1.28745 1.28806
01-C1 1.364(0) 1.33807 1.34080 1.34581 1.33806 1.34077
Co-C7 1421(6) 1.44882 1.45091 1.45153 1.44991 1.45072
Cc1-C2 1.3801 1.41073 1.41021 1.40879 1.41082 1.41022
C2-C3 14005 1.38894 1.39080 1.39120 1.38961 1.39040
C3-C4 1.3833 1.39948 1.39846 1.39807 1.39894 1.39866
CA-C5 13435 1.37751 1.37838 1.37886 1.37766 1.37819
C5-Cé 14146 1.40845 140777 140749 140794 140774
c6-Cl 1.40003) 1.41783 1.41793 1.41615 1.41783 1.41736
N1-C8 1.3837 1.40061 1.40148 1.40241 1.40097 1.40163
C8-C9 . 1.40598 1.40530 1.40512 1.40544 1.40518
Co-C10 13663 1.38907 1.38867 1.38883 1.38867 1.38873
C10-C11 1.3839 1.39237 1.39315 1.39314 1.39272 1.39312
C11-C12 66 1.39271 1.39376 1.39360 1.39278 1.39333
C12-C13 13753 1.38951 1.38989 1.38999 1.38979 1.39005
C13-C8 14001 1.40390 1.40446 1.40427 1.40378 1.40400
Co-Cla 1516 1.50489 1.50399 150416 150440 150437
C4-Brl 1.6025 1.91949 1.92642 1.92632 1.92320 192542
Co-Cl 17308 1.75459 1.76498 1.76473 1.75874 1.76229

4 numaral1 bilesigin deneysel ve hesaplamali olarak elde edilen bag agilar ve diheral

acilar1 Tablo 4.22°de ve Tablo 4.23’de verilmistir. Bu degerlerin birbirleriyle uyumlu

oldugu agikca goriilmektedir.
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Tablo 4.22 (E)-4-Bromo-2-(((2-klorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (4) bilesigi i¢in X-
15101 ile okunan ve hesaplamali yontemlerle hesaplanan bag acilari (°)

Bag Acilan X-Isim Gaz Faz DMSO Etanol Hekzan Kloroform
(Deneysel) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik)
C7-N1-C8 121,30 121,37 121,39 121,04 121,24 121,14
C2-C1-C6 121,52 120,17 120,30 120,52 120,21 120,33
01-C1-C2 117,95 117,67 118,08 117,88 117,84 117,88
Br1-C4-C5 118,80 119,95 119,74 119,69 119,83 119,74
N1-C8-C9 119,25 119,52 119,53 119,75 119,72 119,74
C8-C9-Cl 116,47 119,74 119,49 119,59 119,57 119,53
CI-C9-C10 119,43 118,92 118,68 118,63 118,95 118,83

Tablo 4.23 (E)-4-Bromo-2-(((2-klorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (4) bilesigi igin X-
15101 ile okunan ve hesaplamali yontemlerle hesaplanan dihedral acilar1 (°)

Dihedral A1 X-Isim Gaz Fan DMSO Etanol Hekzan Kloroform
(Deneysel) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik)
C8-N1-C7-C6 -117,16 -176,93 -179,87 -176,75 -176,59 -176,68
C7-N1-C8-C9 -145,38 -143,08 -145,15 -143,51 -140,96 -141,84
C7-N1-C8-C13 38,05 40,17 38,061 39,78 42,16 41,30
01-C1-C2-C3 -178,79 -179,74 -179,67 -179,84 -179,56 -179,55
01-C1-C2-C14 -178,96 0,11 0,24 0,07 0,39 0,37
C6-C1-C2-C3 1,00 0,09 0,24 0,07 0,33 0,33
N1-C8-C9-ClI 2,71 2,75 2,88 3,06 2,72 2,80
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Sekil 4.14 (E)-4-Bromo-2-(((2-klorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (4) etkilesimleri
C9-ClI1..Brl ve C12-H12...CI1

Siibstitlienti klor olmasi durumunda molekiiller arasinda halojen halojen etkilesimleri
goriilmektedir. Halojen/halojen kontaklar1 iki sekilde siniflandrilabilir. Bunlar Tip I ve
Tip II olarak gosterilmektedir. Tip I etkilesimleri Sekil 4.15’de gosterildigi gibi cis ve
trans olmak iizere iki farkli sekilde meydana gelebilir. Tip 2 ise L geometriye sahiptir.
Tip I de Q1 ve Q2 agilar1 birbirine esit veya yakinken, Tip 2 de Q1 180 derece Q2 ise
90 derece civarinda olmaktadir (Hathwar, 2010 ve Kastas, 2019)

S-
5+
5+ 5+ 01
C X1 X1 X2 5- X2
—ss:. 3 ym————— o—_ o -
\'\ 6- \_/‘ \; [ X1 o+ L
(1) BN 01 02 02
N 62 c¥ o- d- C
5+ Ppr—yg o-
X2 C C
(trans geometry) (cis geometry) (L-geometry)
Type I: 01= 02 Type II: 01= 180 and 02= 90

Sekil 4.15 Tipl (cis and trans geometries) ve Tip Il (L-geometry) olarak adlandirilan
halojen/halojen etkilesimlerinin gdsterimi (Kastas, 2019)
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Yapilan kristalografik calismalar 4 nolu bilesikte halojen /halojen kontaklari
bulunmaktadir. Halojen halojen atomlar1 klor ve brom atomlar1 ile ger¢eklesmektedir.
Cl11/Brl atomlar1 arasindaki mesafe 3,575 A ve Q1 ve Q2 acilar1 sirastyla 127,75 ve
159,65 derecedir. Bu acilar bilesigin Tip 1 cis geometride diizenlendigini
gostermektedir. 4 nolu bilesik halojen atomlari olan Cl ve Br atomlari [100] dogrultusu
boyunca halojen...halojen etkilesime girerek 1D yapiy1 olusturur. Klor atomu ve C-H
etkilesimleri 2D yapinin olusumunda rol oynarlar. Bu molekiiller aras1 etkilesimler 26

tiyeli bir halkanin olusumuna neden olmaktadir (Sekil 4.14).

Hesaplamali yontemlerle 4 molekiiliiniin gaz fazi, DMSO, etanol, hekzan ve kloroform

da multiken yiik analizi yapilmistir. 4 molekiiliniin yiik analiz sonuglar1 Tablo 4.24°de

verilmigtir.

Tablo 4.24 (E)-4-Bromo-2-(((2-klorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (4) kismi yiik

degerleri

GazFaz (Teorik) | DMSO (Teorik) Etanol (Teorik) Hekzan (Teorik) Kloroform (Teorik)
01 -0,354 -0,372 -0,401 -0,359 -0,372
H1 0,282 0,278 0,290 0,280 0,281
C1 0,237 0,228 0,236 0,235 0,233
C6 -0,201 -0,236 -0,233 -0,212 -0,223
Cc7 0,242 0,268 0,267 0,250 0,259
N -0,478 -0,498 -0,491 -0,482 0,259
Cc8 0,225 0,226 0,221 0,221 0,221
C9 -0,231 -0,244 -0,242 -0,233 -0,238
Cl -0,054 -0,089 -0,088 -0,066 -0,079

Bu sonuglara gére O, C6, N, C9 ve Cl atomlarinin mulliken yiikleri gaz fazinda ve
¢oziicii fazlarinda negatif deger aldig1 goriilmistiir. En yiiksek negatif degeri ise N

atomunun aldig1 goriilmiistiir.

4 molekiiliinlin mep haritas1 Sekil 4.16’da gosterilmistir. 4 molekiilii yapisinin

molekiilerelektrostatik potansiyeli -3,414 ™ ile +3,414 e arasinda degismektedir.
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Sekil 4.16 (E)-4-Bromo-2-(((2-klorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (4) bilesiginin gaz
fazinda elde edilen MEP (Molekiiler Elektrostatik Potansiyeli) haritasi

MEP haritasini inceledigimizde oksijen ve azot bulunan bolgenin daha kirmizi oldugu
goriilmustiir. Bu elektronca en zengin bdlge oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni,
azot ve oksijen atomu {izerindeki ¢iftlesmemis elektron ciftleridir ve niikleofilik bolgeyi
gosterir.

4 molekiiliiniin gaz faz1 ve c¢oziicii fazlarinda HOMO ve LUMO enerji degerleri
hesaplanmistir.4 molekiili icin HOMO ve LUMO enerji degerleri ve orbitallerin
sekilleri Sekil 4.17°de gosterilmisgtir.
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LUMO=-0,08383eV

HOMO=-0.22642eV

Sekil 4.17 (E)-4-Bromo-2-(((2-klorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (4) bilesiginin
molekiil orbital yilizeyleri

Ayrica. HOMO, LUMO enerji degerlerinden yola cikilarak, 4 numarali bilesiginin
elektronik reaktiflik parametreleri Tablo 4.25°de verilmistir.

Tablo 4.25 (E)-4-Bromo-2-(((2-klorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (4) bilesiginin
elektronegatiflik parametresi

ﬁgﬁf&k HOMO | LUMO |1 A 1 S n % o N

4(gaz faz) 0’22'6 12 0,05;383 0,22642 | 0,08383 | 0,14259 | 7,01311 0115'513 0,15513 | 0,54395 | 1,83839
?DMSO) 0’22'292 0,07'609 022292 | 007609 | 0,14683 | 6,81060 | 1;951 0,14951 | 0550911 | 1,96422
?etan ol) 0’22' 1442 0’07'61 4 | 022442 | 007614 | 014828 | 6,74400 0'15'028 0,15028 | 0,50674 | 1,97338
?h ekzan) 0’22' 444 0’07'93 4 | 022444 | 007934 | 014510 | 689180 0'15'189 0,15189 | 0,52340 | 1,91059
?kl oraform) 0’22'363 0’07'697 0,22363 | 0,07697 | 0,14666 | 6,81849 0'15'030 0,15030 | 051241 | 1,95156

Tablo 4.25 de yer alan diger elektronegatiflik degerlerine bakildiginda ise 4 molekiili
icin kimyasal sertlik degeri(n) etanol ¢oziicii ortaminda en yiiksek degeri almistir.
Kimyasal yumusaklik(S) degeri karsilastirildiginda ise en yiiksek deger gaz fazi i¢indir.
Kimyasal potansiyel(pn) degerlerinde en yiiksek deger DMSO ¢oziicli ortamindayken
elektronegatiflik Sl¢iit degeri (X) en yiiksek gaz fazi1 ortaminda olmustur. Elektrofilik
indeks (o) ve Niikleofilik indeks(N) degerleri incelendiginde ise bu degerlendirme de, ®
degerleri 0,8 den diisiikk oldugu icin zayif elektrofil, N degerleri 2,0 eV dan diisiik
oldugu i¢in zayif niikleofil denilebilir.
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4.1.5. (E)-4-Bromo-2-(((4-metoksifenil)imino)metil)-6-metilfenol (5) Bilesiginin

Incelenmesi

5 kristalinin molekiiler yapis1 Sekil 4.18’de , kristal yapiya ait bazi veriler Tablo 4.26’da
verilmistir. 5 molekiiliinde aromatik halkalar arasi dihedral ag1 28,40 olup molekiil

oldukca diizlemsellikten sapmustir.

Sekil 4.18 (E)-4-Bromo-2-(((4-metoksifenil)imino)metil)-6-metilfenol (5) molekiil
yapist

Tablo 4.26 (E)-4-Bromo-2-(((4-metoksifenil)imino)metil)-6-metilfenol (5) bilesiginin
kristal yapisina ait verileri

Kapalh Formiil C15H1.BrNO;
Molekiil Agirhg 320,17

Sicaklik (K) 298

Kristal Sistemi Multiplicity

Uzay Grubu pP212121

Birim hiicre boyutlar1 (A, °) a=5,0126(4) a=90

b=11,2146(6)p=90
c=24,7755(14) =90

Hacim (A%) 1392,688

z 4
Yogunluk(hesaplanan) (Mg/m°) 1,5270

Fooo 648,00

R1, wR2 0,044; 0,084
S 0,886
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5 molekiilii i¢in O1-H1 bag uzunlugu 0,78(5) A ve N1...H1 bag uzunlugu 1,91(5) A,
N1...01 uzunlugunun ise 2,598(6) A bulunmustur.

Tablo 4.27 (E)-4- Bromo-2-(((4-metoksifenil)imino)metil)-6-metilfenol (5) kristaline
ait molekiiler etkilesim geometrisi

D-H---A d(D-H) d(H---A) d(D---A) 0(D-H---A) Symmetry
O1-H1.-N1 0.78(5) 1.91(5) 2.598(6) 147(4)
C7-H7'-.-02 0.93 2.661 3.494 149,40 1-x, 1/2 +y, 1/2-z
C7-H7..-02" 0.93 2.661 3.494 149,40 1-x, -1/2 +y, 1/2-z
C-H--Cg d(H-Cg) 0(C-H---Cg) C-H--Cg
C15-H15C---Cg2" 2.711 150.15 14X, y,2
C15"-H15C"..-Cg2 2.711 150.15 iv:-1+X, Y, Z

5 molekiilii igin C7-N1 bag uzunlugu 1.282(6)A, O1-C1 bag uzunlugu 1.334(6)A, Cé6-
C7 bag uzunlugu 1.443(7) A ve C1-C6 bag uzunlugu 1.407(6)A degerine sahiptir.
Benzer Schiff bazlar ile karsilastirildiginda C7-N1 bagiin ¢ift bag uzunlugunda ve
01-C1 bagmin tek bag uzunlugunda oldugu goriilmektedir(Kargar, 2021). incelen
parametreler yapinin fenol-imin formunda oldugunu gostermektedir. 5 numaral
bilesigin hesaplamali bag uzunluklari belirlenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.28’de

verilmistir. Elde edilen deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari birbiriyle uyum

halindedir.

Tablo 4.28 (E)-4-Bromo-2-(((2-klorofenil)imino)metil)-6-metilfenol (5) bilesigi igin X-
111 ile okunan ve hesaplamali yontemlerle hesaplanan bag uzunluklari (A)

X-Isim Gaz Fan DMSO Etanol Hekzan Kloroform

(Deneysel) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik)
N1-C7 1.282(6) 1.28790 1.28903 1.28851 1.28786 1.28832
o1-c1 1.334(6) 1.34036 1.34196 1.34752 1.33999 1.45331
C6-C7 1.443(7) 1.45167 1.45377 1.45408 1.45249 1.45331
C1-C2 1.396(7) 1.40956 1.40958 1.40815 1.40951 1.40916
C2-C3 1.366(7) 1.39004 1.39191 1.39227 1.39066 1.39144
C3-C4 1.382(7) 1.39814 1.39741 1.39698 1.39769 1.39751
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C4-C5 1.357(7) 1.37865 1.37943 1.37981 1.37881 1.37929
C5-C6 1.396(7) 1.40725 1.40693 1.40682 1.40705 1.40702
c6-Cl1 1.407(6) 1.41726 1.41780 1.41613 1.41761 1.41718
N1-C8 1.418(6) 1.40719 1.40808 1.40888 1.40696 1.40798
C8-C9 1384(7) 1.39718 1.39867 1.39857 1.39780 1.39834
C9-C10 1361(7) 1.39210 1.39264 1.39272 1.39193 1.39240
c10-C11 1.389(7) 1.39815 1.39954 1.39846 1.39859 1.39897
Cl1-CL2 1368(7) 1.40176 1.40429 1.40311 1.40261 1.40326
C12-C13 1371(7) 1.38358 1.38405 1.38436 1.38353 1.38398
C13-C8 1.392(6) 1.40658 1.40738 1.40704 1.40693 1.40712
Co-Cla 1513(7) 1.50511 1.50441 1.50444 1.50460 1.50459
Ca-Bri 1.902(5) 1.92075 1.92772 1.92757 1.92479 1.92690
C11-02 1.362(6) 1.36103 1.35702 1.36209 1.35881 1.35906
02-C15 1.434(6) 1.42144 1.43069 1.43181 1.42446 1.42804

5 numaral1 bilesigin deneysel ve hesaplamali olarak elde edilen bag agilar ve diheral

acilar1 Tablo 4.29°da ve Tablo 4.30’da verilmistir. Bu degerlerin birbirleriyle uyumlu

oldugu acik¢a gortilmektedir.

Tablo 4.29 (E)-4-Bromo-2-(((4-metoksifenil)imino)metil)-6-metilfenol (5) bilesigi i¢in

X-1s1n1 ile okunan ve hesaplamali yontemlerle hesaplanan bag acilari (°)

Bag Actlar: X-Isim Gaz Faz DMSO Etanol Hekzan Kloroform
(Deneysel) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik)
C7-N1-C8 121.0(4) 121,93 122,48 122,18 122,41 122,31
C2-C1-C6 120.4(4) 120,31 120,41 120,59 120,34 120,44
01-C1-C2 117.9(4) 117,92 121,31 118,08 118,05 118,06
Br1-C4-C5 119.7(4) 119,83 119,63 119,62 119,76 119,68
N1-C8-C9 118.1(4) 117,85 117,43 117,51 117,60 117,58
C10-C11-02 125.3(4) 124,88 124,74 124,68 124,85 124,81
C11-02-C15 117.4(4) 118,86 118,35 118,49 118,59 118,59
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Tablo 4.30 (E)-4- Bromo-2-(((4-metoksifenil)imino)metil)-6-metilfenol (5) bilesigi igin
X-1s1n1 ile okunan ve hesaplamali yontemlerle hesaplanan dihedral agilari (°)

Dihedral e E(D-Z::;/sel) ?TZZorFuEI DMSO(Teorik) I(E'I:(:(r)]:')ilk) ?TZEZ:E) :(T'é)gf.f E)rm
C8-N1-C7-C6 -175.6(4) 177,65 178,57 -178,66 178,20 178,35
C7-N1-C8-C9 -156.5(5) 151,43 156,97 155,72 153,65 154,45
C7-N1-C8-C13 27.8(7) 30,47 24,43 25,80 27,98 27.13
01-C1-C2-C3 -179.0(5) -179,88 179,79 179,96 179,71 179,76
01-C1-C2-C14 2.4(7) 0,10 0,06 0,23 0,0 -0,04
C6-C1-C2-C3 0.5@8) 0,10 011 -0,10 0,06 0,04
N1-C8-C9-C10 -177.6(4) 179,53 179,34 179,34 179,24 179,26
C10-C11-02-C15 1.0(7) 0,29 1,35 0,61 0,10 0,32
C12-C11-02-C15 179.7(4) 179,50 179,30 179,96 179,42 179,66

5 bilesiginin 1D yapist O2 ve imino hidrojeni etkilesimleri ile [010] dogrultusu boyunca
zikzak olusturacak sekilde ilerliyor (Sekil 4.19).

Sekil 4.19 (E)-4-Bromo-2-(((4-metoksifenil)imino)metil)-6-metilfenol (5 ) bilesiginin
1D yapis1

5 bilesiginde C-H...Cg2 etkilesimleri 2D yapiy1 olusturmada etkilidir. Alifatik metil
grubu C15-H15C ile aromatic halka (Cg2) arasinda C-H...xn etkilesimleri bulunmaktadir
(Sekil 4.20).
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Sekil 4.20 (E)-4-Bromo-2-(((4-metoksifenil)imino)metil)-6-metilfenol (5) Molekiiller
arasi « etkilesimi

Hesaplamali yontemlerle 5 molekiiliniin gaz fazi, DMSO, etanol, hekzan ve

kloroformda multiken yiik analizi yapilmistir. 5 molekiiliniin yiik analiz sonuglari

Tablo 4.31°de verilmistir.

Tablo 4.31 (E)-4-Bromo-2-(((4-metoksifenil)imino)metil)-6-metilfenol (5) bilesigin

kismi ytik degerleri

Gaz Fazi (Teorik) DMSO (Teorik) Etanol (Teorik) Hekzan (Teorik) Kloroform (Teorik)
o1 -0,363 -0,379 -0,41 -0,369 -0,381
H1 0,268 0,268 0,283 0,268 0,271
C1 0,233 0,224 0,23 0,231 0,228
C6 -0,197 -0,23 -0,226 -0,207 -0,217
Cc7 0,238 0,251 0,251 0,242 0,246
N -0,483 -0,495 -0,491 -0,488 -0,49
C8 0,098 0,082 0,080 0,096 0,088
C9 -0,059 -0,096 -0,091 -0,070 -0,082
02 -0,345 -0,356 -0,380 -0,349 -0,358

Bu sonuglara gore O, C6, N, C9 ve O2 atomlarinin mutiken yiikleri gaz fazinda ve

¢Oziicii fazlarinda negatif deger aldig1 goriilmiistiir. En yiiksek negatif degeri ise N

atomunun aldig1 goriilmiistiir.
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5 molekiiliiniin mepharitas: Sekil 4.21’de gosterilmistir. 5 molekiilii yapisinin molekiiler
elektrostatik potansiyeli-3,427 e ile +3,427 e arasinda degismektedir.

Sekil 4.21 (E)-4- Bromo-2-(((4-metoksifenil)imino)metil)-6-metilfenol (5) bilesiginin
gaz fazinda elde edilen MEP (Molekiiler Elektrostatik Potansiyeli) haritasi

MEP haritasini inceledigimizde oksijen ve azot bulunan bolgenin daha kirmiz1 oldugu
goriilmiistiir. Bu elektronca en zengin bdlge oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni,
azot ve oksijen atomu iizerindeki ¢iftlesmemis elektron ciftleridir ve niikleofilik bolgeyi

gosterir.

5 molekiiliiniin gaz faz1 ve ¢oziicii fazlarinda HOMO ve LUMO enerji degerleri
hesaplanmistir. 5 molekiilii igin HOMO ve LUMO enerji degerleri ve orbitallerin
sekilleri Sekil 4.22°de gosterilmistir.
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LUMO=-0.07377eV

HOMO=-0.21424eV

Sekil 4.22 (E)-4- Bromo-2-(((4-metoksifenil)imino)metil)-6-metilfenol (5) bilesiginin
molekiiler orbital yiizeyleri

Ayrica HOMO, LUMO enerji degerlerinden yola ¢ikilarak,5 molekiiliiniin elektronik
reaktiflik parametreleri Tablo 4.32’de verilmistir.

Tablo 4.32 (E)-4- Bromo-2-(((4-metoksifenil)imino)metil)-6-metilfenol (5) bilesigi
elektronegatiflik parametreleri

Bilesik
Kodu HOMO | LUMO | A n S R % ® N

5(gaz fazr) | -0,21424 | -0,07377 | 0,21424 | 0,07377 | 0,14047 | 7,11896 -0,14401 | 0,14401 | 0,51258 | 1,95090

5

(DMSO) -0,20982 | -0,06962 | 0,20982 | 0,06962 | 0,14020 | 7,13267 -0,13972 | 0,13972 | 0,49829 | 2,00687

5

(etanol) -0,21158 | -0,07021 | 0,21158 | 0,07021 | 0,14137 | 7,07364 -0,14090 | 0,14090 | 0,49832 | 2,00674

5

(hekzan) -0,21141 | -0,07119 | 0,21141 | 0,07119 | 0,14022 | 7,13165 -0,14130 | 0,14130 | 0,50385 | 1,98471

5

-0,21050 | -0,06999 | 0,21050 | 0,06999 | 0,14051 | 7,11693 | -0,14025 | 0,14025 | 0,49906 | 2,00378
(kloroform)
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Tablo 4.32 de yer alan diger elektronegatiflik degerlerine bakildiginda ise 5 molekiilii
icin kimyasal sertlik degeri(n) etanol ¢oziicii ortaminda en yiiksek degeri almistir.
Kimyasal yumusaklik(S) degeri karsilastirildiginda ise en yiiksek deger DMSO ¢oziicii
ortami i¢indir. Kimyasal potansiyel(pn) degerlerinde en yiiksek deger DMSO ¢oziicii
ortamindayken, elektronegatiflik oOlgiit degeri (X) en yiiksek gaz fazi ortaminda
olmustur. Elektrofilik indeks (®) ve Niikleofilik indeks(N) degerleri incelendiginde ise
bu degerlendirme de, o degerleri 0,8 den diisiik oldugu i¢in zayif elektrofil, N degerleri
gaz faz1 ve hekzan ¢oziicii ortamlarinda 2,0 eV dan diisiik oldugu i¢in zayif niikleofil,

DMSO, etanol ve kloroform ¢dziicii ortamlari i¢in orta niikleofil denilebilir.

4.1.6. (E)-4-Bromo-2-(((4-bromo-2-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (6)

Bilesiginin Incelenmesi

6 kristalinin molekiiler yapisi Sekil 4.23’de, kristal yapiya ait bazi veriler Tablo 4.33’de
verilmistir. 6 molekiilinde aromatik halkalar arasi dihedral a¢i1 6,14 olup molekiil

oldukca diizlemseldir.

Sekil 4.23 (E)-4-Bromo-2-(((4-bromo-2-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (6)
Molekiil yapisi
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Tablo 4.33 (E)-4-Bromo-2-(((4-bromo-2-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (6)
bilesiginin kristal yapisina ait verileri

Kapah Formiil C15H13Br2NO

Molekiil Agirhg: 383,06

Sicaklik (K) 298

Kristal Sistemi

Uzay Grubu p212121

Birim hiicre boyutlar1 (A, °) a=4,5202(2) =90
b=11,8286(7) $=90
€=26,5816(14) y=90

Hacim (A®) 1421,26(13)

z 4

Yogunluk(hesaplanan) (Mg/m®) 1,7902

Fooo 752,0

R1, wR2 0,0988; 0,3037

S 1,0580

6 molekiilii igin O1-H1 bag uzunlugu 0,82 A ve NI...HI bag uzunlugu 1,83 A,

N1...01 uzunlugunun ise 2,573 A bulunmustur. Tautomerik hidrojenin oksijen iizerinde

bulunmasi yapmin fenol-imin formunda oldugunun kanitlarindan birisidir.

uzunluklar literatiirdeki degerlerle uyumluluk gosterir.

Bu

Tablo 4.34 (E)-4-Bromo-2-(((4-bromo-2-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (6)
kristaline ait molekiiler etkilesim geometrisi

D-H--A d(D-H) d(H--A) d(D--A) 0(D-H--A) Symmetry
01-H1---N1 0.82 1.83 2.5738 150
C15-H15C"--01 0.96 2.628 3412 139,10 1+X, Y, Z
C15-H15C---01" 0.96 2.628 3.412 139,10 -1+X, Y, Z

6 molekiilii icin C7-N1 bag uzunlugu 1.3047 A, O1-C1 bag uzunlugu 1.3611A, C6-C7
bag uzunlugu 1.4384A ve C1-C6 bag uzunlugu 1.4204A degerine sahiptir. Benzer
Schiff bazlan ile karsilagtirildiginda C7-N1 baginin ¢ift bag uzunlugunda ve O1-C1
bagmin tek bag uzunlugunda oldugu goriilmektedir (Kargar, 2021). Incelenen

parametreler yapinin fenol-imin formunda oldugunu gostermektedir. 6 numaral
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bilesigin hesaplamali bag uzunluklari belirlenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.35°de
verilmigtir. Elde edilen deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari birbiriyle uyum
halindedir.

Tablo 4.35 (E)-4-Bromo-2-(((4-bromo-2-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (6)
bilesigi icin X-151n1 ile okunan ve hesaplamali yontemlerle hesaplanan bag

uzunluklari (A)

X-Istm Gaz Fan DMSO Etanol Hekzan Kloroform

(Deneysel) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik)
N1-C7 13047 1.28824 1.28859 1.28800 1.28802 1.28808
o1-Ci . 1.34022 1.34120 1.34653 1.33945 1.34172
C6-C7 1.4384 1.45026 1.45246 1.45314 1.45115 1.45216
C1-C2 13689 1.40961 1.40990 1.40850 1.40989 1.40957
C2-C3 e 1.38948 1.39104 1.39147 1.38992 1.39062
C3-C4 1.3837 1.39897 1.39820 1.39780 1.39873 1.39848
ca-Cs 1o 1.37810 1.37894 1.37957 1.37833 1.37889
C5-C6 1.4005 1.40798 1.40740 1.40720 1.40792 1.40774
C6-C1 1.4204 141721 1.41753 1.41622 1.41751 1.41722
N1-C8 14020 1.40725 1.40742 1.40751 1.40679 1.40701
C8-C9 1.3919 1.41144 1.41211 1.41221 1.41197 1.41222
C9-C10 1.4076 1.39457 1.39598 1.39603 1.39488 1.39548
C10-Cl1 1.3940 1.39188 1.39152 1.39147 1.39156 1.39154
C11-C12 1.3805 1.38881 1.38886 1.38894 1.38871 1.38887
C12-C13 1.3587 1.39059 1.39148 1.39145 1.39085 1.39131
C13-C8 1.3889 1.40055 1.40090 1.40079 1.40074 1.40086
C9-C15 1.5060 1.50732 1.50592 1.50605 1.50655 1.50633
C2-Cl4 1.4967 1.50494 1.50388 1.50413 1.50412 1.50412
C4-Brl 1.8857 1.91928 1.92672 1.92656 1.92297 1.92536
C11-Br2 18791 1.91734 1.92544 1.92546 1.92138 1.92404
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6 numarali bilesigin deneysel ve hesaplamali olarak elde edilen bag acilar1 ve diheral
acilart Tablo 4.36 ve Tablo 4.37’de verilmistir. Bu degerlerin birbirleriyle uyumlu
oldugu agikca goriilmektedir.

Tablo 4.36 (E)-4-Bromo-2-(((4-bromo-2-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (6)
bilesigi icin X-1s1n1 ile okunan ve hesaplamali yontemlerle hesaplanan bag
acilari (°)

Bag Atlar: X-Istm Gaz Faz DMSO Etanol Hekzan Kloroform
(Deneysel) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik)
C7-N1-C8 123.54 121,44 121,59 121,66 121,86 121,89
C2-C1-C6 123.43 120,31 120,37 120,56 120,33 120,42
01-C1-C2 117.57 117,88 118,13 117,97 117,97 117,96
Br1-C4-C5 119.12 119,93 119,73 119,71 119,88 119,80
N1-C8-C9 116.38 118,07 117,91 117,84 117,85 117,77
C8-C9-C15 121.16 120,85 121,02 121,06 120,92 120,98
C10-C11-Br2 117.96 119,33 119,08 119,07 119,19 119,11

Tablo 4.37 (E)-4-Bromo-2-(((4-bromo-2-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (6)
bilesigi X-151m1 ile okunan ve hesaplamali yontemlerle hesaplanan dihedral
acilari (°)

Dihedral Ag1 X-Isim Gaz Fan DMSO Etanol Hekzan Kloroform
(Deneysel) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik) (Teorik)
C8-N1-C7-C6 179.87 -177,24 -177,11 -177,74 -177,44 -177,64
C7-N1-C8-C9 -175.62 -142,90 -143,56 -143,82 -143,54 -143,75
C7-N1-C8-C13 11.01 39,73 39,17 38,94 39,00 38,89
01-C1-C2-C3 178.37 0,07 -179,87 -179,90 -179,83 -179,84
01-C1-C2-C14 -1.84 -179,85 0,04 0,04 -0,08 -0,04
C6-C1-C2-C3 2.39 0,15 0,19 0,06 0,06 0,04
N1-C8-C9-C15 3.42 1,46 1,16 1,73 39,00 1,53
C9-C10-C11-Br2 | 177.15 179,42 179,30 179,34 179,31 179,33
N1-C8-C13-C12 176.01 178,70 178,26 178,35 178,59 178,45
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6 bilesiginde siibstitiient olarak imino grubuna gore orto pozisyonunda metil grubu ve
para pozisyonunda brom atomu bulunmaktadir. Molekiiller aras1 etkilesimler
incelendiginde klor atomunun aksine brom atomlarinin halojen halojen etkilesimi
vermedigi ve molekiiller arasi etkilesimlerde rol almadig1 goriilmektedir. 6 bilesiginin

1D yapist [100] dogrultusu boyunca C-H...O etkilesimleri ile meydana gelmektedir
(Sekil 4.24).

Sekil 4.24 (E)-4-Bromo-2-(((4-bromo-2-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (6)
bilesiginin molekiiller aras1 & etkilesimi

Hesaplamali yontemlerle 6 molekiiliiniin gaz fazi, DMSO, etanol, hekzan ve kloroform

da mulliken yiik analizi yapilmistir. 6 molekiiliiniin yiik analiz sonuglar1 Tablo 4.38’de

verilmistir.

Tablo 4.38 (E)-4-Bromo-2-(((4-bromo-2-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (6) igin

kismi ytik degerleri

Gaz Faz (Teorik) DMSO (Teorik) Etanol (Teorik) Hekzan (Teorik) Kloroform (Teorik)
01 -0,360 -0,374 -0,405 -0,364 -0,376
H1 0,274 0,276 0,292 0,275 0,279
C1 0,23 0,224 0,292 0,275 0,279
C6 -0,197 -0,233 -0,229 -0,208 -0,219
C7 0,231 0,257 0,255 0,239 0,247
N -0,493 -0,503 -0,499 -0,498 -0,500
Cc8 0,111 0,103 0,102 0,111 0,108
C9 -0,088 -0,1 -0,099 -0,091 -0,096
X(CH3) -0,223 -0,242 -0,241 -0,230 -0,236
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Elde edilen verilere gore O, C6, N, C9 ve X(C15) atomlarinin mulliken yiikleri gaz
fazinda ve ¢oziicii fazlarinda negatif deger aldig1 goriilmiistiir. En yiiksek negatif degeri

ise N atomunun aldig1 goriilmiustiir.

6 molekiiliniin mep haritas1 Sekil 4.25°de gosterilmistir. 6 molekiilii yapisinin

molekiiler elektrostatik potansiyeli -3,383 e ile +3,383 e arasinda degismektedir.

<

Sekil 4.25 (E)-4-Bromo-2-(((4-bromo-2-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (6)
bilesiginin gaz fazinda elde edilen MEP (Molekiiler Elektrostatik Potansiyeli)
haritasi

MEP haritasini inceledigimizde oksijen ve azot bulunan bolgenin daha kirmiz1 oldugu
goriilmiistiir. Bu elektronca en zengin bdlge oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni,
azot ve oksijen atomu iizerindeki ¢iftlesmemis elektron ciftleridir ve niikleofilik bolgeyi

gosterir.

6 molekiiliiniin gaz fazi1 ve ¢oziici fazlarinda HOMO ve LUMO enerji degerleri
hesaplanmistir. 6 molekiili igin HOMO ve LUMO enerji degerleri ve orbitallerin
sekilleri Sekil 4.26’da gosterilmistir.
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LUMO=-0,08432¢V

HOMO= -0,22686eV

Sekil 4.26 (E)-4-Bromo-2-(((4-bromo-2-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (6)
bilesiginin molekiil orbital ylizeyleri

Ayrica HOMO, LUMO enerji degerlerinden yola ¢ikilarak, 6 molekiilii i¢in elektronik

reaktiflik parametreleri Tablo 4.39’da verilmistir.

Tablo 4.39 (E)-4-Bromo-2-(((4-bromo-2-metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (6)
bilesiginin elektronegatiflik parametreleri

Bilesik

Kodu HOMO | LUMO | A n S m % ® N

6(gaz faz) 0 22-686 0 05;432 0,22686 | 0,08432 | 0,14254 | 7,01557 0 15_559 0,15559 | 0,54578 | 1,83225
6 - - -

(DMSO) 022057 | 007371 0,22057 | 0,07371 | 0,14686 | 6,80921 014714 0,14714 | 0,50095 | 1,99619
6 - - -

(etanol) 022174 | 0,07430 0,22174 | 0,07430 | 0,14744 | 6,78242 0,14802 0,14802 | 0,50197 | 1,99216
6 - - -

(hekzan) 022355 | 0,07975 0,22355 | 0,07975 | 0,14380 | 6,95410 0,15165 0,15165 | 0,52729 | 1,89647
6 _ - -

(kloroform) 022174 | 007622 0,22174 | 0,07622 | 0,14552 | 6,87191 0,14898 0,14898 | 0,51189 | 1,95355

Tablo 4.39 da yer alan diger elektronegatiflik degerlerine bakildiginda ise 6 molekiilii
icin kimyasal sertlik degeri(n) etanol ¢oziicii ortaminda en yliksek degeri almstir.
Kimyasal yumusaklik(S) degeri karsilastirildiginda ise en yiiksek deger gaz fazi i¢indir.
Kimyasal potansiyel(n) degerlerinde en yiiksek deger DMSO ¢6ziicii ortamindayken
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elektronegatiflik Olciit degeri (X) en yiiksek gazi fazi ortaminda olmustur. Elektrofilik
indeks (o) ve Niikleofilik indeks(N) degerleri incelendiginde ise bu degerlendirme de, ®
degerleri 0,8 den diisiik oldugu icin zayif elektrofil, N degerleri 2,0 eV dan diisiik

oldugu i¢in zayif niikleofil denilebilir.

4.2. Spektroskopik Analiz

Spektroskopik analiz bashig altinda yer alan bu béliimde UV-Vis, FT-IR H-NMR ve
CB-NMR spektrumlari incelenmistir. Cesitli ¢oziicliler icerisinde alinan spektrumlar ile
bilesiklerin farkli dielektrik sabitlerine sahip ¢06ziicii ortaminda yapilarinin
aydinlatilmas1 yapilmistir. Deneysel olarak elde edilen sonuglar ile hesaplamali
verilerden elde edilen sonuglar karsilastirilmis, birbirleri ile olan uyumlar1 ve
hesaplamali ¢aligmalarin deneyselden elde edilen sonuglara yakinliginin bulunmasi

amagclanmistir.

4.2.1. UV-Vis analizi

Orto-hidroksi Schiff bazlar1 apolar ¢oziiciiler igerisinde sadece fenol-imin formunda
bulunurken ¢6ziicti polarhiginin artmasi, keto-amin formunun kararliligini artirdigr igin
tautomerik dengenin meydana gelmesine neden olmaktadir. Ozellikle hidrojen bag1
yapabilen ¢oziiciiler keto-amin formunu daha kararli kildig: i¢in UV-Vis abropsiyon
spektrumlarinda kolaylikla keto-amin formu gozlenir. 0-Hidroksi Schiff bazlarinin UV-
Vis spektrumlarinda fenol-imin formu 400 nm altinda absorbsiyon verirken, keto-amin
formunun absorpsiyonu 400 nm iizerinde goriilmektedir (Abbas,1996, Dziembowska
2001; Kastas 2017).

Sentezledigimiz bilesiklerde ¢oziicii icerisinde tautomerik dengenin olup olmadigini
arastirmak icin farkli 6zelliklere sahip dort ¢oziicii se¢ilmis ve bu ¢oziiciiler igerisinde
UV-Vis spektrumlar1 kaydedilmistir. Diisiik polaritesi nedeni ile hekzan (1,9¢),
kloroform (4,8¢), hidrojen bagi yapicit olmasi sebebiyle etil alkol (24,3¢) ve yiiksek
polariteye sahip olmasi nedeniyle DMSO (47¢) kullanilmistir.
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Deneysel ve hesaplamali olarak elde edilen (E)-4-Bromo-2-(((2-bromo-4-
metilfenil)imino)metil)-6-metilfenol (1) bilesiginin UV-Vis spektroskopi sonuglari
Sekil 4.27, 28, 23 ve 30 da yer almaktadir.
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Sekil 4.27 1 bilesiginin DMSO ¢6ziiciisii iginde kaydedilen ve hesaplanan UV-Vis
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72



LNV Speec bnamn

A 1 o W
I i: 7 wag
W - e |
) R =
5 N maag

LK # —ap
[ -J\.IS?
ima U';_

v
-1

1 1 w3 %@ vl E
Waxirienghh [}

Absorbans

Dalga Bovu (N)
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Sekil 4.30 1 bilesiginin kloroform ¢6ziicii i¢inde kaydedilen ve hesaplanan UV-Vis
Spektrumu

Yukarida yer alan spektrumlar incelendiginde kullanilan dort farkli ¢6ziicii igerisinde de
bilesik 1 i¢in 400 nm iizerinde herhangi bir absorpsiyon gozlenmemistir. Bu ¢ozelti
igerisinde bilesiginin sadece fenol-imin yapisinda oldugunu ve ¢oziicii igerisinde

tautomerik dengenin bulunmadigini agik¢a gostermektedir.
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Deneysel olarak elde edilen 2 molekiilinin DMSO, etanol, hekzan ve kloroform

¢oziiciilerinde UV-Vis spektroskopi sonuglari Sekil 4.31, 4.32, 4.33 ve Sekil 4.34°de yer

almaktadir.
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Sekil 4.32 2 bilesiginin etanol ¢oziicii iginde kaydedilen ve hesaplanan UV-Vis
Spektrumu
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UN-Vis Spectrum
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Sekil 4.34 2 bilesiginin kloroform ¢6ziicii i¢inde kaydedilen ve hesaplanan UV-Vis
Spektrumu

Yukarida yer alan spektrumlar incelendiginde kullanilan dort farkli ¢o6ziicii igerisinde de
bilesik 2 i¢in 400 nm nin iizerinde herhangi bir absorpsiyon gézlenmemistir. Bu ¢ozelti
igerisinde bilesiginin sadece fenol-imin yapisinda oldugunu ve ¢oziicii igerisinde

tautomerik dengenin bulunmadigini agik¢a gostermektedir.
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3 molekiiliiniin DMSO, etanol, hekzan ve kloroform igerisinde deneysel ve hesaplamali
olarak elde UV-Vis spektroskopi sonuglart Sekil 4.35, 4.36, 4.37 ve Sekil 4.38’de yer

almaktadir.
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Sekil 4.35 3 bilesiginin DMSO ¢oziicti iginde kaydedilen ve hesaplanan UV-Vis
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Sekil 4.36 3 bilesiginin etanol ¢oziicii i¢inde kaydedilen ve hesaplanan UV-Vis
Spektrumu
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Sekil 4.38 3 bilesiginin kloroform ¢dziicii iginde kaydedilen ve hesaplanan UV-Vis
Spektrumu

Yukarida yer alan spektrumlar incelendiginde kullanilan dort farkli ¢6ziicii igerisinde de
bilesik 3 i¢in 400 nm nin iizerinde herhangi bir absorpsiyon goézlenmemistir. Bu ¢ozelti
icerisinde bilesiginin sadece fenol-imin yapisinda oldugunu ve ¢6ziicli igerisinde

tautomerik dengenin bulunmadigin agik¢a gostermektedir.
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Deneysel olarak elde 4 molekiilinin DMSO, etanol, hekzan ve kloroform
¢oziiciilerinde UV-Vis spektroskopi sonuglari Sekil 4.39, 4.40, 4.41 ve Sekil 4.42°de yer

almaktadir.
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Sekil 4.39 4 bilesiginin DMSO ¢oziicii iginde kaydedilen ve hesaplanan UV-Vis
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Sekil 4.40 4 bilesiginin etanol ¢oziicii i¢inde kaydedilen ve hesaplanan UV-Vis
Spektrumu
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Sekil 4.42 4 bilesiginin kloroform ¢oziicii i¢inde kaydedilen ve hesaplanan UV-Vis
Spektrumu

Yukarida yer alan spektrumlar incelendiginde kullanilan dort farkli ¢6ziicii igerisinde de
bilesik 4 i¢cin 400 nm nin iizerinde herhangi bir absorpsiyon gozlenmemistir. Bu ¢ozelti
icerisinde bilesiginin sadece fenol-imin yapisinda oldugunu ve ¢6ziicli igerisinde

tautomerik dengenin bulunmadigini agik¢a gostermektedir.
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5 molekiiliinin DMSO, etanol, hekzan ve kloroform c¢o6ziiciilerinde deneysel ve

hesaplamali olarak elde edilen UV-Vis spektroskopi sonuglar Sekil 4.43, 4.44, 4.45 ve
Sekil 4.65°de yer almaktadir.
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Sekil 4.44 5 bilesiginin etanol ¢oziicii i¢inde kaydedilen ve hesaplanan UV-Vis
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Sekil 4.46 5 bilesiginin kloroform ¢oziicii i¢inde kaydedilen ve hesaplanan UV-Vis
Spektrumu

Yukarida yer alan spektrumlar incelendiginde kullanilan dort farkli ¢o6ziicii igerisinde de
bilesik 5 i¢in 400 nm nin iizerinde herhangi bir absorpsiyon gozlenmemistir. Bu ¢ozelti
igerisinde bilesiginin sadece fenol-imin yapisinda oldugunu ve ¢oziicii igerisinde

tautomerik dengenin bulunmadigini agik¢a gostermektedir.
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6 molekiiliiniin DMSO, etanol, hekzan ve kloroform c¢oziiclilerinde deneysel ve
hesaplamali olarak elde edilen UV-Vis spektroskopi sonuglar Sekil 4.47, 4.48, 4.49 ve
Sekil 4.50°de yer almaktadir.
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Sekil 4.48 6 bilesiginin etanol ¢oziicii i¢inde kaydedilen ve hesaplanan UV-Vis
Spektrumu
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Sekil 4.50 6 bilesiginin kloroform ¢dziicii iginde kaydedilen ve hesaplanan UV-Vis
Spektrumu

Yukarida yer alan spektrumlar incelendiginde kullanilan dort farkl ¢oziicii igerisinde de
bilesik 6 i¢in 400 nm nin tizerinde herhangi bir absorpsiyon gézlenmemistir. Bu ¢ozelti
icerisinde bilesiginin sadece fenol-imin yapisinda oldugunu ve ¢oziicii icerisinde
tautomerik dengenin bulunmadigini agikc¢a gostermektedir. Spektrumlara ait maksimum

absorpsiyonlar Tablo 4.40 da verilmistir.
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Tablo 4.40 Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis spektrum analiz verileri (nm)

. DMSO Etanol Hekzan Kloroform
Molekiiller
Deneysel | Hesaplamali | Deneysel | Hesaplamali | Deneysel | Hesaplamah | Deneysel | Hesaplamal

297 295 291
1 309 276 317 275 321 277 322 276
342 364 334 364 337 365 338 364

362 366 365
2 272 275 \,23%1‘ 273 5% 277 g?g 276
283 318 326 318 326 321 329 320
365 361 358 357 363 370 360 365

297 296 297
3 296 320 311 319 312 322 314 321
338 355 327 356 329 360 329 357

352 358 357

293 294 296
4 298 320 314 319 317 322 318 321
343 359 331 356 334 363 334 360

361 364 362

303 294 293 294
5 319 320 304 327 305 332 305 330
59 369 319 366 320 371 323 371

355 333 334 336

360 360 361

296 295 294 294
6 319 327 320 326 320 331 322 329
334 359 334 357 335 367 335 363

359 357 363 360

4.2.2. IR Spektrum analizi

Bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 kati halde kaydedilmistir. Ayn1 zamanda deneysel ve

hesaplamali titresim bantlar1 karsilastirilarak deneysel ve ¢alismalarin arasindaki iliski
incelenmistir. Deneysel ve sonuglar Sekil4.51, 4.52, 4.53, 4.54, 4.55 ve Sekil 4.56°de

gosterilmektedir. Elde edilen deneysel absorpsiyon degerleri ve teorik sonuglar Tablo

4.41°de verilmistir.
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Sekil 4.51 1 i¢in deneysel ve hesaplamali olarak elde edilen IR spektrumlari
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Sekil 4.52 2 bilesiginin deneysel ve gaz fazinda hesaplamali elde edilen IR spektrumu
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Sekil 4.53 3 bilesiginin deneysel ve gaz fazinda hesaplamali elde edilen IR spektrumu
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Sekil 4.54 4 bilesiginin deneysel ve gaz fazinda hesaplamali elde edilen IR spektrumu
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Sekil 4.55 5 bilesiginin deneysel ve gaz fazinda hesaplamali elde edilen IR spektrumu
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Sekil 4.56 6 bilesiginin gaz fazinda elde edilen IR spektrumu
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Tablo 4.41 Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrum verileri (D:Deneysel, T:Teorik)

Grup
D T D T D T D T D T D T
O‘Hg‘;;ﬁ““?i - |306391| - [307301|3034,03|3051,41|3057,17|3071,56| - |3068,25 |3064,89 |3078,35
C-H (aromatik)| 2083,88 | 2984,84 | 2980,02(2985,05| -  |3005,59 | 2972,31 |3016,99 | 3005,1 |3013,05| -  [301584
C-H(romatik)| - |294258| - |2941,96| - |298035| - |298595| 2958,8 |2982,66 | 2978,09 | 298551
C-H (alifatik) | 2912,51 | 2928,13 | 2914,44 | 2936,98 | 2914,44 | 2045,93 | 2908,65 | 2940,54 | 2912,51 | 2934,89 | 2922,16 | 2944,61
C-H (alifatik) | - - - |2850,79|2027,75| - |2937,75|283343|2006,81| - [2936,62
C=N (aromatik)| 1614,42 | 1614,37 | 1618,28 | 1616,10 | 1618,28 | 1615,73 | 1612,49 | 1614,91 | 1614,42 | 1615,35 | 1602,85 | 1611,85
C=N (aomatik)| - [159639| - |1600,37|1602,85|160056| - |159573| - |160378| - [1507,17
C=C (aromatik)| 157391 | 1579,23 | 1575,84 | 1581,30 | 1585,49 | 1584,31 | 1570,06 | 1572,41 | 1581,63 | 1581,68 | 1556,55 | 1569,28
c=C(aomatik)| - |jcoooe| - |156819(1570,06| 157197 |156041|155885| - |156152| - (156080
C=C,HOC |1485,19|1469,11|1492,90|1478,49| - |146381| -  |1460,32|1506,41 |1489,31 |1479,40 | 1464,05
C=C,HOC | 1460,11 |1454,11 | 1465,90 | 1455,29 | 1458,18 | 1455,29 | 1460,11 | 1453,81 | 1454,33 | 1457,75 | 1438,90 | 1439,10
C-H (alifatik) | 1423,47 | 1428,53 | 1431,18 | 1429,48 | 1431,18 | 1430,66 | 1425,40 | 1432,36 | 1436,97 | 1428,83 | 1379,10 | 1418,51
HOC(lifatik) | - |137589| - |1384,48 |1373,32|1385,81|1375,25 | 1375,35 | 1382,96 | 1386,66 | 1369,46 | 1377,72
oG OLc | 135789134482 | 135082 | 1345,08 | 1354,03 | 1369,38 | 1357,89 | 1345,44 | 1361,74 | 1373,32 | 1354,03 | 1344,31
HOC (alifatik) | 1311,59 | 1305,55 | 1313,52 | 1306,04 | 1315,45 | 1304,33 | 1311,59 | 1306,21 | 1315,45 | 130392 | 1317,38 | 1305,33
CREm | - |1er273| - |128743 - |120491| - |127535(120424|128965) . 1127073
N ime | 1276,88 | 1264,01 | 1265,30 | 1272,58 | 1273,02 | 127762 1270,02 | 1267,23 | 1267.18 | 1271,09 | 1267,70
C(Zgrhg;)N 1230,75 | 1238,30 | 1256,89 | 1244,00 | 1252,84 | 1247,94 | 1252,00 | 1244,00 | 1240,77 | 1247 94 | 1255,88
C(Zgrﬁg]:)N - |120949| - [1201,87|1211,30|1201,39 | 1201,65 | 1207,67 | 1199,72 | 109 23 | 1203,58 | 1211 13
C=C(gerilme) | 1199,72 | 118803 | 1186,221175,90| -  |114830| - |1186,94|1170,79 118478 | 1182,36 | 1192,20
HOC (gerilme)| - [1130,32 | 11515 1141,35 | 1147,65 | 1134,32 | 130,29 146,95 | 1114,86 | 1133 15 | 1118,71| 1108 68
(gAe’r'ifr;]':) 1091,89| 11052 [1092,95| - (109223 - |109169| - |109857 |1085,92|1092,39
c-C(alifatik) 1030,04 | 104542 | 1028,31 | 1041,56 | 1028,94 103674 - |102015| - |1029,60
C-C (aromatik) | 1033,85 | 1027,44 | 1033,85|1023,21| - |1027,08 | 1033,85|1028,55 | 1029,99 | 1027 15 | 1039,63| 102450
C(:;ﬁ;;“ 972,12 | 969,84 | 974,05 | 967,93 | 958,62 | 970,38 | 974,05 | 970,63 | 977,91 | 9p4,87 | 960,55 | 969,70
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4.2. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

1 bilesiginin NMR spektrumu i¢in numaralandirilmas: Sekil 4.57°de verilmistir. 1
bilesiginin kloroform ortamimndaki *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.58 ve
Sekil 4.60°da yer almaktadir. Hesaplamali yontemlerle hesaplanan 1 bilesiginin
kloroform ortamindaki spektrumlar1 ise Sekil 4.59 ve Sekil 4.61°de yer almaktadir.
Spektrumlardan elde edilen *H-NMR ve *C-NMR verileri Tablo 4.42 ve Tablo 4.43°de

karsilastirilmistir.

Sekil 4.57 1 bilesiginin numaralandirilmasi
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Sekil 4.58 1 bilesiginin kloroform ¢oziiciisii igerisindeki'H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.59 1 bilesiginin kloroform ¢oziiciisiindeki hesaplamali verilerle elde edilen *H-
NMR degerleri
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Sekil 4.61 1 bilesiginin kloroform ¢oziiciisiindeki hesaplamali verilerle elde edilen **C-

NMR degerleri

Tablo 4.42 1 bilesiginin deneysel ve teorik olarak hesaplanan "H-NMR spektrum

degerleri (0)

Atom Kodu H-NMR B3LYP/6-311G(d,p) Atom Kodu H-NMR B3LYP/6-311G(d,p)
H1 13,3735 13,3333 H7 85272 8,5882

H2 2,3820 2,4319 Hs 72811 7,2560

H3 2,3820 2,3908 H9 72811 73521

H4 2,3820 1,9519 H10 2,3270 255525

H5 73738 74307 H11 2,3270 2,0587

H6 75203 7,3697 H12 2,3270 2,4051

H13 73738 7,6447
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Tablo 4.43 1 bilesiginin deneysel ve teorik olarak hesaplanan **C-NMR spektrum

degerleri (9)
Atom Kodu C-NMR B3LYP/6-311G(d,p) Atom Kodu C-NMR B3LYP/6-311G(d,p)
C1 158,6029 166,48 C9 1183758 | 141,39
c2 110,0233 134,96 C10 1337658 | 138,08
C3 136,6432 141,44 c11 1388669 | 14534
C4 129,0791 130,68 c12 1292214 | 133,29
cs5 131,8159 137,11 C13 1202479 | 12336
C6 119,6130 12315 Cl4 15,5659 16,95
c7 160,9052 166,72 C15 20,7765 20,68
cs 1434864 150,83

2 bilesiginin NMR spektrumunu numaralandirilmasinin sekilsel gosterimi Sekil 4.62°de
verilmistir. Bilesiginin kloroform ¢oziicii ortaminda deneysel ve hesaplamali olarak elde
edilen *H-NMR ve *C-NMR Spektrumlar1 Sekil 4.63, 4.64, 4.65 ve 4.66’de verilmistir.
Spektrumdan elde edilen *H-NMR ve *C-NMR verileri Tablo 4.44 ve Tablo 4.45°de

karsilastirilmistir.

Sekil 4.62 2 bilesiginin NMR Spektrumu numaralandirilmasi
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Sekil 4.64 2 bilesiginin kloroform ¢6ziiciisiindeki hesaplamali verilerle elde edilen -
NMR degerleri
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Sekil 4.66 2 bilesiginin kloroform ¢oziiciisiindeki hesaplamali verilerle elde edilen **C-

NMR degerleri
Tablo 4.44 2 bilesiginin deneysel ve teorik olarak hesaplanan 'H-NMR spektrum

degerleri (9)

Atom Kodu H-NMR B3LYP/6-311G(d,p) Atom Kodu H-NMR B3LYP/6-311G(d,p)

H1 13,4100 1353 H7 8,6425 8,77

H2 2,3156 2,38 Hs 73780 757

H3 2,3156 1,94 H9 72956 743

H4 2,3156 2,42 H10 72121 751

H5 71776 741 H11 72804 7,44

H6 73780 7,40
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Tablo 4.45 2 bilesiginin deneysel ve teorik olarak hesaplanan **C-NMR spektrum

degerleri (9)

Atom Kodu C-NMR B3LYP/6-311G(d,p) Atom Kodu C-NMR B3LYP/6-311G(d,p)
C1 158,7430 166,66 c8 1356845 | 141,50

c2 110,0305 135,01 co 1558094 | 164,83

C3 136,7448 141,34 C10 1282902 | 120,24

C4 129,0790 130,70 c11 116,69067 | 132,76

cs5 131,8926 137,11 C12 1247423 | 128,98

C6 119,6133 123,21 C13 121,2408 | 122,43

c7 163,1842 166,03 Cl14 15,4668 16,80

3 bilesiginin NMR spektrumunu numaralandirilmasinin sekilsel gosterimi Sekil 4.67°da
verilmistir. Bilesiginin kloroform ¢oziicii ortaminda deneysel ve hesaplamali olarak elde
edilen *H-NMR ve *C-NMR Spektrumlar1 Sekil 4.68 ,4.69, 4.70 ve 4.71 de verilmistir.
Spektrumdan elde edilen *H-NMR ve *C-NMR verileri Tablo 4.46 ve Tablo 4.47°de

karsilastirilmistir.

Sekil 4.67 3 bilesiginin NMR Spektrumu numaralandiriimasi
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Sekil 4.69 3 bilesiginin kloroform ¢oziiciisii igersidindeki *H-NMR Spektrumu
g Y
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Sekil 4.71 3 bilesiginin kloroform ¢oziiciisiindeki hesaplamali verilerle elde edilen **C-

NMR degerleri

Tablo 4.46 3 bilesiginin deneysel ve teorik olarak hesaplanan "H-NMR spektrum

degerleri (0)
Atom Kodu H-NMR B3LYP/6-311G(d,p) Atom Kodu H-NMR B3LYP/6-311G(d,p)
H1 13,6410 1352 HO 2,3817 2,24
H2 2,3817 2,37 H10 2,3817 257
H3 23817 1,95 H11 2,3817 2,25
Ha 2,3817 241 H12 7,3589 724
H5 6,9677 7,39 H13 23120 2,56
H6 73735 7,38 H14 2,3120 2,35
H7 8,5479 8,67 H15 2,3120 217
H8 6,9257 7,05 H16 6,9257 719
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Tablo 4.47 3 bilesiginin deneysel ve teorik olarak hesaplanan **C-NMR spektrum

degerleri (9)
Atom Kodu C-NMR B3LYP/6-311G(d,p) Atom Kodu C-NMR B3LYP/6-311G(d,p)
C1 158,6686 166,30 C9 1189138 | 127,16
c2 109,9617 134,76 C10 1392412 | 145389
C3 136,3237 140,74 c11 1289214 | 132,42
ca 129,0243 130,62 c12 1392412 | 146,00
cs5 131,6388 136,96 C13 1189138 | 117,58
C6 119,6729 123,34 Cl4 15,4725 16,84
c7 160,8710 166,22 C15 21,3138 21,09
Cs8 147,7000 154,25 C16 21,3138 20,96

4 bilesiginin NMR spektrumunu numaralandirilmis sekli, Sekil 4.72°de verilmistir.
Bilesiginin kloroform ¢éziicii ortaminda deneysel ve hesaplamal olarak elde edilen *H-
NMR ve ™C-NMR Spektrumlari Sekil 4.73, 4.74, 475 ve 4.76’da
verilmistir.Spektrumdan elde edilen *H-NMR ve *C-NMR verileri Tablo 4.48 ve Tablo
4.49’da karsilastirilmistir.

Sekil 4.72 4 bilesiginin NMR Spektrum numaralandirilmasi
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Sekil 4.74 4 bilesiginin kloroform ¢oziiciisii igersidindeki *H-NMR Spektrumu
g Y
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Sekil 4.76 4 bilesiginin kloroform ¢6ziiciisiindeki hesaplamali verilerle elde edilen Bc-
NMR degerleri

Tablo 4.48 4 bilesiginin deneysel ve teorik olarak hesaplanan *H-NMR spektrum

degerleri (9)

Atom Kodu H-NMR B3LYP/6-311G(d,p) Atom Kodu H-NMR B3LYP/6-311G(d,p)
H1 13,4553 13,26 H7 8,5663 8,53

H2 2,3285 2,39 H8 7,2748 7,28

H3 2,3285 2,46 H9 7,3896 7,53

H4 2,3285 1,97 H10 7,5039 7,44

H5 7,2557 7,45 H11 7,5039 7,62

H6 7,5240 7,40
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Tablo 4.49 4 bilesiginin deneysel ve teorik olarak hesaplanan **C-NMR spektrum

degerleri (9)

Atom Kodu C-NMR B3LYP/6-311G(d,p) Atom Kodu C-NMR B3LYP/6-311G(d,p)
C1 158,7835 166,62 Ccs 1448312 | 152,49

c2 110,0653 135,10 co 1291675 | 141,07

C3 136,8840 141,82 C10 130,3133 | 134,49

C4 129,7570 130,83 c11 1278279 | 131,68

cs5 131,9130 137,42 C12 1280967 | 132,50

C6 119,5567 123,08 C13 110,0480 | 124,12

c7 161,9880 168,68 Cl4 15,5424 16,88

5 bilesiginin NMR spektrumunu numaralandirilmasinin sekilsel gosterimi Sekil 4.77°de
verilmistir. Bilesiginin kloroform ¢oziicii ortaminda deneysel ve hesaplamali olarak elde
edilen *H-NMR ve*C-NMR Spektrumlar1 Sekil 4.78, 4.79, 4.80 ve 4.81°de verilmistir.
Spektrumdan elde edilen *H-NMR ve *C-NMR verileri Tablo 4.50 ve Tablo 4.51°de

karsilastirilmistir.

Sekil 4.77 5 bilesiginin NMR Spektrum numarlandirilmasi
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Sekil 4.79 5 bilesiginin kloroform ¢oziiciisii igersidindeki 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.80 5 bilesiginin kloroform ¢oziiciisii igcerisindeki BC-NMR Spektrumu

SCF GIAO Method
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Sekil 4.81 5 bilesiginin kloroform ¢oziiciisiindeki hesaplamali verilerle elde edilen **C-
NMR degerleri

Tablo 4.50 5 bilesiginin deneysel ve teorik olarak hesaplanan "H-NMR spektrum

degerleri (0)
Atom Kodu H-NMR B3LYP/6-311G(d,p) Atom Kodu H-NMR B3LYP/6-311G(d,p)
H1 13,7519 1355 Hs 73481 7,59
H2 2,3104 2,37 H9 7,2993 717
H3 2,3104 2,39 H10 3,8651 407
H4 2,3104 1,94 H11 3,8651 3,70
H5 6,9613 735 H12 3,8651 3,69
H6 6,9836 7,34 H13 72769 6,93
H7 8,5317 871 H14 73416 7,54
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Tablo 4.51 5 bilesiginin deneysel ve teorik olarak hesaplanan **C-NMR spektrum

degerleri (9)
Atom Kodu C-NMR B3LYP/6-311G(d,p) Atom Kodu C-NMR B3LYP/6-311G(d,p)
C1 158,4039 165,80 C9 1223317 | 13251
c2 109,9936 134,47 C10 1146640 | 112,30
C3 136,0444 140,05 c11 159,1387 | 166,05
C4 128,7994 130,64 c12 114,6640 | 121,88
cs5 131,4061 136,51 C13 1223317 | 121,22
C6 119,7892 123,56 Cl4 15,4382 16,87
c7 158,9039 162,88 C15 55,5357 55,28
cs 140,5400 14534

6 bilesiginin NMR spektrumunu numaralandiriimasinin sekilsel gosterimi Sekil 4.82°de
verilmistir. Bilesiginin kloroform ¢oziicii ortaminda deneysel ve hesaplamali olarak elde
edilen *H-NMR ve *C-NMR Spektrumlar1 Sekil 4.83, 4.84, 4.85 ve 4.86’da verilmistir.
Spektrumdan elde edilen *H-NMR ve *C-NMR verileri Tablo 4.52 ve Tablo 4.53'de

karsilastirilmistir.

Sekil 4.82 6 bilesiginin NMR Spektrum numaralandirilmasi
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Sekil 4.83 6 bilesiginin bilesiginin kloroform ¢oziiciisii igersidindeki 'H-NMR
Spektrumu
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Sekil 4.84 6 bilesiginin kloroform ¢oziiciisii igersidindeki 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.85 6 bilesiginin kloroform ¢oziiciisii igcerisindeki BC-NMR Spektrumu
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Sekil 4.86 6 bilesiginin kloroform ¢oziiciisiindeki hesaplamali verilerle elde edilen **C-
NMR degerleri

Tablo 4.52 6 bilesiginin deneysel ve teorik olarak hesaplanan "H-NMR spektrum

degerleri (0)

Atom Kodu H-NMR B3LYP/6-311G(d,p) Atom Kodu H-NMR B3LYP/6-311G(d,p)
H1 13,3508 13,58 H8 6,9915 7.16

H2 2,3140 2,38 HO 74132 7,40

H3 2,3140 2,40 H10 73826 749

H4 2,3140 1,96 H11 2,3946 2,02

H5 6,9706 743 H12 2,3946 2,67

H6 74331 7,39 H13 2,3946 2,31

H7 8,4766 855

109



Tablo 4.53 6 bilesiginin deneysel ve teorik olarak hesaplanan **C-NMR spektrum

degerleri (9)
Atom Kodu C-NMR B3LYP/6-311G(d,p) Atom Kodu C-NMR B3LYP/6-311G(d,p)
C1 158,5657 166,33 C9 134,6653 | 142,15
c2 110,1605 134,93 C10 1335874 | 137,37
C3 136,6542 141,42 c11 1204970 | 142,59
C4 128,9216 130,94 c12 130,0760 | 134,26
cs5 131,8051 137,07 C13 1191396 | 122,59
C6 119,6747 123,21 Cl4 15,4435 16,86
c7 161,3342 166,74 C15 18,1196 19,55
cs 146,0361 152,83
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu c¢aligmada aldehit ve amin tiirevlerinin reaksiyonlar1 ile gesitli siibstitiie Schiff
bazlar sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda spektroskopik
yontemlerden faydalanildi. Bu baglamda bilesiklerin kat1 halde ve tek kristal X-1sin1
spektrumlari, FT-IR spektrumlari, 4 farkli ¢oziiciide olmak iizere UV-vis spektrumlari,
NMR spektrumlar1 incelenmistir. Ayrica bilesiklerin gaussian paket programi ile
B3LYP/6-311G(d,p) programlari1 kullanilarak 6zellikleri hesaplandi ve deneysel yoldan

elde edilen sonuglarla karsilastirilmasi yapildi.

Bag uzunluklari deneysel ve teorik olarak hesaplanmistir. Yapilara ait bag uzunluk
degerleri her bir molekiil i¢in incelendiginde yaklasik bag uzunluklarinin yakin
degerlerde oldugu goriilmiistiir. C-C bag uzunluklari normal sartlarda basit bir yapi i¢in
1,54 A degeri alirken, inceledigimiz yapilarda aromatik yapida bulunan tek bagl C-C
bag uzunluklarmnin 1,50 A degerlerinde oldugu goriilmiistiir. Yap: igerisinde aromatik
yapilarda yer alan C-C ve C=C baglarinin, elektronlarin halka iizerinde hareketinden
kaynakli olarak iki karbon atomu arasindaki bag degerlerinin yaklasik olarak 1,38 A
degerinde ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu sonug, halka igerisindeki baglarin ne tek bag ne de
¢ift bag olmadigin1 géstermistir. Hesaplanan degerler ve yapilardaki yonelmeler, yapi
igerisinde H-baginin oldugu goéstermistir. O-H...N arasinda olusan bu bag herbiri icin
hesaplanmis ve karsilagtirilmistir. Bu bag karakterlerinin en kisa degerleri DMSO
¢oziicli igerisinde oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni DMSO’ nun diger ¢oziiciilere gore
yapinin polarligin1 daha da artirmasidir. Yapilarda yer alan O1-H1...N7 hidrojen bag
degerleri DMSO ¢bziiciisiinde aldig1 degerler, 1,71054 A (1), 1,69193 A (2), 1,69112 A
(3), 1,70484 A (4), 1,69218A (5), 1,69691 A (6) seklindedir. Bu baglar arasinda en kisa
yani en kuvvetli bag ise (3) bilesigi icin 1,69112 A’dur.

Hesaplanan bag ac1 degerleri tiim yapilarda atom kombinasyonlar1 arasinda yaklasik
120° degerinde oldugu goriilmiistiir. Dihedral ag1 degerler sonuglari incelendiginde ise 1
molekiil yapisi igin, yaklasik sonuglarin 180° degerinde yani yapilarin diizlemsel
karakterde oldugu goriilmiistiir. 2, 3, 4, 5 ve 6 yapilari igin dihedral ag1 degerlerine gore

ikinci halkanin yaklasik olarak 32° diizlemsellikten saptig1 goriilmiistiir.
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Gaz fazinda ve ¢oziicii ortamlarindaki HOMO, LUMO ve AE degerleri hesaplanmigtir
(Tablo 5.1).

Tablo 5.1 Hesaplamali olarak elde edilen AE degerleri (eV)

llg(i)l;ls;l:l AE(gaz fazi) AE(DMSO) AE(etanol) AE(Hekzan) AE(kloroform)
1 0,1427 0,1458 0,1476 0,1435 0,1458
2 0,1415 0,1456 0,1470 0,1422 0,1456
3 0,1455 0,1481 0,1491 0,1462 0,1481
4 0,1426 0,1468 0,1483 0,1451 0,1468
5 0,1426 0,1402 0,1414 0,1402 0,1402
6 0,1405 0,1469 0,1474 0,1438 0,1469

Gaz fazinda hesaplanan degerler incelendiginde yapisinda AE degerlerine bakildiginda
en ytiiksek degere sahip 3, en diisiik deger alan ise 6 molekiiliidiir. DMSO ¢dziiciisiinde
yer alan yapilar i¢cin AE degerlerine bakildiginda ise en yiiksek deger 3, en diisiik degere
sahip yap1 ise 5 molekiiliidiir. Bu degerlendirme etanol, hekzan ve kloroform ¢oziiciileri
icin de aymdir. Hesaplanan AE degerlerinin yaklasik 0,14 civarlarinda oldugu
goriilmiistiir. Iletkenlik Slcegine gdre bant araligi; 1,5 eV’dan kiiciik deger alanlar
iletken, 1,5-3 eV arasinda deger alanlar yari-iletken ve 3 eV’dan daha biiyiik deger
alanlar ise yalitkan molekiill olarak degerlendirilir. Hesaplamasimni yaptigimiz
molekiillerimizin hepsi 1,5 eV civarindan biiylik oldugu i¢in zayif iletken malzemeler
oldugunu soyleyebiliriz. Bu verilere gore yapilardan ¢oziicti fark etmeksizin en yiiksek

AE degerinin 3 yapisina ait oldugu goriilmiistiir.

Bilesiklerin kimyasal 0Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla dipol moment degerleri,
elektrofilik ve niikleofilik giic degerleri hesaplanmistir. Gaz fazi ve ¢oziicii fazlarinda

hesaplanan dipol moment degerleri Tablo 5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.2 Dipol moment degerleri

Dipol Moment (p)
Bilesik Kodlar1 Gaz Fazn1 DMSO Etanol Kloform Hekzan
1 3,20051 4,65799 4,67157 4,21467 3,72528
2 2,74755 3,98819 3,96937 3,61259 3,21208
3 2,73754 3,44707 3,43563 3,28225 3,08306
4 2,73754 4,13048 412671 3,62819 3,13358
5 3,77927 4,67062 4,44141 4,46279 4,22770
6 0,55444 0,58869 0,55310 0,57745 0,60887

Dipol moment degerlerinin bulundugu Tablo 5.2°de yer alan degerler incelendiginde en
yiiksek degerde olan molekiiller 5 molekiilii oldugu goriilmektedir. Bu degerin yiiksek
olmasi polarlik ile dogru orantilidir. Dipol moment degeri ne kadar yiiksek ise o

molekiiliin polarlig1 da o kadar yiiksektir.

Elektronik reaktiflik parametrelerin hesaplamali degerleri elektrofilik ve niikleofilik
giicleri ile ilgili bilgiler verir. Hesaplamalar sonucu elde edilen degerler incelendiginde
elektrofilik giicleri(w) 0,8 eV dan diisik degerlerde olmasindan dolay1 yapilar zayif
elektrofil 6zellik gostermektedir. Niikleofilik giiciin simgesi ise N olarak tanimlanir.
Niikleofilik gii¢lerin incelenmesinde ise yapilarda 5 hari¢ hepsi 2,0 eV degerinin altinda
sonug vermistir. 5 molekiiliinde ise N degerleri yaklasik 2,0 eV degerlerinde oldugu, 5
yapisinin ise orta giigte bir niikleofil oldugu goriilmistir. Bunun nedeninin 5
molekiilinde yer alan iki oksijen atomunun varligidan ve ortaklagsmamis elektronlarin

daha fazla olmasindan kaynaklandigini soyleyebiliriz.
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Tablo 5.3 UV-vis Spektrum Sonuglar

. DMSO Etanol Hekzan Kloroform
Molekiiller
Deneysel | Hesaplamali | Deneysel | Hesaplamali | Deneysel | Hesaplamah | Deneysel | Hesaplamal

297 295 291
1 309 276 317 275 321 277 322 276
342 364 334 364 337 365 338 364

362 366 365
2 272 275 \,23%1‘ 273 5% 277 g?g 276
283 318 326 318 326 321 329 320
365 361 358 357 363 370 360 365

297 296 297
3 296 320 311 319 312 322 314 321
338 355 327 356 329 360 329 357

352 358 357

293 294 296
4 298 320 314 319 317 322 318 321
343 359 331 356 334 363 334 360

361 364 362

303 294 293 294
5 319 320 304 327 305 332 305 330
59 369 319 366 320 371 323 371

355 333 334 336

360 360 361

296 295 294 294
6 319 327 320 326 320 331 322 329
334 359 334 357 335 367 335 363

359 357 363 360

Molekiil yapilart igin DMSO, etanol, hekzan ve kloroform ¢oziicii ortamlarinda UV-Vis
Spektroskopisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar tiim bilesiklerin bu ¢oziiciiler
igerisinde fenol-imin formunda oldugunu gostermektedir. Yani UV-Vis spektrumlarinda
gozlenen gecisler fenol-imin formuna ait w-m*gegisleridir. Sentezlenen bilesiklerde
Tablo 5.3 de goriildiigi gibi deneysel olarak ¢oziiciiler etanol, hekzan ve kloroform
oldugunda en yiiksek dalga boyunda 1 bilesiginin absorpsiyon yaptigi goriilmektedir.
Yapiya siibstitiielerin katilmasi spektrum bantlarinin kirmiziya kaymasima sebep olur.
Ayrica yapiya katilan siibstitiientlerde ortaklasmamis elektron ¢ifti igeren atom veya
atom grubunun olmasi diger yapilara gore daha fazla kaymaya sebep olur. 1
bilesigindeki siibstitiientler absorpsiyonun daha yiiksek dalga boyunda olmasina neden
olmaktadir. Ancak c¢oziiciisii polarligimi diger ¢oziiciilere gore daha fazla oldugu
DMSO ¢oziictisiinde ise daha ¢ok kirmiziya kayma 2 bilesiginde gézlenmistir. En diisiik
dalga boyu genel olarak bakildiginda ise, 3 bilesigine ait oldugu goriilmiistiir. Bunun
nedeni ise 3 bilesiginin yapisinda yer alan metil (-CH3) gruplarinin yapiya herhangi bir
rezonans etkisi olmamasi olarak agiklananilir. Elektron verici metil gruplarinin yapida
bulunmas: diger bilesiklere kiyasla absorpsiyonun daha diisiik dalga boyunda

goriilmesine sebep olmustur.
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Sentezlenen bilesiklerin kati halde alinan FT-IR spektrumlart ve hesaplamali
yontemlerle elde edilen FT-IR spektrumlari karsilastirilmistir. XRD analizlerine gore
kat1 halde tiim bilesikler fenol-imin formunda bulunmaktadir. Sentezlenen bilesiklerin
FT-IR spektrumlar1 incelendiginde OH, C=N, gerilme titresimlerinin bulunmasi,
yapilarin kat1 halde fenol-imin formunda oldugunu gosterip, XRD sonuglarimi da
desteklemektedir.

Deneysel ve hesaplamali olarak incelenen molekiillerin FT-IR  Spektrumlari
incelendiginde titresim absorpsiyon tiirlerinin uyumlu oldugunu goriilmektedir.
Bilesiklere ait IR spektrumlart incelendiginde O-H gerilmesine ait pik gdzlenmemistir.
Hidrojen bagi olan sistemlerde fenollerin diger fonksiyonlu gruplarla yapmis olduklari
kuvvetli hidrojen bagi absorpsiyonun kolay belirlenememesine neden olmaktadir
(Erdik'in (2007). Fenollerde 1230 cm™ civarinda gozlenen siddetli C-O gerilme piki tiim
bilesiklerin IR spektrumlarinda bulunmaktadir. 1-6 bilesiklerine ait C-O gerilme piki
1238-1276 cm™ arahginda gozlenmistir. Bu veriler FT-IR spektrumlarina gore de
bilesiklerin fenol-imin formunda oldugunu goéstermektedir. C=N gerilmesi IR
spektrumlarinda 1670-1620 cm™ de gozlenmektedir. Alkil siibstitiie iminlere ait C=N
gerilmesi 1670 cm™ civarinda, aril siibstitiie olmas1 durumunda 1640 cm™ civarinda ve
konjuge sistemlerdeki C=N gerilmesi ise 1620 cm™ civarinda gozlenir. Aromatik C-H
gerilme titresimleri 3040 cm™ civarinda gdzlenirken sentezlenen bilesiklerde ise 3005-
3064 cm™ araliginda gozlenmistir. Metil gruplarina ait C-H gerilme piki 2900-3000 cm”
! arasinda iki pik seklinde yer almaktadir. Ayrica Ar-OCHj; gruplarina ait C-H gerilme
piki diger metil gruplarindan farkli olarak sinyal vermekte olup 5 bilesiginde 2833 cm™
de gozlenmistir. Aromatik C=C gerilme titresimleri 1600 ve 1500 ile 1580 ve 1450 cm™
civarinda pik olarak gozlenirler. Genellikle orta siddetli olan bu piklerden 1600 ve 1500
bandlart hemen daima ¢ikarken, 1580 bandi fenil grubu konjuge veya elektron verici
gruplarla siibstitiie ise goriilmektedir. 1450 bandi ise her zaman gbézlenememektedir.
1600 band1 bilesiklerin spektrumlarinda 1602-1618 cm™ arahginda gdzlenmistir.
Bilesiklerin yapisinda aromatik halkada elektron verici gruplarin olmasi ve konjuge
sistemler olmasi sebebiyle 1580 band1 gozlenmekte olup 1570-1586 cm™ araligindadr.
1450 ve 1375 cm™ civarlarinda iki pik seklinde gozlenen CHj3 icin C-H egilme titresim

absorpsiyonu tiim spektrumlarda mevcuttur.
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'"H-NMR ve ®C-NMR Spektrumlari sonuglari Tablo 5.3 ‘de verilmistir. Tablodaki
degerler incelendiginde deneysel ve teorik sonu¢ degerlerinin birbiri ile uyum igerisinde

oldugu goriilmiistiir.

Tablo 5.4 Sentezlenen bilesiklerin ‘H-NMR spektrum sonug degerleri

1 2 3 4 5 6
H1 13,3735 13,4100 13,6410 13,4553 13,7519 13,3508
H2 2,3820 2,3156 2,3817 2,3285 2,3104 2,3140
H3 2,3820 2,3156 2,3817 2,3285 2,3104 2,3140
H4 2,3820 2,3156 2,3817 2,3285 2,3104 2,3140
H5 7,3738 7,1776 6,9677 7,2557 6,9613 6,9706
H6 7,5203 7,3780 7,3735 7,5240 6,9836 7,4331
H7 8,5272 8,6425 8,5479 8,5663 8,5317 8,4766
H8 7,2811 7,3780 6,9257 7,2748 7,3481 6,9915
H9 7,2811 7,2956 2,3817 7,3896 7,2993 7,4132
H10 2,3270 7.2121 2,3817 7,5039 3,8651 7,3826
H11 2,3270 7,2804 2,3817 7,5039 3,8651 2,3946
H12 2,3270 - 7,3589 - 3,8651 2,3946
H13 7,3738 - 2,3120 5 7,2769 2,3946
H14 - - 2,3120 < 7,3416

H15 " - 2,3120

H16 - - 6,9257

Bilesiklere ait NMR spektrumlart incelendiginde -OH piki (H1) 13,35-13,64 ppm
arasinda rezonansa gelmistir. OH pikinin bu kadar diisiik alana kaymasinin nedeni
imino grubu ile kuvvetli molekiil i¢i hidrojen bagi yapmasidir. Bilesiklerin NMR
spektrumlarinda diger bir ortak nokta ise imino grubunda yer alan hidrojenin (H7) 8,7-
8,64 ppm araliginda rezonansa gelmis olmasidir. Bu veriler bize NMR spektrumlarina
gore tiim bilesiklerin ¢oziicii igerisinde fenol-imin formunda oldugunu goéstermektedir.
Tiim bilesiklere ait '"H-NMR spektrumlari beraber incelendiginde fenol halkasinda yer
alan metil grubuna ait piklerin de yeri tespit edilmistir. Bu gruba ait pikler 2,31-2,38
ppm araliginda gozlenmektedir. Ayrica yine ayni sekilde tiim spektrumlar beraber
incelendiginde fenol halkasinda yer alan C3 ve C5 karbonlarima bagli hidrojenlerin
0zdes gibi davranarak 1, 2, 4 ve 6 numaral bilesiklerde tek pik verdikleri gdzlenmistir.
3 ve 5 numarali bilesiklerde ise birbirine ¢ok yakin 2 pik seklinde gdzlenmistir. Aminin
bagl oldugu aromatik halkada elektron verici 6zellikte olan metil gruplarinin oldugu 3
numarali bilesikte 7,35-3,37 de iki pik, metoksi grubunun oldugu 5 numarali bilesikte
ise 7,34 de iki pik gozlenmistir. Azot atomunun bagli oldugu aromatik halkada

mezomerik olarak elektron verici ancak indiiktif olarak elektron g¢ekici 6zellikte olan
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halojen atomlarinin yer aldig1 1, 2, 4 ve 6 numarali bilesiklerde bu hidrojenler biraz

daha diisiik alana kayarak 7,37-7,39 ppm arasinda rezonansa gelmistir.

Tablo 5.5 Sentezlenen bilesiklerin **C-NMR Spektrum sonug degerleri

1 2 3 4 5 6
C1 158,6029 158,7430 158,6686 158,7835 158,4039 158,5657
C2 110,0233 110,0305 109,9617 110,0653 109,9936 110,1605
c3 136,6432 136,7448 136,3237 136,8840 136,0444 136,6542
C4 129,0791 129,0790 129,0243 129,7570 128,7994 128,9216
C5 131,8159 131,8926 131,6388 131,9130 131,4061 131,8051
Cé 119,6130 119,6133 119,6729 119,5567 119,7892 119,6747
C7 160,9052 163,1682 160,8710 161,9880 158,9039 161,3342
c8 143,4864 135,6845 147.7000 144,8312 140,5400 146,0361
C9 118,3758 155.8094 118,9138 129,1675 122,3317 134,6653
C10 133,7658 128,2902 139,2412 130,3133 114,6640 133,5874
Cl1 138,8669 116.6967 128.9214 127,8279 159,1387 120,4970
C12 129,2214 124,7423 139,2412 128,0967 114,6640 130,0760
Cl13 120,2479 121,2408 118,9138 119,0480 122,3317 119,1396
Cl4 15,5659 15,4668 15,4725 15,5424 15,4382 15,4435
C15 20,7765 21,3138 L 55,5357 18,1196
Cl6 21,3138 - - -

Tim bilesiklerin *C-NMR spektrumlarinda fenol halkasinda bulunan metil grubu
atomu C14 karbonu, 15 ppm civarinda rezonansa gelmistir. C1 karbonunun ise 158 ppm
civarinda rezonansa geldigi goriilmiistiir. Imino grubuna ait piklerin (C7) ise 159-164
ppm arasinda rezonansa geldigi tespit edilmistir. 5 bilesiginde giiglii elektron verici
grubu metoksi grubuna bagli olmast bu piki 158 ppm de rezonansa gelmesine neden
olmaktadir. En elektronegatif atom olan F atomunun bagli oldugu 2 bilesiginde ise C7
atomu 161 ppm de yani daha diisiik alanda rezonansa gelmistir. Ayrica tiim bilesiklere
ait ®*C-NMR spektrumlarinda C7 atomuna ait pik, C1 atomuna ait pikten daha uzundur.
Bunun nedeni C7 atmonuna hidrojen bagl olmasindan kaynaklanmaktadir. Bilesiklere
ait spektrumlar sonuclarma gore C2 atomu 109-110 ppm arasinda rezonansa gelmistir.
Fenollerde hidroksit grubunun orto, para konumlarinda olmasi giiglii elektron verici
Ozelligi olmasi sebebiyle, C2 atomu diger aromatik karbonlarma gore daha yiiksek
alanda rezonansa gelmistir. Br atomunun bagl oldugu C4 atomunun ise 128-129 ppm
arasinda rezonansa geldigi goriilmiistiir. C5 atomu ise 131 ppm civarinda, C6 atomu ise

119 ppm civarinda rezonansa gelmistir. Imino grubu azotunun bagl oldugu aromatik

117



halkadaki substitiient degisikligi fenol halkasinda bulunan karbon atomlarinda kimyasal

kaymay: etkilememektedir.
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