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However, Schiff bases prepared from 2-hydroxy-5-methylbenzaldehyde and 2-
hydroxy-5-nitrobenzaldehyde have been not in literature yet and synthesized under
classical heating. In this study, microwave-assisted synthesis method was compared
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All the products were confirmed with IR, *H NMR, *C NMR spectroscopic and
elemental analysis methods.
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1. GIRIS

Schiff bazi, imin ya da azometin olarak bilinen, koordinasyon kimyasinda ligand
olarak kullanilan, (C=N) grubu igeren bilesikler olup, ilk defa 1864 yilinda Alman
kimyac1t Hugo SCHIFF tarafindan sentezlenmistir. Bu nedenle de “Schiff Bazlar1”
olarak bilinmektedir. Schiff bazlart RCH=NR' genel formiiliine sahip, R grubu alkil,
aril, heteroaril ya da hidrojen olabilir. R' grubu ise alkil, aril, heteroaril, hidrojen ya
da metal (Al Si...) olabilen bilesiklerdir.

Schiff bazlari; aminotiyoller, o-amino fenoller, aminoalkoller, a-amino asitler
gibi bilesiklere asetonun ya da salisilaldehitin katilmasindan tiiretilebilir (Taskin vd,

2012).

Schiff bazlari iyi bir azot donér ligand1 (>C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha
cok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukg¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali
kompleksler olusturabilmesi igin azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve
yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi

gereklidir. Bu fonksiyonel grup tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970).

Schiff bazi, C=N bagina organometalik ya da hidriir bilesiklerinin eklenmesi,
Diels-Alder tepkimelerinde azotlu halka olusumu, beta-laktam vb. biyolojik 6neme
sahip bilesiklerin sentezi, kiral ve kiral olmayan salen metal kompleklerinin olusumu
gibi pek ¢ok tepkimede ara {irlin olarak meydana gelmektedir. Schiff bazlar1 yasamin
temel tepkimelerinden biri olan transaminasyon basamagi i¢in de Onemli bir ara
triindiir. Diger 6nemli bir nokta ise albuminin glikolizinde meydana ¢ikmasidir ki bu
iriin  alzheimer ve kardiyovaskiiler rahatsizliklarin belirtisi olan Amadori

bilesenlerinin ara tirtintidiir (Qin vd, 2013).



2. TEMEL BiLGIiLER

Ik olarak 1869 yilinda Alman Kimyaci H.Schiff tarafindan hazirlandiklarindan
dolayr hala giinlimiizde Schiff baz1 adiyla anilmaktadirlar (Schiff, 1869). Schiff
bazlarinin bilimsel alanda ilk kullanilmalar1 1932 yilinda baslar, {inlii Alman kimyac1
P. Pfeifer ozellikle 2-hidroksi benzaldehitten hazirladigi Schiff bazlan ile cesitli
renklerde onlarca kompleks hazirlayarak Schiff bazlarini koordinasyon kimyasi
alania sokar (Pfeiffer vd, 1933). 1932 yilindan sonra Schiff bazlar1 anorganik
kimyanin daha dogrusu koordinasyon kimyasinin vazgecilmez bir grubu haline
gelmistir. Bugiin bilgisayarli veri tabani taramalarinda Schiff bazi anahtar kelimesi
verilirse onbinlerce calisma karsimiza ¢ikmaktadir. P. Pfeifer’in ¢alistigi yillardan
sonra Ozellikle II. Diinya Savasi’ndan sonra Schiff bazlar1 tabanl ylizlerce patentli
pigment boya ortaya cikmistir. Fakat endiistriyel olarak 1950-1980 yillar1 arasinda
Schiff bazlar1 ¢ok fazla kullanim alani bulamamislar, daha ¢ok bilimsel

arastirmalarda kullanilmislardir.

2.1. Schiff Bazlarinin Adlandirilmasi

Literatiirde Schiff bazi1 bilesiklerinin belirtilmesi i¢in bir ¢ok degisik ad
kullanilmaktadir. Bunlar; aldiminler, ketiminler, azometinler,aniller ve iminler

seklinde sayilabilir.

Schiff bazlarinin genel yapisi agsagidaki sekilde gosterilebilir.

R_ _N
~c? R,

R,

Sekil 2.1.  Schiff bazinin genel yapisi

Schiff bazi terimi genellikle R grubunun aril, Ry grubunun hidrojen ve R;
grubunun alkil yada aril oldugu bilesikleri belirtirken kullanilmaktadir. Bunun yam
sira Schiff bazi bilesiklerinde R ve Ry gruplarmin her ikisinin de alkil veya aril
oldugu bilesiklere ketiminler; R grubunun alkil veya aril, Ry grubunun hidrojen

2



oldugu bilesiklere ise aldiminler denir. Eger iminler anilinden tiiriiyorlarsa anilinler

olarak adlandirilirlar.

Azometin bilesikleri genellikle tiiretildikleri aldehit ya da ketonun ismine —
imin kelimesi eklenerek veya —aldimin ve -ketimin son ekleri eklenerek ifade
edilirler. Ormegin; CH3CH=NCH; asetaldehit metilimin ya da N-metilasetaldimin,
CH3N=C(CHMey,), ise N-metildiizopropil ketimin olarak adlandirilir (Layer, 1962;
Smith, 1965; Schiff. 1869).

2.2. Schiff Bazlarimin Bazi Ozellikleri

2.2.1. Schiff bazlarinda hidrojen bag:

Orto pozisyonunda hidroksil (-OH) grubu i¢eren aromatik aldehitlerden hazirlanan
Schiff bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H...N veya O...H-N)
olugmaktadir. Hidrojen bagmin tipi molekiiliin stereokimyasimna ve azot atomu
tizerindeki substitiie gruba bagli degildir. Yalnizca kullanilan aldehitin tiiriine
baglidir (Gavranic vd, 1996). Yapilan arastirmalara gore imin grubu iizerinde
bulunan aril veya alkil gruplarinin sterik etki olusturarak birbirlerini itmeleri
molekiildeki hidrojen baginin kuvvetlenmesini saglamaktadir. Bu durum, daha uygun
konumda hidrojen bagi olusmasia imkan vermektedir. Uygun konumda hidrojen
bagi sterik itme sonucu molekiildeki selat halkasinin diizlemselliginin artmasinin bir

sonucudur (Filarowski vd, 1999).

Salisilaldimin  komplekslerinin ~ X-isinlar1 ~ kristalografisi ile yapilarinin
aydinlatilmas1 konusunda pek c¢ok c¢alisma yapilmasina ragmen, serbest ligantlari
oldukca az ¢alisilmistir. Benzer bilesik olan 2-hidroksi-1-naftaldimin bilesiklerinde
yapilan ¢alismalarda (Gavranic vd, 1996; Kaitner ve Pavlovic, 1996; Hokelek vd,
1995) ¢ok kuvvetli O-H...N seklinde (Bag uzunlugu 1,936 A) hidrojen bagmin
oldugu bulunmustur. Bu tiir hidrojen baginin sonucu olarak bilesik keto formuna
kaymaktadir. Enol-imin formunda C-O baginin uzunlugu 1.362 A iken keto-amin
formunda C=0 bagmin uzunlugu 1.222 A bulunmustur. Ayrica bu etkiden dolay:
oksijenin bagli oldugu karbona komsu C=C baginin da kisaldigr goriilmistiir

(Gavranic vd, 1996).



2.2.2. Schiff bazlarinda enol-imin, keto—amin tautomerisi

Schiff bazlarinin bazilar1 keto-enol tautomerizm gibi proton transferinin séz konusu
oldugu tautomerik oOzellik gostermektedir. Genellikle orto hidroksi grup igeren
aldehitlerden olusan bu tiir bilesiklerde enol-imin, keto-amin olmak {iizere iki tip
tautomerik form mevcuttur (Arduengo vd, 1992). Schiff bazlarda enol-imin ve keto-
amin tautomerizmi, Pridoksal bilesigi ile a-aminoasitler arasinda gergeklesen
transaminasyon olay1 ile ayni oldugundan bu tiir bilesiklerin biyolojik aktiflik
gostermekte ve biyolojik sistemlerde dnemli rol oynamaktadir (Miyaura ve Suzuki,
1995). Bu tiir bilesiklerin tautomerik formlarma 6rnek Sekil 2.2°de gosterilmektir
(Herrmann vd, 1998). Basit aldehit ve ketonlardan olusan Schiff bazi bilesiklerinin

cogu keto formunu tercih etmektedir.

OH 0]

enol-imin tautomer keto-amin tautomer

Sekil 2.2.  Schiff bazlariin enolimin-ketoamin tautomerleri

Ayrica, 3- velveya 5- pozisyonlarindaki elektron ¢ekici substitiientlerin
varliginda ve secilen Kketon o0-hidroksiasetofenon tipi bilesikler oldugunda
tautomerlesme goriilmektedir (Zhang vd, 1999; Leadbeater, 2005). Bunun yan1 sira
orto pozisyonunda hidroksil (-OH) grubu igeren Schiff bazlarinin fenol halkasinda
yer alan siibstitiientler de hem tautomeri dengesinin degismesine sebep olmakta hem
de olusan hidrojen bagmin kuvvetine etki etmektedirler. Eger hidroksil (—OH)
grubuna gore 0- Ve p- pozisyonunda yer alan elektron ¢ekici gruplar varsa, asitligin
artmasin1 saglarken, keto yapisini da rezonans ve indiiktif etkiyle kararli halde
tutabilir ki bu da hidrojenin azot atomuna go¢ etmesine sebep olur. Bu sekilde keto
tautomer orani artmaktadir.(Wozniak vd, 1995; Filarowski vd, 1999; Filarowski vd,
2002).
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Sekil 2.3.  Azometin bilesiklerinde olusan rezonans yapilar

Schiff bazi olarak bilinen bazi imin bilesikleri imin-enamin tautomer dengesine
sahiptir. a-Hidrojeni tasiyan karbonil bilesikleri primer aminlerle reaksiyona
girdiginde, karbon-azot (C=N) cift bag1 i¢eren bilesik olusturmak igin dehidrasyona
ugrar. Dehidrasyon sonucu olusan ilk ara {iriin bir imindir. Burada tercih edilen iiriin
de enaminden ziyade imindir (Uozumi vd, 1999). Enamin, yalnizca azot atomunda
hidrojen olmadigi zaman kararlidir (R,C=CR-NRy). Aksi takdirde, imin formu daha
baskindir. Enamin baglangigta olugsa bile, hizli bir sekilde daha kararli imin formuna
doniiserek tautomerlesir (Uozumi vd, 1999). Bu tautomerik formlarin olusumu
Schiff bazlarimin hidrojen bagi olusturma yeteneklerine ve ¢oziicii polaritesine ¢ok

baglidir (Sakurai vd, 2002).

Tautomerlesme ilk olarak 1961 yilinda Dudek ve Holm tarafindan 1-
hidroksinaftaldimin bilesikleri lizerinde yapilan ¢alismalar ile gosterilmis, sonrasinda
2-hidroksi-1-naftaldehit bilesigi ile bazi alifatik ve aromatik aminlerle sentezlenen
azometin bilesikleri iizerinde c¢alismalar devam ettirilmistir. Bu ¢alismalar
neticesinde, polar c¢oziiciilerde keto tautomerizminin, apolar ¢dziiciilerde ise enol
tautomerizminin baskin oldugu 'H-NMR, UV-Vis gibi spektroskopik yontemlerle
ortaya konulmustur (Dudek, 1965; Dudek ve Bloom, 1971).



2.2.3. pH’1n Schiff bazlarina etkisi

Imin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH'da yavastir ve genel olarak pH 4-5
arasinda en hizl1 gergeklesir. Onemli basamak, protonlanmis alkoliin bir su molekiilii
kaybederek iminyum iyonu haline geldigi basamaktir. Asit; alkol grubunu
protonlayarak zayif ayrilan bir grubu (-OH), iyi ayrilan bir gruba (OHy") gevirir.
Eger hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksekse tepkime daha yavag ilerler. Ciinki
aminin kendisi 6nemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil
derisimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyon derisimi ¢ok az ise, tepkime yine
yavaglar, ¢linkii protonlanmis aminoalkol derigsimi azalir. pH= 4-5 arali§i Schiff bazi

sentezi i¢in en uygun ortami saglar (Gavranic vd, 1996; Solomons ve Fryhle, 2002).

2.2.4. Sulu ortamun Schiff bazlarma etkisi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil ve aril
stibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyon dengesi sulu veya kismen
sulu ¢ozeltilerde biiylik olgiide ters yone kaymaya yatkindir. Kondenzasyonlar,
genellikle suyun azeotrop teskili sonucu destilasyon yoluyla ortamdan
uzaklastirilabildigi ¢ozeltilerde yapilir. a- Pozisyonunda siibstitiient tagimayan
formaldehit ¢ogu zaman aminlerle basarili kondenzasyon yapamaz. Ciinki
baslangigta tesekkiil etmis olan iminler daha sonra dimerik veya polimerik
kondenzasyona kadar giderler. - Pozisyonunda dallanmis siibstitiie gruplar bulunan
alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle kondense olurlar. Ornegin; tersiyer alifatik
aldehitler oda sicaklhiginda hemen hemen kantitatif miktarlarda imin verirler.
Aromatik aldehitler ise reaksiyonda meydana gelen suyun ¢ogu kez uzaklastirilmasi
gerekmeden ¢ok kolay kondenzasyona ugrarlar. Imin vermek hususunda ketonlar
aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asidik katalizorler kullanarak yiiksek reaksiyon
sicakligina ve ¢cok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden suyun uzaklastiriimasiyla
iyi verimle Schiff bazlar: elde edilebilir. Ketonlardaki sterik engel etkisi, bu yapiy
oldukga inaktif kilar. Tersiyer alkil gruplarina sahip aminlerle alifatik aldehitler de

basaril: kondenzasyonlar verir (Greenwod ve Earnshaw, 1997).



2.2.5. Schiff bazlariin termokromik ve fotokromik etkileri

Kati hal caligmalarinda azometin bilesiklerinin aldehit tarafinda orto konumunda
hidroksil (-OH) grubunun bulunmasi hem termokromik (1s1yla renk degistirme) hem
de fotokromik (1s1ma ile renk degistirme) etkilerin temel sart1 olarak kabul edilebilir.
o-Hidroksi Schiff bazlarmin biiyiik boliimii 1s1 ve 151k etkisiyle proton transferi
meydana getirirler. Bu oOzellikleri onlarin  fotokromizm ve termokromizm
gostermesine neden olmaktadir. Schiff bazlarimin fotokromizm ve termokromizm
gostermesinin diger bir nedeni de kristal ve molekiiler yapilaridir. Termokromizm
gosteren Schiff bazlar diizlemsel bir yapiya sahip ve siki istiflenmis haldeyken,
fotokromizm gosteren bilesikler diizlemsel olmayip daha gevsek bir sekilde

istiflenmislerdir (Hadjoudis vd, 1987).

Termokromik tiirler cis-keto form ile olusurken, fotokromik tiirler trans-keto
form ile meydana gelmektedir. Termokromik molekiillerin diizlemsel yapisindan
dolay1 cis-trans doniisiimii miimkiin degilken, fotokromik molekiillerde bu doniisiim
kolaylikla ger¢eklesmektedir. Bir Schiff bazinin fotokromizm gosterebilmesi igin
molekiiler donmeyi saglayan iki molekiil arasindaki uzakhigin, en az 3.5 A olmasi
gerektigi bildirilmistir. Bu degerin 3.5 A’dan daha diisiik olmasi durumunda
molekiiler donme engelleneceginden Schiff bazi molekiiliin fotokromizm gostermesi

miimkiin olmayacaktir (Hadjoudis vd, 1987).

Kristal formda asagida Onerilen model, diizlemsel molekiillerde sicakliga

duyarl bir denge olarak termokromizmi sergiler;
I: Enol formu; diisiik sicaklarda kararli,
II: Keto formu; yiiksek sicakliklarda kararli,

III: Trans keto formu; diizlemsel olmayan yapi, yliksek enerjiye dayali proton

transferi olusturan yap1 (Hadjoudis vd, 1978).

H H
;! / | N—R
N\ \
N—R HN—R
OH O O

I. Enol form II. Keto form III. Trans keto form

Sekil 2.4. Salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlariin kristal formlari
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2.2.6. Aromatik yapida bulunan gruplarin Schiff bazlar1 olusumuna etkisi

Aromatik aminlerin p- pozisyonunda elektron g¢ekici siibstitiientler (NO, gibi)
tasimasi aromatik aldehitlerle reaksiyon hizini diisiiriir (Sekil 2.5). Ciinkii azot
tizerindeki ortaklanmamis elektron halkaya dagilir. Aromatik aminlerde halkaya
elektron veren gruplar oldugunda (-OH gibi) reaksiyon hizi yiikselir (Greenwod ve
Earnshaw, 1997).

:0:
.. é ® ®
O,N NH, <—>» N=— NH, <——> O,N NH,
:6:/ N\ -
.o N02 )

N02 @T—Q:

:0:
Sekil 2.5.  Aromatikligin Schiff bazlarina etkisi

Ayni durum aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizi yiikselir. Aromatik
aldehitler ve ketonlar olduk¢a kararli azometin bagi teskil edebilirler (Greenwod ve
Earnshaw, 1997). Aromatik aminlerde halkaya elektron veren gruplar oldugunda (-

OH gibi) reaksiyon hiz1 yiikselir.

2.2.7. Schiff bazlarimin biyolojik aktivitesi

Gilintimiizde Schiff bazlarinin biyolojik sistemlerdeki dnemi zaman igerisinde artis
gostermektedir. Schiff bazlarmin en Onemli biyolojik aktivitesi aminoasit
biyosentezinde  istlendikleri  roldiir.  Schiff  bazlart  a-aminoasitlerin,
RCH(NH2)COOH, biyosentezinde olusan onemli ara bilesiklerdir. a-aminoasitler
organizmada proteinlerin sentezinde kullanilan bilesiklerdir. Yiyeceklerin, viicuda
alinmasi1 zorunlu olan aminoasitleri yeterli miktarda icermemesi durumunda
organizma ihtiya¢ fazlasi bir aminoasiti transaminasyon tepkimesiyle gereksinim
duyulan aminoasite doniistiiriir. Ihtiya¢ fazlas1 olan aminoasitin amino grubu, bir dizi

imin ara iirlinii izerinden bir keto-aside taginir (Fessenden vd, 1992).

COCH HOOC Transaminaz enzimi CHOOH, HOOC
HoN—C—H + Cc=0 —» H,N—C—H + /C=

Sekil 2.6.  N-Alkil Salisilaldehitin Schiff bazi reaksiyonu
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Ayrica Schiff baz1 verebilen N-alkil-Salisilaldehit yapisi pridoksal (Sekil 2.4)

i¢in 6nemli 6zellikleri olan temel molekiillere 151k tutmustur.

NZ | OH
o
HC N =
OH

Sekil 2.7. Pridoksal (Bg vitamini)

Pridoksal, fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur. Olusan Pridoksal
fosfat yapisindaki aldehit grubu ile enzim i¢indeki aminoasit, Schiff baz1 meydana
getirir. Ayrica fosfat grubu da enzimin baska bir yerine baglanir, boylece enzim
sistemine bir aminoasit etki ederek Schiff bazi bagini acar ve kendisi baglanir, sonug
olarak yeni bir Schiff bazi olusur. Olusan Schiff bazi hidroliz olarak pridoksamini
olusturur (Daniel vd., 2008).



R COOH
1 | |
\C_O +  NH, C—H R o==N—C—H
4 | -H,0 |
4 R Rz
Enzime bagli aldehit Eski aminoasit Schiff bazi
HOOC M COOH
Ri——CH,—NH,  + c—o R1—CH2—N:C\
R2/ -HZO R2
yeni keto-asit Schiff bazi
HOOC COOH
R4y——CH,——NH, + C——O0 R4 CHZ_N:C\
Rg/ _HZO R3
Eski keto-asit “
COOH COOH
R1 | |
c——o0 + NH, C—H R4 CHI——N—C—H
/ | 1,0 |
: R Rs

Yeni aminoasit

Sekil 2.8. Transaminasyon tepkime mekanizmasinda Schiff baz1 {irin olusumu

Schiff bazlari, enzimlerin karbonil ve azot gruplu substratlarla etkilesimini
iceren c¢esitli enzimatik reaksiyonlarda da Onemli ara maddelerdir (Yazic1 ve

Karadag, 1988).

2.2.8. Schiff bazlarimin kullanim alanlari

Schiff bazlar1 genelde renkli ve saydam katilardir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak
boya endiistrisinde kullanilabilmektedir (fenilin mavisi ve naftol mavisi gibi). Ayrica
Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri ilag, plastik sanayisinde, radyoaktif maddelerin
zenginlestirilmesinde, koordinasyon kimyasinda, organik ve analitik kimyada son
derece Onemlidir. Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda, organik ve analitik
kimyada ¢ok kullanilan ligandlar oldugu kadar gida, tekstil ve ilag endiistrisinde,
cesitli endiistriyel alanlarda ve Ozellikle biyokimyada Onemli rol oynayan

bilesiklerdir (Atkins vd, 1985).
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Koordinasyon kimyasinda sik karsilagilan ligandlardan birisi olan  Schiff
bazlar1 Lewis bazi gibi davranir ve imin bagindaki azot atomu ortaklasmamis
elektron bulundurdugu i¢in elektron verici olup bazik karakterdedir. Azometin azotu
olarak da tanimlanabilen bu atom bir Schiff bazi1 i¢in 6ncelikli koordinasyon
noktasidir (Karahan vd, 2013). Katalitik etkileri nedeniyle polimerizasyon
tepkimelerinde, tekstil ve boya sanayisinde boyar madde olarak kullanilmaktadir
(Bradshaw, 1992). Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik tepkimelerde
iirlin olusturucu gibi 6zelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve
spesifik tepkime vermesi ile spektrofotometrik bilesen olarak analitik kimyada
kullanimlar1 da 6nem tagimaktadir (Bradshaw, 1992). Schiff bazlari giiniimiizde
terapotik ve biyolojik uygulamalarda; potansiyel ilag maddesi, hastalik teshis araci
olarak kullanilmaktadir (Sakurai vd, 2002). Schiff bazlar1 yiiksek termal kararllik,
kompleks olusturma yetenekleri, yari iletken karakterleri, optik ve iyilestirici
ozellikleri ile yaygin olarak kullanilmaktadir (Zabulica vd, 2013). Bunun disinda
elektronik gosteri sistemleri i¢inde potansiyel sivi  kristal 6zeliklerinden
yararlanilmakta, vulkanizasyon isleminde kaucuk hizlandirici olarak da
kullanilabilmektedir (Yazic1 ve Karadag, 1988). Antioksidan ve dezenfektan olarak
ilag sanayinde, kozmetik sektorlerinde kullanilmaktadir. Heterosiklik gruplarla hem
yanal hem de dik eksenlerde dipol momentler degistirilerek optik sinyal iiretimi,
optik bilgi depolama, organik ince film transistorler, ferroelektrik sivilar, floresans
yapabilen problarin tiretiminde kullanilmaktadir (Zabulica vd, 2013). Schiff bazlari
metal yiizeylere adsorblanarak asidik c¢evrelerde metalleri korozyona karsi
koruyabilen kondenzasyon {iriinleridir (Zabulica vd, 2013). Schiff bazlar keskin
erime noktalarima sahip olduklar1 i¢in karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve
metallerle kompleks verebilme o&zelliklerine sahip olmalart nedeniyle metal
miktarlariin tayininde kullanilmaktadirlar. Ayrica Schiff bazlar1 fungusit ve bocek
Oldiirticii ilaclarin bilesiminde de bulunabilmektedir (Yazici ve Karadag, 1988).
Salisilaldehitin  etilendiamin  ve propilendiamin gibi alkilen diaminlerle
kondensasyonu sonucu meydana gelen Schiff bazlar1 metal deaktivatorii olarak
kullanilir (Yazic1 ve Karadag, 1988). Polisiloksan ve PVC'nin kararliligl icin
disalisilidenpropilendiamin kullanilmaktadir ve ayni zamanda bu Schiff bazinin nikel
selatinin, termoplastik recineler i¢in 151k stabilizatorii olarak kullanilmasinin uygun

oldugu rapor edilmistir (Yazic1 ve Karadag, 1988). Ayrica salisilaldehit ile alkil ve
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aril aminlerin kondensasyonundan olusan N-R ve N-Ar salisilidenaminler ¢ok karigik
bir sistem olan pridoksal ve B; vitaminlerinin yapisinin anlasilmasi i¢in uygun ve
faydal1 bir modeldir (Yazic1 ve Karadag, 1988).

2.3. Schiff Bazlarinin Genel Sentez Yontemi

Bir aldehit ya da ketonun birincil aminle tepkimesi sonucu Schiff bazi ve su meydana
gelmektedir. Asit katalizi ile hizlandirilan tepkime genellikle geri sogutucu altinda
gergeklestirilmektedir. Tepkime sirasinda ortamdan suyun uzaklastirilmasi, olusan
aminal yapisinin imine doniismesinde olduk¢a Onemlidir. Bu amagla tepkime
ortaminda sodyum siilfat ya da molekiiler elek ya da ¢oziicii olarak su tutucu

tetrametil ortosilikat veya trimetil ortoformat kullanilabilmektedir (Qin vd, 2013).

2.3.1. Genel Schiff bazi1 olusum reaksiyonu

Sekil 2.9’da Schiff baz1 olusumuna ait tepkime verilmistir.

R4 OH R,
. H* | . " . .
c——o0: _|_ H,N Rs R1—T—N—R3 — C—N\ + H;0
R R
Ry Ry H 2 3
imin
Aldehit 1° Amin Karbinolamin
veya
Keton

Sekil 2.9.  Genel Schiff bazi olusum reaksiyonu
2.3.2. Schiff Bazlarimin asit katalizliginde olusum mekanizmasi

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarinin
olusum mekanizmasi iki basamaklidir ve Sekil 2.10’da gosterilmistir (Bogert vd,

1910).
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\ /—\ \C/NHZ—R \C/NH—R
c—o + HN—R =—= _—
/U /\o' /\OH

Aldehit veya Keton 1° Amin Dipolar ara iirlin Amino alkol

+

i (D --
s QL e NS
H,0© + N—C =  *N—C —— c

R/ \ R/ \ /CE-)HZ

imin iminyum iyonu Protonlanmig amino alkol

Sekil 2.10. Schiff bazlarinin iki basamakli olusum mekanizmasi

Birinci basamak katilma; birincil amin, azot lizerindeki ortaklanmamis elektron

cifti nedeniyle bir niikleofil olarak davranir ve niikleofilik katilma reaksiyonu
gerceklesir. Tepkimenin birinci basamagi, karbonil karbonuna niikleofilik hiicum
sonucu C=0 ¢ift baginin ayrilmasidir. Bu tepkime sonucunda asidik bir amonyum
grubuyla bazik alkoksit anyonu igeren kararsiz bir ara iiriin olusur. Bu ara {iriinde,
azottan oksijene hizli bir elektron gecisi meydana gelir. Olusan karbinolamin (amino

alkol) orta derecede kararl bir ara {iriindiir.

Ikinci basamak ayrilma; ikinci basamak ise azotun bir proton kaybetmesi ve

suyun oksijenine bir proton baglanmasidir. Karbinolamin ara iiriiniiniin azot ve
oksijen atomu hafifce baziktir. Oksijenin protonlanmasi ile bir konjuge asit
olusturulur. Protonlanmis karbinolamin iyi bir ayrilan grup olan suyu igerir. Bu
nedenle yapidan su ayrilir. Ayni anda azottaki ortaklanmamis elektronlar kullanilarak
bir karbon-azot ¢ift bagi olusturulur. Bunun sonucunda olusan iminyum iyonunun da
hizla bir proton kaybetmesi neticesinde tepkime iiriinii olarak Schiff bazi meydana

gelir.

Tepkimede Onemli basamak, protonlanmis alkoliin bir su molekiilii
kaybederek iminyum iyonu haline geldigi basamaktir. Asit, alkol grubunu
protonlayarak, zayif bir ayrilan grubu (-OH grubu) iyi bir ayrilan gruba (-OH,"

grubu) gevirir.
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2.4. Mikrodalga Kimyasi

Mikrodalga, ilk olarak kontrollii bir bi¢imde II. Diinya Savasi siralarinda radar
sistemlerinde kullanilmistir. 1946 yilinda ise, mikrodalganin maddeleri 1sitma etkisi
ortaya c¢ikarilmistir. Yani son elli yildir mikrodalga 1sima, 1sitma amagh
kullanilmaktadir. 1946 yilinda mikrodalga teknolojisinin ortaya ¢ikmasi, Dr. Percy
Le Baron Spencer’in magnetron denen yeni bir vakum tiipli icin yaptig1 iletken
laboratuvar testleri sirasinda, kazayla cebindeki sekerlemenin mikrodalga isinina
maruz kalarak 1sindigimi fark etmesi ile kesfedilmistir. Dr. Spencer bu diisiinceyi
gelistirmis ve mikrodalganin bir 1sitma yontemi olarak kullanilabilecegini
kanitlamistir. Sonrasinda, ev kullanimina uygun ilk mikrodalga firin1 1947 yilinda
tasarlanmistir. O zamandan beri de 1sitma kaynagi olarak mikrodalga 1stmanin
gelisimi her gecen giin artis gostermektedir (Hayes, 2002). Hem hizli hem de kolay
yontem ve teknikler, bilim insanlarinin 1s1 kaybini en aza indirerek kisa siirede daha
verimli deneyler yapmalart i¢in ¢ok Oonemlidir. Mikrodalga (M.D.) destekli sentez
yontemi de, alternatif bir enerji kaynagi olarak hizli, kolay, uygun maliyetli bir
teknik olma 6zelligi ve malzemelerin i¢ ve hacimsel 1sitilmasinda kontrol saglamasi
nedeniyle giinlimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir (Agranovich vd, 2017,
Iwaguch vd, 2002; Singha vd, 2019).

2.5. Mikrodalga Teorisi

2.5.1. Elektromanyetik 151n veya elektromanyetik radyasyon

Icinde X ve y 1smlarinin ve goriiniir bolge 1518mm da bulundugu 1simalar, dalga
boylar1 ve frekanslarina gore dizildigi elektromanyetik spektrumu olustururlar. Bu
spektrumun bir ucunda dalga boylari en biiyiik, enerjileri ve frekanslari ise en kiigiik
olan radyo dalgalar1 bulunur. Diger ucunda ise; dalga boylar1 ¢ok kiiciik, fakat enerji

ve frekanslari biiylik olan X ve vy 1sinlar1 bulunur.

Is1igin parcacik teoremine gore, elektromanyetik 1stmanin da en kiiciik birimi
fotondur. Fotonlarin durgun kiitlesinin sifir oldugu ve boslukta 151k hizinda enerji
paketleri seklinde yayildigi kabul edilir. Goriiniir 151k i¢in gecerli olan biitlin fizik
kurallar, tiim elektromanyetik 1s1malar i¢in de gegerlidir. Elektromanyetik 1simalarin

ortak Ozellikleri sunlardir:
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I. Boslukta diiz bir dogrultuda yayilirlar.
II. Hizlar1 11k hizina (yaklasik 300.000 km/sn) esittir.

III. Gegtikleri ortama; frekanslariyla dogru orantili, dalga boylariyla ters

orantili olmak iizere enerji aktarirlar.

IV. Enerjileri maddeyi gecerken, absorpsiyon ve sacilma nedeniyle azalir,

boslukta ise uzakligin karesiyle ters orantili olarak azalir.

V. Elektromanyetik radyasyonlar, siniisoidal yayilim yaparlar. Elektromanyetik
dalgalarin elektriksel ve manyetik giicleri birbirine dik ve es zamanli olarak salinim

yaparlar.

VL. Siniisoidal yayilimdaki hiz, frekans ve dalga boyu parametreleri fotonun
yaytlimini agiklamaktadir. Dalga yiiksekliginin (genlik veya amplitiid) diger
parametrelerle bir iligkisi yoktur. Hiz (c); dalga boyu (}) ile frekansin (v) ¢arpimina

esittir (¢ = A. v). Elekromanyetik radyasyonlarin hizlari, 151k hizina esittir.

VII. Nokta 151k kaynagindan yayilan elektromanyetik radyasyonlarin enerjileri

(D), uzakligin ( d ) karesi ile azalir.

2.5.2. Mikrodalga isimanin 6zelikleri

Mikrodalga teknolojisinin kilit kullanimi, telekomiinikasyon veya elektromanyetik
dalga ile enerji iletimi alanindadir. Mikrodalgalar elektromanyetik radyasyondur ve
dalga boylar1 1 mm (300 GHz) ile 1 m (0,3 GHz) arasinda degisen kizilGtesi
radyasyon ve radyo frekanslar1 arasinda yer alir. Hizli 1sitma amaciyla kullanilan
1sinlama teknigi, maddenin elektromanyetik enerjiyi emerek 1sitya doniistiirmesi
ilkesine dayanir. Mikrodalgalarla 1simnlanmis maddeye elektromanyetik enerji
transferinin rezonans yoluyla gergeklestigi benimsenmektedir. Mikrodalga 1sitma
amaci i¢in yalmzca 0,915 GHz ve 2,54 GHz merkezli dar bir frekans araligi
uygundur. Tiketici / ev tipi mikrodalga firinlart 2,45 GHz (A = 12,2 cm)
elektromanyetik radyasyon kullanirlar. Buna karsin biiyiik endiistriyel / ticari amagla
kullanilan mikrodalga firmlart 0,915 GHz (A = 32,8 cm) kullanir. Mikrodalga

bandinda secilen diisiik frekanslar iki nedenden dolay1 tercih edilir:

1. Bu frekanslar iletisim dis1 amaglar i¢in ayrilir (endiistriyel, bilimsel ve tibbi

radyo bantlar1)
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2. Secilen bu diisiik frekanslardaki isinlarin madde icine emilimi daha

yiiksektir, homojen ve hizli 1sitma i¢in gereklidir.

2.5.3. Mikrodalga dielektrik 1sitma

Mikrodalga dielektrik 1sitma, bir maddenin (6rnegin, bir ¢6ziicii ya da reaktif)
mikrodalga enerjisini absorblamasma ve 1siya doniistiirmesine baghdir.
Mikrodalgalar, Sekil 2.11°de gosterildigi gibi, bir elektrik ve bir manyetik alan
bileseninden meydana gelen elektromanyetik dalgalardir. Cogunlukla mikrodalga ile
sentez, elektromanyetik alanin elektriksel bileseni ile ilgilidir, buna ragmen bazi
durumlarda manyetik bilesen etkilesimleri (6rnegin; gecis metal oksitleri) de etkili

olabilir (Dudek ve Holm, 1961).

[« A

\ — —
£
H

A
Cc

y

elektrik alan

manyetik alan

dalgaboyu (2450 MHz icin 12.2 cm)
1tk hizi( 300.000 km/sn)

Sekil 2.11. Mikrodalga 1smin elektrik ve manyetik alan bilesenleri (Hayes, 2002).

Mikrodalga 1s1ma altinda belirli bir maddenin (6rn, bir ¢dziicii) 1sinma 6zelligi,
maddenin dielektrik o6zelligine baghdir. Bir maddenin, bir frekans ve sicaklik
verilerek elektromanyetik enerjiyi 1siya c¢evirme kabiliyeti kayip tanjant olarak
adlandirilir ve tan 9§ ile gosterilir. Burada dielektrik kayip (g,), elektromanyetik 151nin
1siya ¢evrilmesinin etkinligini gosterirken, dielektrik sabiti (g,) elektrik alanda
molekiillerin polarizlenebilme kabiliyetleri olarak tanimlanir. Etkin absorbsiyon ve
bunun neticesinde hizli 1sitma igin, yiiksek bir tan 6 degerine sahip bir reaksiyon
ortam1 gereklidir.Su (25°C’de &= 80,4) gibi yiiksek dielektrik sabitine sahip

molekiillerin ayn1 zamanda yiiksek bir tan & degerine sahip olmas1 gerekmeyebilir.
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Esasen, etanol daha diisiik bir dielektrik sabitine (25°C’de e1= 24,3) sahiptir fakat,
daha yiiksek bir kayip tanjant (etanol; tan 6= 0,941, su; tan 6= 0,123) degerine sahip
oldugu i¢in sudan daha hizli 1sinir. Baz1 yaygin organik ¢oziiciiler i¢in kayip tanjant
degerleri Cizelge 2.1°de Ozetlenmistir. Genellikle, ¢oziiciiler yiiksek (tan & > 0.,5),
orta (tan o > 0,1-0,5), diisik (tan 6 < 0,1) mikrodalga absorblayicit olarak
siiflandirilabilirler. Karbon tetrakloriir, benzen ve dioksan gibi kalici bir dipol
momente sahip olmayan ve yaygin olarak kullanilan diger ¢oziiciiler biiyiikk oranda

mikrodalga gegirgendirler (Wozniak vd, 1995).

Cizelge 2.1.Farkl1 ¢oziiciilerin kayip tanjant (tan d) degerleri

Coziicii tan o Coziicii tan o
Etilen glikol 1,350 N,N-dimetil formamit 0,161
Etanol 0,941 1,2-dikloretan 0,127
Dimetilsiilfoksit 0,825 Su 0,123
2-propanol 0,799 Klorbenzen 0,101
Formik asit 0,722 Kloroform 0,091
Metanol 0,659 Asetonitril 0,062
Nitrobenzen 0,589 Etil asetat 0,059
1-biitanol 0,571 Aseton 0,054
2-biitanol 0,447 Tetrahidrofuran 0,047
1,2-dikklorbenzen 0,280 Diklormetan 0,042
1-metil-2-pirrolidin 0,275 Toluen 0,040
Asetik asit 0,174 Hekzan 0,020

Mikrodalga enerjisi, maddelere iki mekanizma ile aktarilmaktadir. Bu sayede
mikrodalgalardan maddeye enerji transferi gergeklesir, dolayisiyla madde isinir. Bu
181 transfer mekanizmalarinin birincisi, dipol polarizasyonu (kutuplagma), ikincisi ise

iyonik iletkenliktir (Gabriel vd, 1998; Kappe vd, 2009).
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Oncelikli olarak dipol kutuplanma ile mikrodalga enerjisinin aktariminda, dipol
molekiiller mikrodalga 151n uygulandiginda olusan elektrik alanda diizenlenmeye
calisirlar (Sekil 2.12.a). Yiksek frekanslarda alan degistikce dipol, elektrik alanin da
degismesiyle birlikte yeniden diizenlenir. Bu sirada molekiiler siirtiinme ve dielektrik
azalmasi neticesinde 1s1 olusur. Eger dipoliin degismesi i¢in yeterli zaman yoksa (¢ok
yiiksek frekanslarda) ya da diizenlenme ¢ok hizliysa ( diisiik dalga boylu 1s1malarda )
1sinma olusmaz. Ikinci 1s1 aktarim mekanizmasi ise iyonik iletkenlik temelidir.
Yiiklenen pargaciklar numunenin i¢inde iyonik olarak ¢oziindiiglinde mikrodalga
alanin etkisiyle ileri geri dogru titresirler ve bunun sonucunda komsu molekiiller ya

da atomlar ile ¢arpisarak 1s1 iiretirler (Sekil 2.12.b).
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Sekil 2.12. (a) Dipol kutuplanma ve (b) iyonik iletim mekanizmasi (Kappe vd, 2012;
Singha vd, 2019)

t

2.5.4. Mikrodalga destekli sentez

Mikrodalga, elektrik ve manyetik alanlarin senkronize dikey titresimlerinden
olugsmaktadir (Motasemi ve Ani, 2012; Singh vd, 2019). Karbon malzemeleri
tarafindan emilen ve 1s1 bigiminde doniistiiriilen bu mikrodalga enerjisine dielektrik
1sitma denir (Kappe, 2008). Dielektrik 1sitma, malzemedeki polar tiirlerin hareketi
ile alternatif mikrodalga alan1 arasinda degisen gevseme mekanizmalarini kullanarak
gerceklesebilir (Gabriel vd, 1998; Osborne, 2012). Bu 1sitma termal enerjinin,

malzeme yiizeyine radyan ve / veya konveksiyonla isitma seklinde iletildigi ve
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iletkenlik yoluyla malzemenin tamamina aktarildigi geleneksel 1sitma sisteminden
farklidir. Mikrodalga destekli 1sitma en temiz, diislik sicaklikli ve ekonomik sentez
yollarindan biridir. Ayrica bu 1sitma tekni8i, se¢ici 1sitma amagclar1 i¢in de
kullanilabilir (Das vd, 2008). Secici 1sitma mikrodalga 1s1ma ile farkli sekillerde
etkilesen maddeler prensibine dayanmaktadir. Bazi maddeler mikrodalga isinlara
kars1 gecirgen iken bazi maddeler mikrodalgalari absorblar. Bundan dolayi,
mikrodalgalar bu tiir maddelerin bir karisimini 1sitmak i¢in kullanilabilir (Loupy vd,
2001). Bu dalgalar i1smmlanmis materyale niifuz eder ve 1s1, malzemenin hacmi
boyunca molekiiler atomik seviyede diretilir, hizli ve homojen bir 1sitma ile

sonuglanir.

2.5.5. Mikrodalga madde etkilesimi

Mikrodalga 1s1mayla maddelerin etkilesimi farkli olmasina ragmen biitiin maddeler
mikrodalga 1sitma i¢in uygun degildir. Mikrodalga ile etkilesimine gére maddeler,

asagidaki sekilde kisaca siniflandirilabilir (Taylor vd, 2005).
a. Iletken
b. Yalitkan
c. Emici (absorba edici) olarak siniflandirilirlar.

a. Iletken grubundaki maddeler mikrodalga 1sinlarina kars1 gecirgenlik gdsteren
maddelerdir. Nasil ki cam beyaz 1s18a kars1 gecirgendir, kuvars, teflon, kagit, kiikdirt,
seramik, cam, plastik gibi maddeler igerisinden dalgalar bir enerji kayb1 olmamak

suretiyle gecerler, yani i¢inden gectigi maddeleri 1sitmazlar.

b. Yalitkan grubundaki maddeler mikrodalga 1sinlarini yansitan maddelerdir.
Nasil ki sert bir zemine ¢arpan top geri doner, metallere ¢arpan mikrodalga 1sinlar
da ylizeye niifuz edemez ve yilizeyden yansitilir. Bu maddeler de mikrodalgalar ile

etkilesmedikleri i¢in 1sinmazlar.

c. Emici (absorbe edici) grubundaki maddeler, iizerine diisen mikrodalga
1sinlarin1 hapseden maddelerdir. Polar Ozellikteki reaktifler ve polar ¢oziicliler
mikrodalga 15101 absorbe etme 6zeligine sahiptirler (Motasemi ve Ani, 2012; Singha
vd, 2019).
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Sekil 2.13. Mikrodalga 1sinlarinin farkli maddeler ile etkilesimi (Kappe vd, 2012;
Singha vd, 2019)

Sonug¢ olarak, mikrodalgalarin farkli maddeler ile etkilesimi, Sekil 2.13’te
belirtildigi gibi ii¢ farkli yol ile tanimlanabilir. Yiiksek dielektrik 6zellik gosteren
materyaller (polar oOzellik tasiyan c¢oziiciler gibi) kuvvetli bir mikrodalga
absorbsiyonuna yol acar. Bu durum da ortamin hizla isinmasina sebep olur (tan o
0,05-1). Diisiik dielektrik ozellik gosteren mikrodalga gecirgen materyaller ise
mikrodalga 1smlar ile ¢cok daha kiiglik etkilesimler gosterirler (tan & < 0,01). Bu
durum materyale mikrodalga yalitkan 6zelligi kazandirir ve reaktdrler igin yapi
materyalleri olarak kullanilabilirler. Eger mikrodalga 1s1n materyal yiizeyi tarafindan
yansitilirsa, sistem igerisinde enerji degisimi olmaz ya da kiiglik miktarlarda olur.

Yalnizca pek az materyalde sicaklik yiikselmesi olur.

2.5.6. Mikrodalganin madde iizerindeki 1sitma etkisi

Geleneksel 1sitma yontemi ile mikrodalga 1sitma yontemi kiyaslandiginda; 1s1 ¢esitli
maddelerin termal iletkenliklerine baghdir. Klasik metot, sistem igerisine enerji
transferi saglamak i¢in yavas ve verimsiz bir metottur. Reaksiyon kab1 ve igerdigi
maddenin termal dengeye ulasabilmesi i¢in yeterli siire gecene kadar, kabin sicaklig

reaktif karisimimin sicakligindan daha yiiksek olacaktir (Sekil 2.14.a). S6z konusu
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termal dengeye gelme siireci saatlerce dahi siirebilir. Klasik 1sitma ayni zamanda
kimyacinin reaksiyon lizerindeki kontroliinii engeller. Klasik 1sitmada, 1s1 kaynagi
fiziksel olarak uzaklastirllmali ve sicakligi diisiirmek i¢in sofutma islemi

uygulanmalidir (Kappe vd, 2009).

(a)

< N\

Convection
Currents g

/l\

Sekil 2.14. Konvansiyonel (a) ve MW 1sitmanin (b) karsilastirilmasi (Kappe vd,
2012; Singha vd, 2019)

Diger yandan, mikrodalga 1sitma klasik 1sitma tekniginden cok farkli bir
islemdir. Sekil 2.14.b’de verildigi gibi, islem kap igerisindeki materyallerin termal
iletkenliklerine bagli olmadigindan, sonucta ani bir lokal siiper 1sitma meydana gelir.
Boylelikle mikrodalgalar reaksiyon karisiminda bulunan molekiiller ile dogrudan
etkileserek, sicaklikta hizli bir yiikselmeye sebebiyet verir. Mikrodalga 1sitma ayni
zamanda kolay reaksiyon kontrolii saglamaktadir (Kappe vd, 2009).

Mikrodalga enerji transfer mekanizmalarindan biri olan dipol donme,
mikrodalganin elektrik alanindaki hizlica bir degisim ile polar molekiillerin
Kendilerini diizene sokmaya g¢alismalar1 seklinde bir etkilesimdir. Elektrik alanin
enerji transferi saglamasi ile molekiiller kendi kendilerine ydnlenmeye calisarak
doniis hareketi yaparlar. Bu mekanizmanin olabilmesi, molekiillerin polariteleri ve
onlarin elektrik alan ile diizene girme yetenekleriyle iliskilidir. Sonugta dipol
donmenin etkinligini saglayacak bir¢ok faktor s6z konusudur. Enerji transferi igin
ikinci yol olan iyonik iletim ise bir maddenin 1sitilmasi sirasinda, ortamda serbest
iyonlar ya da iyonik tiirlerin bulunmasint gerektirir. Molekiiller, hizli bir sekilde
degisen elektrik alan ile kendi kendilerine yonelmeye c¢alisirlar ve bdylece elektrik

alanda iyonik hareket meydana gelir. Bu iyonik hareket sonucu carpisma hizinin
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artisindan kaynaklanan enerji kaybi kinetik enerjinin 1s1ya doniismesini saglayarak
anlik bir siiper 1sitmaya sebep olur. Ayn1 zamanda maddenin sicaklig iyonik iletimi
etkiler; sicaklik yiikseldiginde enerji transferi daha etkin hale gelmektedir (Kappe vd,
2009; Lidstrom vd, 2001).

2.5.7. Mikrodalga destekli sentezin avantajlar

Mikrodalga 1sitmanin en biiyiik avantaji, enerji dogrudan malzemenin ic¢inde
elektromanyetik alanla molekiiler etkilesim yoluyla {iretilirken, reaktif numuneye
temassiz 1s1 transferidir. Bu, geleneksel i1sitma ile karsilastirildiginda yiiksek
secicilik, ytiksek iiriin ya da reaksiyon verimi ve enerji verimliligi ile reaksiyonlar
cok kisa stirede gerceklestirme olasiligint arttirir. Kisa reaksiyon siireleri, ¢evre dostu
ve enerji tasarrufu teknigi ve numunenin i¢inde esit ve segici enerji dagilimi yiiksek
iriin verimi, dusiik safsizlik saglar. Geleneksel 1sitma yOntemine gore gelismis
giivenlik 0zeligi, daha iyi tekrarlanabilirlik ve deneysel parametreler iizerinde
miitkemmel kontrol saglayan bir tekniktir. Ayrica mikrodalga destekli 1sitma teknigi,
geleneksel 1sitma ile karsilastirildiginda kisa reaksiyon siiresi iginde reaktife
dogrudan enerji vererek reaksiyon kinetigini hizlandirmaya ve arttirmaya yardimci
olur. Ucuz, hizli, temiz ve ¢ok yonlii bir teknik olarak mikrodalga destekli teknik, bir
¢oziliciideki polar molekiillerin dipol momentinin alternatif elektrik ve manyetik
alanlarla etkilesimini indiikleyerek molekiiler seviyede 1sinmaya neden olur (Gerbec
vd, 2005; Murugan vd, 2008). Tabii tiim bu giizel sonuglar, 6zellikle kontrol
edilebilirlik ve tekrarlanabilirlik sagladigi icin sentez amagli iretilen mikrodalga

firinlarla elde edilebilir.

2.5.8. Schiff bazlarinin sentez yontemleri

Schiff bazlarinin eldesinde en yaygin kullanilan metod, alifatik yada aromatik aldehit
veya ketonlarin alifatik yada aromatik primer aminlerle reaksiyonudur. Bu reaksiyon

cesitli kosullarda olabilmektedir. Ornegin;
» Gaz halindeki primer aminin kat1 keton erigi tizerinden gegirerek,

» Aminlerin aldehitlerle herhangi bir ¢oziicii ve kataliz olmadan direkt

reaksiyonundan,
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» Bazi aldiminlerin hazirlaniginda diisiik kaynama noktasina sahip ¢oziicii ile

suyun azeotrop olusturarak ortamdan uzaklastirilmasiyla,

» Aldehitlerin primer aminler ile eter, THF, veya benzen icinde ¢oziilerek ve

molekiiler elek kullanilarak reaksiyonundan,
» Su fazindaki aminlerin ketonlarla direkt reaksiyonundan,

» Sodyum veya potasyum hidroksit katalizorliigiinde diisiik sicakliklarda

reaksiyon gergeklestirilerek,
» Yiiksek sicaklik ve basingta ortama baz ilave edilerek,

» Asidik reaktiflerin 6rnegin p-toluensulfonik asit, metansiilfonik asit veya

titanyum tetrakloriir varliginda dehidrasyonu ile gerceklesebilir.

Tersiyer alifatik ve aromatik aldehitler aminlerle oda sicakliginda kisa siirede
reaksiyona girerek iminleri verirler. Aromatik aldehitler son derece reaktiftir ve
iminler hemen olusur. Alifatik ketonlar imin olusturmak icin, aminlerle aldehitlere
gore daha yavas reaksiyon verirler. Ketonlar, aldehitlerin aksine daha yiiksek sicaklik
ve daha uzun reaksiyon siireleri gerektirirler. Bundan dolayr asidik katalizorlerin
kullanilmast ve reaksiyon karisimindan suyun uzaklastirilmas: gereklidir.
Ketonlardan Schiff bazlari elde etmek igin yiiksek sicaklik, uygun pH araligi, uzun
reaksiyon sliresi, katalizor se¢cimi ve ortamda olusan su ile azeotrop karisim
olusturabilecek uygun bir ¢oziiclinlin secilmesi gerekmektedir. Katalizor olarak
asidik katalizor kullanilir. Aromatik ketonlar ise aminlerle alifatik ketonlara gore
daha yavas reaksiyon verirler. Burada proton ve Lewis asit katalizorleri, yliksek
reaksiyon sicakligi kadar gereklidir. Imin olusumu, birgok biyokimyasal tepkimede
de meydana gelir. Ciinkii enzimler, genellikle bir aldehit ya da keton ile olan
tepkimelerinde -NH, gruplarini kullanirlar. Bir imin baginin olusumu, siire¢ sirasinda

meydana gelen tepkimelerin bir basamaginda da 6énemlidir (Lidstrom vd, 2001).

Schiff bazlarimin elde edilmesinde reaksiyon sartlarinin oldugu kadar,
kullanilan reaktif oranlarinin da 6nemi vardir. Ornegin 0-nitroanilin, asir1 benzaldehit
ile tepkimeye girdiginde N-benziliden-o-nitroanilin Schiff bazi olusur (Layer, 1963).

Bilesigin olusum tepkimesi Sekil 2.15’te verilmistir.
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Sekil 2.15. o-Nitroanilinin asir1 miktarda benzaldehit ile tepkimesi

Ayni reaksiyon 0-nitroanilinin asirisi ile yapilirsa Schiff bazi degil, N, N -bis(2-
nitofenil)-1-fenilmetandiamin bilesigi meydana gelir (Demetgiil vd, 2010). Bilesigin

olusum tepkimesi Sekil 2.16’da verilmistir.

O,N
/0 NH
+ H,N —_—
-H,0
HN

Asin

O,N

Sekil 2.16. Asir1 miktarda o-nitroanilinin benzaldehit ile tepkimesi

Giiglii elektron ¢ekici olan nitro grubu karbon-azot ¢ift bagindaki karbon
atomunu elektron bakimindan zayiflatir. Bagka bir amin molekiilii (agiris1) bu baga

kolaylikla saldirir (Lidstrom vd, 2001).

Karbonil bilesikleri ve primer aminlerden;

Aldehit veya ketonlar, esdeger miktardar primer aminlerle ¢oziicli kullanmadan
ya da ¢Ozlici ortaminda sogukta veya sicakta etkilestirilmesi ile
sentezlenebilmektedir. Genelde ketonlar aldehitlere gore daha yavas tepkimeye
girmektedirler. Bundan dolay1 1sitma asamasinda buhar fazindaki reaktanlarin,
toryumdioksit, (ThO;) ya da g¢inko kloriir, (ZnCly) gibi 1sitilmis bir katalizor

tizerinden gegirilmesi ile tepkime gergeklestirilir.
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Sekil 2.17. Karbonil bilesileri ve primer aminlerden azometin sentez reaksiyonu

Aldehit ile primer amin etkilestirildiginde oncelikli olarak bir hidroksilamin
olusur, ardindan mevcut suyun ortamdan uzaklasmasi sonucu Schiff baz1 meydana
gelir.Genelde hidroksilamin olugmadan bu su kaybi kendiliginden meydana gelir.
Schiff bazlarinin sentezinde aminin fazlasi kullanildiginda,alkiliden-bisamin
(RR'C(NHR"); olusumuna yol agar. Olusan bu iiriin kararli degildir ve sonugta amini

kaybederek ya da aldehit saldirisi ile Schiff bazina doniisiir (Kirk ve Othmer, 1954).

Dehidrojenasyon (oksidasyon) yontemlerinden;

R'CHNHR" tipi aminlerin oksidasyonunda iki hidrojen atomunun uzaklagmasi
ile Schiff bazi olusur. Oksitleyici olarak kromik asit, peroksidisiilfat veya

permanganatin asetondaki ¢ozeltisi kullanilir.

Bu yontemden asidik ortamda Azometinlerin hidrolizi sonucu olusan karbonil

bilesiklerinin sentezinde faydalanilmaktadir.

Kinonoid sistemleri igeren indofenoller gibi kinoniminlerin olugmasinda
kullanilan oksitleyici reaktifler,kursundioksit veya sodyumhipokloritlerdir (Kirk ve
Othmer, 1954).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Azometin bilesiklerinin sentezi i¢in 2-aminobenzilamin, salisilaldehit, 2-hidroksi-5-
bromobenzaldehit, 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit
ve 2-hidroksi-5-nitrobenzaldehit, etil alkol, metil alkol, azometin bilesiklerinin

saflastirilmasinda ise kloroform ve petrol eteri kullanilmistir.

3.2. Kullamilan Aletler

CEM Discover Lab-Mate marka tekli mod mikrodalga reaktorii, erime noktasini
belirlemek icin Stuart SMP 30 marka elektrotermal dijital gostergeli erime noktasi
tayini cihazi, IR spektrumlarinin g¢ekilmesinde Bruker Vertex 80v Marka FT-IR
Spektrofotometresi, NMR spektrumlarinin ¢ekilmesinde Bruker Avance 111 400 MHz
NMR Spektrofotometresi kullanilmistir.

3.3. Bazi asimetrik Schiff bazlarinin mikrodalga yontemi ile sentezi

Calisma kapsaminda sentezlenmesi planlanan bes farkli Schiff bazinin baslangi¢
reaktiflerinden  olan,  2-aminobenzilamin ile salisilaldehit,  2-hidroksi-5-
bromobenzaldehit, 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit
ve 2-hidroksi-5-nitrobenzaldehit reaktiflerinin (Sekil 3.1) farkli sicakliklarda, farkli
giiclerde (watt da) ve farkli ¢oziiciilerde (etil alkol ve metil alkol gibi) denemeleri
yapilarak optimum deney sartlar1 belirlendi ve bilesikler belirlenen reaksiyon
sartlarinda sentezlendi. Deneysel ¢alismalar, CEM Discover Lab-Mate marka tekli
mod mikrodalga reaktoérde yapildi. (Sekil 3.2 -3.3)
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\O \O
OH OH
Salisilaldehit 2-Hidroksi-5-metilbenzaldehit
Br CH,0
OH OH

2-Hidroksi-S-bromobenzaldehit  2-Hidroksi-5-metoksibenzaldehit

NO,

o

OH
2-Hidroksi-5-nitrobenzaldehit

Sekil 3.1.  Kullanilan aldehitler

Sekil 3.2.  Sentez ¢alismalarinda kullanilan mikrodalga reaktorii
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Sekil 3.3. Mikrodalga reaktdre ait hava kompresorii

3.3.1. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)fenol sentezi

490 mg (4 mmol) salisilaldehit ile 610 mg (5 mmol) 2-aminobenzilamin 1 mL etil
alkol icinde ¢oziildii ve bu karisim mikrodalga cihazinda 80°C’de 15 dakika 1sitilarak
reaksiyonun gerceklesmesi beklendi. Sekil 3.4’te gosterilen reaksiyonun ilerleyisi
Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile takip edildi. ITK igin; baglangig maddeleri ve
tiriin kloroformda ¢6ziildii. Yiritiicii faz olarak n-hekzan:etil asetat (8:2) ¢oziicii
sistemi kullanildi. Reaksiyonun tamamlandigi anlasildiginda, elde edilen ¢ozelti oda
sicakliginda sogumaya birakilarak c¢okelek olugmasi saglandi. Olusan sari renkli
cokelek siiziildiikten sonra, soguk etil alkol ile yikand1 ve vakum altinda kurutuldu.
Cokelek son olarak, kloroform-petrol eteri karisiminda kristallendirildi, ¢oziicii
karisimi vakum altinda siiziilerek ¢ozlicii uzaklagtirildi ve kati madde etlivde
kurutuldu. Elde edilen sar1 renkli kati madde tartilarak 0,82 g oldugu belirlendi.
Verim %90, E.n.102-107°C (E.n. 106 C) (Demetgiil vd, 2010). Olusan iiriiniin
infrared spektrumu (FT-IR), NMR spektrumu ve elementel analiz sonuglar1 alindi. IR
spektrumu incelendiginde, yapidaki O-H bagi gerilme titresim piki 3463 cm™,
aromatik yapiya bagli amin (-NH,) grubuna ait N-H bag gerilme titresim pikleri
3376-3223 cm ™, aromatik C-H bag gerilme titresim pikleri 3028 cm™, alifatik C-H
bag gerilme titresim piki 2854 cm ™, imin grubuna ait C=N bag gerilme titresim piki
1625 cm V’de gozlendi. *H-NMR spektrumu incelendiginde, -OH grubuna ait pikin
13,22 ppm, imin (H-C=N) grubuna ait pikin 8,42 ppm, , imin grubuna bagl -CH,
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grubunun hidrojen atomlarina ait pik 4,76 ppm, aromatik yapiya bagli amin grubuna
(-NH>) ait hidrojen atomlarinin piki 3,84 ppm ve Hj, Hy, Hs, Ha4, Hs, Hg, H7 no’lu
hidrojen atomlarma ait pikler 6,77-7,36 ppm araliginda gdozlendi. BC-NMR
spektrumu incelendiginde, imin grubuna ait C; karbonunun piki 165,8 ppm, OH
grubunun bagli oldugu Cg no’ lu karbona ait pik 160,9 ppm, amin grubunun (-NH)
bagli oldugu C;1 no’ lu karbon atomuna ait pik 144,7 ppm, Cg karbonuna ait pik 59,9
ppm ve C;, Cy, Cz, C4, Cs, Cg, C1o, C12, C13, C14 no’ lu karbon atomlarina ait 116,5-
132,9 ppm araliginda gelen on adet pik yapidaki aromatik halkalarin varligini
desteklemektedir.

H
NH
\\\\0 H,N MD 2
—amr H OH
+ -H,0
OH H,N

Sekil 3.4.  2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)fenol sentez tepkimesi

2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)fenol bilesigine ait IR, *H-NMR ve *C-NMR
spektrumlart sirasiyla Sekil 3.5, Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.5.  2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)fenol i¢in IR spektrumu

FT-IR spektrumu (ATR, cm™): 3463 cm™* (O-H gerilme), 3376-3223 cm™
(N-H gerilme), 3028 cm(arom. C-H gerilme), 2854 cm* (alif. C-H gerilme), 1625
cm ! (imin grubuna ait C=N gerilme),
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Sekil 3.6.  2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)fenol icin *H-NMR spektrumu (CDCls)

'H-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart; TMS, ppm): 13,22: (-
OH): 8,42: (H-C=N): 7,36-7,32: (Hy): 7,28-7,24: (Hy); 7,22-7,16: (Hs): 7,12-7,14:
(Hy); 7,00-6,98: (-H): 6,92-6.89: (Hc): 6.83-6.79: (Hy); 6.75-6,77: (Ha): 4,76: (-CH);
3,84: (-NH,)
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Sekil 3.7.  2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)fenol i¢in **C-NMR spektrumu (CDCl5)

3C-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 165,7:
(C7); 156,7: (Cs); 144,6: (C11); 132,4: (Cy); 131,5: (Cs); 130,2: (Cy4); 129,7: (Cyp);
122,4: (Cy); 119,4: (Cy); 119,2: (Cs); 118,2: (Cyp); 117,4: (C13);116,0: (Cy); 59,9: (Cs)

3.3.2. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-bromofenol sentezi

800 mg (4 mmol) 2-hidroksi-5-bromobenzaldehit ile 610 mg (5 mmol) 2-
aminobenzilamin 6 mL etil alkol iginde ¢6ziildii ve bu karisim mikrodalga cihazinda
80°C de 15 dakika 1sitilarak reaksiyonun gerceklesmesi beklendi. Sekil 3.8’de
gosterilen reaksiyonun ilerleyisi Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile takip edildi.
ITK icin; baslangi¢c maddeleri ve iiriin kloroformda ¢oziildii. Yiiriitiicii faz olarak n-
hekzan:etil asetat (8:2) ¢oziicii sistemi kullanildi. Reaksiyonun tamamlandigi
anlasildiginda, elde edilen ¢ozelti oda sicakliginda sogumaya birakilarak ¢okelek
olusmas1 saglandi. Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziildiikten sonra, soguk etil alkol ile
yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Cokelek son olarak, kloroform-petrol eteri
karisiminda kristallendirildi, ¢6zlicii karistmi vakum altinda siiziilerek ¢oziicii
uzaklastirildi ve katt madde etiivde kurutuldu. Elde edilen sar1 renkli kati madde

tartildiginda 1090 mg oldugu belirlendi. Verim %89, E.n.148-152°C (E.n. 147-
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152°C) (Correa vd, 2002). Olusan iriinin infrared spektrumu (ET-IR), NMR
spektrumu ve elementel analiz sonuclart alindi. IR spektrumu incelendiginde,
yapidaki O-H bag gerilme titresim piki 3682 cm !, aromatik yapiya bagli amin (-
NH,) grubuna ait N-H bag gerilme titresim pikleri 346-3371 cm*, aromatik C-H bag
gerilme titresim pikleri 3033 cm *, alifatik C-H bag gerilme titresim piki 2935 cm ™,
imin grubuna ait C=N bag gerilme titresim piki 1626 cm™, ayrica (-Br) grubunun
parmak izi bdlgesinde 822-741 cm ™ de simetrik asimetrik egilme titresimleri
gozlendi. *H-NMR spektrumu incelendiginde, -OH grubuna ait pikin 13,27 ppm,
imin (H-C=N) grubuna ait pikin 8,30 ppm, imin grubuna bagli -CH, grubunun
hidrojen atomlarina ait pik 4,76 ppm, aromatik yapiya bagl amin (-NH,) grubuna ait
hidrojen atomlarinin piki 3,80 ppm ve Hj, Hj, Hs, Ha, Hs, Hs, H7 no’ lu hidrojen
atomlarina ait pikler 6,73-7,41 ppm araliginda gozlendi. BC-NMR spektrumu
incelendiginde, imin grubuna ait C; karbonunun piki 164,4 ppm, -OH grubunun bagh
oldugu Cg no’ lu karbona ait pik 159,9 ppm, amin (-NH,) grubunun baglh oldugu Cy;
no’ lu karbon atomuna ait pik 144,6 ppm, Cg karbonuna ait pik 59,6 ppm, ve C;, C,,
Cs, C4, Cs, Co, Cip, Ci2, Ci3, C14 no’ lu karbon atomlarma ait 110,1-135,0 ppm

araliginda gelen on adet pik yapidaki aromatik halkalarin varligin1 desteklemektedir.

Sekil 3.8.  2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-bromofenol sentez tepkimesi

2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-bromofenol bilesigine ait IR, *H-NMR ve
B3C-NMR spektrumlari sirastyla Sekil 3.9, Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.10. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-bromofenol i¢in *H-NMR spektrumu

(CDCly)
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'H-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart; TMS, ppm): 13,27: (-
OH); 8,30: (H-C=N); 7,41-7,37: (Hy); 7,28: (Hy); 7,21-7,17: (Hs); 7,14-7,12: (H);
6,89-6,87: (Hs); 6,80-6,83: (Hs); 6,77-6,73: (Ha4); 4,76: (-CHy); 3,80: (-NH>)
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Sekil 3.11. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-bromofenol i¢in **C-NMR
spektrumu (CDCls)

BC-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 164,4:
(C7); 159,9: (Ce); 144,6: (C11); 135,0: (Cs); 133,6: (Cy); 129,9: (Cio); 129,2: (Cya);
126,5: (Cy); 120,3: (Cy); 119,3: (Cs); 118,9: (Cyp); 116,1: (Cy3); 110,1: (Cy); 59,6:
(Ce)

3.3.3. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metoksifenol sentezi

608 mg (4 mmol) 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit ile 610 mg (5 mmol) 2-
aminobenzilamin 3 mL etil alkol i¢inde ¢oziildii ve bu karisim mikrodalga cihazinda
80°C de 15 dakika isitilarak reaksiyonun ger¢eklesmesi beklendi. Sekil 3.12°de
gosterilen reaksiyonun ilerleyisi Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile takip edildi.
ITK icin; baslangi¢c maddeleri ve iiriin kloroformda ¢oziildii. Yiiriitiicii faz olarak n-
hekzan:etil asetat (8:2) ¢oziicii sistemi kullanildi. Reaksiyonun tamamlandigi
anlasildiginda, elde edilen ¢ozelti oda sicakliginda sogumaya birakilarak ¢okelek

olusmas1 saglandi. Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziildiikten sonra, soguk etil alkol ile
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yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Cokelek son olarak, kloroform-petrol eteri
karisiminda kristallendirildi, ¢ozilicii karigimi vakum altinda siiziilerek ¢oziicii
uzaklastirildi ve kat1 madde etiivde kurutuldu. Elde edilen sar1 renkli kati madde
tartildiginda 0,90g oldugu belirlendi. Verim %88, E.n.111-116 C (E.n. 116-118'C)
(Sinkkonen vd, 2003). Olusan iiriiniin infrared spektrumu (FT-IR), NMR spektrumu
ve elementel analiz sonuglar1 alind1. IR spektrumu incelendiginde, yapidaki O-H bag
gerilme titresim piki 3669 cm*, aromatik yapiya bagli amin (-NH,) grubuna ait N-H
bag gerilme titresim pikleri 3378-3468 cm*, aromatik C-H bag gerilme titresim
pikleri 3036 cm*, alifatik C-H bag gerilme titresim pikleri 2912-2845 cm™, imin
grubuna ait C=N bag gerilme titresim piki 1624 cm ™, ayrica metoksi (-OCHs)
grubunun parmak izi bélgesinde 1156 cm ™ de simetrik asimetrik egilme titresimleri
gozlendi. "H-NMR spektrumu incelendiginde, -OH grubuna ait pikin 12,69 ppm,
imin (H-C=N) grubuna ait pikin 8,37 ppm, imin grubuna bagli -CH, grubunun
hidrojen atomlarina ait pik 4,75 ppm, fenol yapisinda para pozisyonunda bagli olan
metoksi (-OCHs) grubunun hidrojen atomlarina ait pik 3,79 ppm, aromatik yapiya
bagli amin (-NHy) grubuna ait hidrojen atomlarmin piki 3,75 ppm’de ve Hj, Hy, Hs,
H4, Hs, Hs, H7 no’ lu hidrojen atomlarina ait pikler 6,75-7,29 ppm araliginda
gozlendi. *C-NMR spektrumu incelendiginde, imin grubuna ait C; karbonunun piki
165,4 ppm, -OH grubunun bagli oldugu Cg no’ lu karbona ait pik 155,0 ppm, amin (-
NH2) grubunun bagl oldugu Cii no’ lu karbon atomuna ait pik 144,7 ppm, Cs
karbonuna ait pik 59,9 ppm, C; karbonuna bagli metil (—-OCH3)grubunun sahip
oldugu karbon atomuna ait pik 55,9 ppm ve C;, Cy, Cs3, C4, Cs, Cg, C1g, C12, C13, C14
no’ lu karbon atomlarina ait 115,0-150,2 ppm araliginda gelen on adet pik yapidaki

aromatik halkalarin varligini desteklemektedir.

CH;0
NH
No  HN MD 2
——> CH;0 OH
+ -H,0
OH H,N

Sekil 3.12. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metoksifenol sentez tepkimesi
2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metoksifenol bilesigine ait IR, *H-NMR ve
B3C-NMR spektrumlari sirastyla Sekil 3.13, Sekil 3.14 ve Sekil 3.15’de verilmistir.
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Sekil 3.13. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metoksifenol i¢in IR spektrumu
FT-IR spektrumu (ATR, cm™): 3669 cm* (O-H gerilme), 3468-3378 cm™*

(N-H gerilme), 3036 cm* (arom. C-H gerilme), 2912-2845 cm* (alif. C-H gerilme),
1624 cm* (imin grubuna ait C=N gerilme)
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Sekil 3.14. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metoksifenol icin 'H-NMR
spektrumu (CDClI3)

'H-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart; TMS, ppm): 12,69: (-
OH); 8,37: (H-C=N): 7,29: (H1); 7,20-7,18: (H,): 7,16-7,14: (Hs); 6,96-6,94: (H,):
6,93-6,91: (Ha): 6,82-6,79: (He): (-OCHs); 6,77-6,73: (Ha); 4.75: (-CH,); 3.75: (-
NHy); 3,79:
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Sekil 3.15. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metoksifenol icin **C-NMR
spektrumu (CDCl3)

B3C-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 165,4:
(C7); 155,0: (Ce); 150,2: (Cy); 144,7: (Cq1); 129,8: (Cyp); 129,0: (C14);127,7: (Cy);
122,4: (Cy); 119,5: (Cyp); 118,8: (C3); 117,7: (Cs); 116,0: (Cy); 115,0: (Cy3); 59,9:
(Cs); 55,9: (-OCHj3)

3.3.4. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metilfenol sentezi

544 mg (4 mmol) 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit ile 610 mg (5 mmol) 2-
aminobenzilamin 6 mL etil alkol i¢inde ¢6ziildii ve bu karisim mikrodalga cihazinda
80°C de 15 dakika 1sitilarak reaksiyonun gergeklesmesi beklendi. Sekil 3.16°da
gosterilen reaksiyonun ilerleyisi Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile takip edildi.
ITK icin; baslangi¢c maddeleri ve iiriin kloroformda ¢oziildii. Yiiriitiicii faz olarak n-
hekzan:etil asetat (8:2) ¢oziicii sistemi kullanildi. Reaksiyonun tamamlandigi
anlasildiginda, elde edilen ¢ozelti oda sicakliginda sogumaya birakilarak ¢okelek
olusmasi saglandi. Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziildiikten sonra, soguk etil alkol ile
yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Cokelek son olarak, kloroform-petrol eteri
karisiminda kristallendirildi, ¢6zlicii karisimi vakum altinda stiziilerek c¢oziicii

uzaklastirildi ve katt madde etiivde kurutuldu. Elde edilen sar1 renkli kati madde
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tartildiginda 810 mg oldugu belirlendi. Verim %84, E.n.144-148°C. Olusan {irliniin
infrared spektrumu (FT-IR), NMR spektrumu ve elementel analiz sonuglar1 alindi. IR
spektrumu incelendiginde, yapidaki O-H bag gerilme titresim piki 3466 cm Y,
aromatik yapiya bagli amin (-NH,) grubuna ait N-H bag gerilme titresim pikleri
3373-3224 cm ™, aromatik C-H bag gerilme titresim pikleri 3036 cm *, alifatik C-H
bag gerilme titresim pikleri 2854-2915 cm?, imin grubuna ait C=N bag gerilme
titresim piki 1624 cm “de gbzlendi.

CH, N NH
\@\0 HzN/Ij MD 2
—> CH,3 OH
+ -H,0
OH H,N

Sekil 3.16. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metilfenol sentez tepkimesi

2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metilfenol bilesigine ait IR spektrumu

Sekil 3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.17. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metilfenol  icin IR  spektrumu
FT-IR spektrumu (ATR, cm™): 3466 cm™ (O-H gerilme), 3373-3224 cm™ (N-H

gerilme), 3036 cm ™ (arom. C-H gerilme), 2854-2915 cm™* (alif. C-H gerilme), 1624

cm* (imin grubuna ait C=N gerilme),
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3.3.5. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-nitrofenol sentezi

167 mg (1 mmol) 2-hidroksi-5-nitrobenzaldehit ile 152 mg (1,25 mmol) 2-
aminobenzilamin 2 mL etil alkol i¢inde ¢6ziildii ve bu karisim mikrodalga cihazinda
40°C de 30 dakika isitilarak reaksiyonun gerceklesmesi beklendi. Sekil 3.18’de
gosterilen reaksiyonun ilerleyisi Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile takip edildi.
ITK icin; baslangic maddeleri ve iiriin kloroformda ¢oziildii. Yiiriitiicii faz olarak
diklormetan:metil alkol (5:1) ¢oziicii sistemi kullanildi. Reaksiyonun tamamlandig:
anlasildiginda, elde edilen ¢ozelti oda sicakliginda sogumaya birakilarak ¢okelek
olugmasi saglandi. Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziildiikten sonra, soguk etil alkol ile
yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Bu ¢okelek son olarak, kloroformda
kristallendirildi, ¢oziicli vakum altinda siiziilerek uzaklastirildi ve kat1 madde etiivde
kurutuldu. FElde edilen sar1 renkli katt ham madde tartildiginda 243 mg oldugu
belirlendi. Verim %90, E.n.71-74 "C. Olusan iriniin infrared spektrumu (FT-IR),
NMR spektrumu ve elementel analiz sonuglari alindi. IR spektrumu incelendiginde,
yapidaki O-H bag gerilme titresim piki 3466 cm ', aromatik yapiya bagh amin (-
NH,) grubuna ait N-H bag gerilme titresim pikleri 3382-3344 cm*, aromatik C-H
bag gerilme titresim pikleri 3061 cm*, alifatik C-H bag gerilme titresim piki 2963
cm %, imin grubuna ait C=N bag gerilme titresim piki 1644 cm?, ayrica nitro (-NOy)
grubunun parmak izi bolgesinde 1490-1469 cm ™ ‘de simetrik asimetrik egilme

titresimleri gozlendi.

NO, N NH,
o) H2N MD
—> NO, OH
OH H,N

Sekil 3.18. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-nitrofenol sentez tepkimesi

2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-nitrofenol bilesigine ait IR spektrumu

Sekil 3.19°da verilmistir.
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Sekil 3.19. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-nitrofenol i¢in IR spektrumu

FT-IR spektrumu (ATR, cm™): 3466 cm* (O-H gerilme), 3382-3344 cm™*
(N-H gerilme), 3061 cm* (arom. C-H gerilme), 2963 cm* (alif. C-H gerilme), 1644
cm* (imin grubuna ait C=N gerilme), 1490-1469 cm™ (-NO, grubuna ait parmakizi
bolgesinde simetrik asimetrik egilme)

3.4. Bazi asimetrik Schiff bazlariin klasik yontemi ile sentezi

Calisma kapsaminda sentezlenmesi planlanan ve literatiirde yer almayan, Once
mikrodalga metodu kullanilarak sentezlenen, 2-aminobenzilamin ile 2-hidroksi-5-
metilbenzaldehit ve 2-hidroksi-5-nitrobenzaldehit reaktifleri kullanilarak 2-(((2-
aminobenzil)imino)metil)-4-metilfenol ~ ve  2-(((2-aminobenzil)imino)metil)-4-
nitrofenol bilesikleri klasik metot yardimiyla da sentezlenmis ve ¢esitli spektroskopik
yontemler ile yapisinin aydinlatilmast amacglanmistir. Bdylece iki yOntemin

reaksiyon siireleri ve reaksiyon verimleri kiyaslanmigtir.

3.4.1. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metilfenol sentezi

408 mg (3 mmol) 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit ile 366 mg (3 mmol) 2-
aminobenzilamin 10 mL metil alkol i¢inde ¢oziildii. Elde edilen karisim 250 mL lik
deney balonuna alindi ve bu karisim oda sicakliginda 24 saat boyunca geri sogutucu
altinda karistirilarak reaksiyonun gergeklesmesi beklendi. Sekil 3.20°de gosterilen
reaksiyonun ilerleyisi ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile takip edildi. ITK icin;

baslangi¢ maddeleri ve iiriin kloroformda ¢6ziildii. Yiiriitiicti faz olarak n-heksan:etil
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asetat (8:2) ¢oziicli sistemi kullanildi.. Reaksiyonun tamamlandig1 anlasildiginda,
elde edilen sar1 renkli kat1 madde vakum altinda siiziilerek etiivde kurutuldu. Kati
madde son olarak, kloroform-petrol eteri karisiminda kristallendirildi, ¢oziicii
karisimi vakum altinda siiziilerek ¢Oziicli uzaklastirildi ve kati madde etiivde
kurutuldu. Elde edilen sar1 renkli katt madde tartildiginda 540 mg oldugu belirlendi.
Verim %75, E.n.143-147°C. Olusan iriiniin infrared spektrumu (FT-IR), NMR
spektrumu ve elementel analiz sonuglari alindi. IR spektrumu incelendiginde,
yapidaki O-H bag gerilme titresim piki 3466 cm !, aromatik yapiya bagli amin (-
NHy) grubuna ait N-H bag gerilme titresim pikleri 3373-3224 cm*, aromatik C-H

bag gerilme titresim pikleri 3036 cm*

, alifatik C-H bag gerilme titresim pikleri
2854-2915 cm ™, imin grubuna ait C=N bag gerilme titresim piki 1624 cm *,’de
gozlendi. 'H-NMR Spektrumu incelendiginde, -OH grubuna ait pikin 12,93 ppm,
imin (H-C=N) grubuna ait pikin 8,37 ppm, imin yapisina bagli -CH; grubunun
hidrojen atomlarina ait pik 4,74 ppm, aromatik yapiya bagli amin (-NH,) grubuna ait
hidrojen atomlarinin piki 3,84 ppm, fenol yapisinda para pozisyonunda bagli olan
metil (-CH3) grubunun hidrojen atomlarina ait pik 2,31 ppm’de ve Hj, Hy, Hs, Hg,
Hs, Hg, H7 no’lu hidrojen atomlarina ait pikler 6,75-7,20 ppm araliginda gézlendi.
BC-NMR spektrumu incelendiginde, imin grubuna ait C; karbonunun piki 165,8
ppm, -OH grubunun bagli oldugu Cg no’ lu karbona ait pik 158,6 ppm, amin (-NH)
grubunun baglh oldugu Ci; no’ lu karbon atomuna ait pik 144,7 ppm, Cg karbonuna
ait pik 59,9 ppm, C; karbonuna bagli metil (—CH3) grubunun sahip oldugu karbon
atomuna ait pik 20,3 ppm ve Cy, C,, Cs, Cy4, Cs, Cq, Cyg, C12, Ci3, C14 no’ lu karbon
atomlarma ait 115,8-133,2 ppm aralifinda gelen on adet pik yapidaki aromatik

halkalarin varligin1 desteklemektedir.

CHs AN NH,
0 HN MeOH
\iji\ " /Ij T CHS >
24s
OH H,N

Sekil 3.20. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metilfenol sentez tepkimesi

2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metilfenol bilesigine ait *H-NMR ve *C-
NMR spektrumlart sirasiyla Sekil 3.21 ve Sekil 3.22°de verilmistir.
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Sekil 3.21. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metilfenol icin *H-NMR spektrumu
(CDCly)

'H-NMR Spektrumu (CDCls;, 400 MHz, Standart; TMS, ppm): 12,93: (-
OH); 8,37: (H-C=N); 7,20-7,18: (Hs); 7,16-7,14: (H;); 7,06: (Hy); 6,92-6,89: (H>);
6,87-6,85: (Hs3); 6,83-6,79: (He); 6,77-6,75: (H4); 4,74: (-CHy); 3,84: (-NH,); 2,31: (-
CHs)
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Sekil 3.22. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-metilfenol igin **C-NMR spektrumu
(CDCly)

B3C-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 165,8:
(C7); 158,6: (Cs); 144,7: (Cq1); 133,2: (Cy); 131,6: (Cs); 129,7: (C14); 129,0: (Cyp);
127,8: (Cy); 122,5: (Cy); 118,7: (Cyp); 116,7: (Cs); 116,0: (Cy3); 115,8: (Co); 59,9:
(Cs); 20,3: (-CHs)

3.4.2. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-nitrofenol sentezi

501 mg (3 mmol) 2-hidroksi-5-nitrobenzaldehit ile 366 mg (3 mmol) 2-
aminobenzilamin 10 mL metil alkol i¢inde ¢oziildii. Elde edilen karisim 250 mL lik
deney balonuna alindi1 ve bu karisim oda sicakliginda 24 saat boyunca geri sogutucu
altinda karistirilarak reaksiyonun gergeklesmesi beklendi. Sekil 3.23’te gosterilen
reaksiyonun ilerleyisi Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile takip edildi. ITK igin;
baslangic maddeleri ve iiriin kloroformda ¢o6ziildi. Ydlriitiicii faz olarak
diklormetan:metil alkol (5:1) ¢oziicli sistemi kullanildi. Reaksiyonun tamamlandigi
anlasildiginda, elde edilen sar1 renkli kati madde vakum altinda siiziilerek etiivde
kurutuldu. Kat1 madde son olarak, kloroform ¢oziiciisiinde kristallendirildi, ¢oziicii
vakum altinda siiziilerek uzaklastirildi ve katt madde etiivde kurutuldu. Elde edilen

sar1 renkli kat1 madde tartildiginda 640 mg oldugu belirlendi. Verim %79, E.n.71-
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74°C. Olusan iiriiniin mnfrared spektrumu (ET-IR), NMR spektrumu ve elementel
analiz sonuglar1 alindi. IR spektrumu incelendiginde, yapidaki O-H bag gerilme
titresim piki 3466 cm *, aromatik yapiya bagli amin (-NH,) grubuna ait N-H bag
gerilme titresim pikleri 3382-3344 cm*, aromatik C-H bag gerilme titresim pikleri
3061 cm*, alifatik C-H bag gerilme titresim piki 2963 cm ™", imin grubuna ait C=N
bag gerilme titresim piki 1644 cm™, ayrica nitro (-NO) grubunun parmak izi
bélgesinde 1490-1469 cm > de simetrik asimetrik egilme titresimleri gozlendi. *H-
NMR spektrumu incelendiginde, -OH grubuna ait pikin 14,32 ppm, imin (H-C=N)
grubuna ait pikin 8,22 ppm, imin grubuna bagli -CH, grubunun hidrojen atomlarina
ait pik 4,82 ppm, aromatik yapiya bagli amin (-NH;) grubuna ait hidrojen
atomlarinin piki 3,90 ppm ve Hj, Hy, Hs, Ha, Hs, Hg, H7 no’lu hidrojen atomlarina ait
pikler 6,73-8,73 ppm araliginda gozlendi. *C-NMR spektrumu incelendiginde, imin
grubuna ait C; karbonunun piki 168,6 ppm, -OH grubunun bagli oldugu Cg¢ no’ Iu
karbona ait pik 164,3 ppm, amin (-NH,) grubunun bagli oldugu Ci; no’ lu karbon
atomuna ait pik 162,0 ppm, nitro (-NO;) grubunun bagl oldugu C; no’ lu karbon
atomuna ait pik 144,6 , Cg karbonuna ait pik 58,0 ppm, ve C,, Cs, C4, Cs, Cg, Cyp,
Ci2, Ci3, C14 no’ lu karbon atomlarina ait 116,3-130,8 ppm araliginda gelen pikler

yapidaki aromatik halkalarin varligim1 desteklemektedir.

NO, _ NH
No N MeOH ’
NO, OH
+ 24s \ /
OH H,oN

2

Sekil 3.23. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-nitrofenol sentez tepkimesi

2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-nitrofenol bilesigine ait *H-NMR ve *C-
NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 3.24 ve Sekil 3.25°de verilmistir.
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Sekil 3.24. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-nitrofenol icin *H-NMR spektrumu
(CDCly)

'H-NMR Spektrumu (CDCls;, 400 MHz, Standart; TMS, ppm): 14,32: (-

OH); 8,73: (Hy); 8,35-8,30: (Hy); 8,22: (H-C=N); 7,24-7,21: (Hy); 7,15-7,14: (H3);
7,00-6,97: (Hs); 6,94-6,91: (Hs); 6,84-6,73: (H,); 4,82: (-CH,); 3,90: (-NH,)

45



@ 1800

¥ cl L 1700

L 1600

@_-J @ L 1500
@

t 1400

1300

1200

128.24

1100

t1000

900

128.36
58.00

- 129,74,

800

164.33
-116.39

700

11934 118.83

124.66

600

t 500

—168.61

{400

300

200

100

Wil o

t-100

Sekil 3.25. 2-(((2-Aminobenzil)imino)metil)-4-nitrofenol igin *C-NMR spektrumu
(CDCly)

B3C-NMR Spektrumu (CDCl3, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 168,6:
(C7); 164,3: (Ce); 162,0: (C11); 144,6: (Cy); 130,8: (Cyp); 129,7: (Cs); 128,5: (Cy);
128,3: (C14); 124,6: (C,); 120,2: (Co); 119,4: (Cyp); 118,8: (Cs); 116,3: (Cy3); 58,0:
(Cs)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Azometin Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerine Ait Cizelgeler

Elde edilen azometin bilesiklerinin spektroskopik yontemlerle yapilar1 aydinlatildi.
Cizelge 4.1’de sentezlenen azometin bilesiklerine ait karakteristik IR titresim
degerleri verilmistir. Cizelge 4.2°de sentezlenen azometin bilesiklerine ait 'H-NMR
kimyasal kayma degerleri verilmistir. Cizelge 4.3’de sentezlenen azometin
bilesiklerine ait *C-NMR kimyasal kayma degerleri verilmistir. Sentezlenen
azometin bilesiklerinin klasik 1sitma ve mikrodalga 1sitma yoluyla sentezlerine ait
reaksiyon % verimleri, reaksiyon siireleri ve reaksiyon sartlar1 Cizelge 4.4’de

verilmigtir.

Elde edilen azometin bilesiklerinin elementel analiz sonuclar1 Cizelge 4.5’te

verilmistir.

Cizelge 4.1. Elde edilen azometin bilesikleri i¢in karakteristik IR titresim degerleri
(cm™)

Uriin - - ) ) ONH Spesifik
(Ar) (Alif) C=N - PO-H 2 Titresimler

H §
\@i\u/j@ 3028 2854 1625 3463  3223-3376 -
OH  H,N

HCO Ny DOCH,
\Gi\ /j@ 3036 2845-2912 1624 3669 3376-3465 1156
OH H,N
Br. N
N
\©ic: H/Nj© 3033 2935 1626 3682  3371-3461 Uc-Br

741-822

H;C A
N
\Q\A /D 3036  2854-2915 1624 3466  3224-3373 -
OH H,N
NO, N
N
\Qi\ é@ 3061 2963 1644 3467 3344-3382 UN=0
OH  H,N 1469-1490

47




Y4
vg', 6'9 00', ¥8'9 ST', ce' N°H HO
: : - - - - - €' Ze'T z8'v 72’8
. _ _ , _ _ N
12'L 16' 16'9 £1'9 V'L o' N \o
4
9T', £8' 0z'L 11'9 18-9 26' N°H HO
1€'2 - - - - - - 90, £6'21 v1' /€8 .
bT'L 61' 8T', 5l'9 58' 68'9 N o
0z'L 289 9T, 119 £6'9 969 N°H HO
6L' - - - - - - 62'L 69'21 Sl'h /'8
13 I . 3 ] ] Z
8T', 61' V'L €' 16' v6' N oo
4
bT'L £8' 12'L 11'9 68'9 'L N"H HO
- - - - - - - 82'L 17'sT 9L't o' .
'L 08'9 IT'L £1'9 18'9 181 N -
Z
£8'9 bT'L L1'9 2L 119 00'L 82'L 9g', NH HO
- - - - - - - - ze'eT 9L't 's
61'9 'L S1'9 9T', 5l'9 86 vz'L 28l N
A H
o *H °*H °H "H *H ‘H H HO-  °HO-  N=O-H b INCIE:
ue[zo8 op wdd g7 yiseprdpd e e F0Ad @ )
ZHN HO @
@@H\Z/MQ/
& N~ e

(wdd) 11o11030p (Q) erukes [eseAwny YNN-H, 1Te SULIDPISI[Iq UNAWOZE US[IPS 9P| "T't 9519721

48



- €8¢t €917 v'6TT 0291 8'0¢T z'oct 0'8S 9'89T €v9T G'8TT 9'veT L'6etT G'set 9'vyT ON-

€'0¢ L'6eT 0'9TT L'8TT L'yl 0'6eT 8'GTT 6'6S 8'GoT 9851 L'9TT g'zet 9'TET €'eeT 8'Let EHO-

6'GS 0'6¢T 0'GTT G'6TT L'yl 8'6¢T v'eet 6'6S 69T 0'GST LT L'zt 8811 0971 2'0sT EHOO-

- z'eet T'9TT 6'8TT 9'vrT 6'62T €'0et 9'6S Az 6'65T €'6TT G'oet 0'seT 9'eeT T'0TT ig-
- 2'0eT v'LTT 2'8TT 9'vrT L'62T 0'9TT 6'6S 1'S9T L'9ST 2'6TT v'6TT G'TeT v'eeT v'eer H-
o | 30 m._”nu NHO HHO OHO mo wo no oo mo vo mo NO HO be|

"11u91zQ3 op widd £/ yisepyeA wopiid nidn e o, £105Q0

(wdd) 11o11030p (Q) erwAeY [eseAWD] YNN-O,,, HE QULIDPISIIq UBOWOZE UA[IPS AP[H "¢ f 9F[9Z1)

49



Cizelge 4.4. Sentezlenen azometin bilesiklerinin klasik ve mikrodalga yontemlerinin
karsilastirilmasi ve erime noktalari

Mikrodalga Klasik
Bilesik Siire Verim Siire Verim E.N. LIT. E.N.
; k) (%) @) (%) (C) (C)
:< 15 90 300" 70 111-114 116"
H
2-(((2-aminobenzil)imino)metil)fenol
< f 15 89 720* 88* 148-152 147-152*
Br
2-(((2-aminobenzil)imino)metil)-4-bromofenol
H@ﬁ@: 15 88 1440 58  111-116  116-118-

2-(((2-aminobenzil)imino)metil)-4-metoksifenol

D

2-(((2-aminobenzil)imino)metil)-4-metilfenol

; 30 90 1440 79 71-74 -

2-(((2-aminobenzil)imino)metil)-4-nitrofenol

i Demetgiil vd, 2010; * Correa vd, 2002; ® Sinkkonen vd, 2003

15 84 1440 75 144-148 -

@

CH,

NO,

™
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Cizelge 4.5. Sentezlenen azometin bilesiklerinin elementel analiz sonuglari

% Sonu¢ Deneysel / Teorik

Kapalh  Formiil,

H N
Bilesik Ma(g/mol)
73,31 6,23 12,38
C1sH1N,O
226
73,88 5,83 12,22
2-(((2-aminobenzil)imino)metil)fenol
55,10 4,29 9,18
C14H13BI’N20
305
54,15 3,97 9,02
2-(((2-aminobenzil)imino)metil)-4-bromofenol
70,29 6,29 10,93
C15H16N202
256
o 6961 588 10,74
2-(((2-aminobenzil)imino)metil)-4-metoksifenol
/—Q 74,98 6,71 11,66
—N
N CisH16N;0
CH, OH 240
2-(((2-aminobenzil)imino)metil)-4-metilfenol 74 ’ 28 6 ! 27 11 ! 44
60,99 4,53 14,90
Cl4H13N303
271
60,01 4,37 14,70

2-(((2-aminobenzil)imino)metil)-4-nitrofenol

o1



4.2. Schiff Bazi Sentezinde Klasik ve Mikrodalga Yontemlerinin Kiyaslanmasi

Sentezlenen azometin bilesiklerinin klasik ve mikrodalga 1sitma yoluyla sentezlerine

ait tepkime stiresi ve % verimlerin karsilastirilmasi Cizelge 4.4 te verilmistir.

Cizelge 4.4 incelendiginde yapisindaki azot {izerinde bulunan ortaklanmamis
elektron ¢ifti sayesinde, Schiff bazi olusumunun birinci basamaginda niikleofil
olarak davranan birincil aminlerin farkli aromatik aldehitlerle mikrodalga 1s1ma
altindaki tepkimesi sonucu ¢esitli azometin bilesiklerinin sentez edildigi

goriilmektedir. Bu bilesiklerin sentezleri;

Klasik yontem kullanilarak gerceklestirildiginde % 58-70 arasi verimle elde
edilirken; mikrodalga 1sitma yontemi kullanildiginda % 88-90 arasi verimle elde

edilir.
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Sekil 4.1. Bazi Schiff bazlarinin mikrodalgada elde edilen reaksiyon %

verimlerinin klasik 1sitma verileriyle karsilastiriimasi

Klasik yontemle tepkime siireleri 300-1440 dakika arasinda degisirken;

mikrodalga 1sitma yonteminde 15-30 dakika arasinda degismektedir.
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Sekil 4.2. Bazi Schiff bazlarinin mikrodalgada elde edilen reaksiyon siirelerinin

klasik 1sitma verileriyle karsilagtirilmasi

Daha kisa siirede, daha yiiksek verimle azometin bilesikleri elde edildi.
Boylece daha az enerji harcayarak, katalizore gerek duymadan daha az kimyasal

kullanarak amaglanan bilesikler sentez edildi.
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5. SONUC VE ONERILER

Is1 enerjisi gerektiren birgok organik reaksiyon, kum banyosu, yag banyosu veya
elektrikli  1siticilar  gibi  klasik  1s1 transfer  yOontemleri  kullanilarak
gergeklestirilmektedir. Bu yontem ve teknikler madde igerisinde bir sicaklik farki
olugmasina sebep olurken, bunun yani sira 1sitma i¢in oldukg¢a yavas bir yontemdir.
Ayrica reaksiyon kabmin ylizeyindeki sicaklik reaksiyonun gerceklesme siirecinde
reaktiflerin ve olusacak {riinlin bozulmasmma yol agacak asir1 1sinmayla
sonuglanabilir. Is1 transfer yontemlerinin tim bu dezavantajlarina karsin enerji
kaynagi olarak mikrodalgalar kullanildiginda mikrodalga 1s1ma reaksiyon ortamina
direkt etki ettiginden ayni sorunlar ile karsilagilmamaktadir. Son yillarda mikrodalga

yardimiyla sentezler olduk¢a yayginlagmistir.

Amaclanan azometin bilesiklerinin bir kisminin klasik yontem ile sentezi
literatiirde yer almakta, fakat mikrodalga isitma yontemi ile sentezi literatiirde
bulunmamaktadir. Bu ¢alisma ile mikrodalga 1sitma yontemi kullanilarak asimetrik
Schiff bazlarinin sentezi basarilmistir ve bilimsel birikime katki saglayacaktir.
Boylece amaclanan azometin bilesiklerinin mikrodalga yardimiyla sentezi literatiire

kazandirilacaktir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari elemental analiz, IR, *H-NMR ve “*C-NMR
spektroskopi teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Ayrica uygun ¢oziiciilerde azometin
bilesiklerinin saflagtirilmas: saglandi. Bilesiklerin IR spektrumlarinda, karakteristik
C=N gerilme titresimi 1620-1645 cm™ degerlerinde, O-H gerilme titresimi 3300-
3600 cm™ degerlerinde, N-H gerilme titresimi 3200-3300 degerlerinde gozlendi.

Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR  spektrumlari incelendiginde azometin
protonuna ait (H-C=N) pikler 8,0-9,0 ppm arasinda, O-H grubuna ait proton ise 12,0

ppm degerinin lizerinde gozlendi.

Sentezlenen bilesiklerin BC-NMR spektrumlar1 incelendiginde; aromatik
karbonlar siibstitiie gruplara bagli olarak 110,2-164,3 ppm bolgesinde, imin grubuna
bagli karbon atomu 160,0-165,0 ppm bdlgesinde, metil grubu karbonlarinin ise 58,0-
59,9 ppm boélgesinde oldugu belirlendi.

Bu bilesiklerin;

1. Schiff bazlarinin parmak izi ¢éziimlemedeki etkileri incelenebilir.
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2. Bu calismada sentezlenen bilesiklerin biyolojik 6zellikleri incelenebilir.

3. Farkl tiirevleri ve metal kompleksleri hazirlanarak spektroskopik 6zellikleri ve

kristal yapilar1 incelenerek meydana gelen degisimler ortaya ¢ikartilabilir.
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