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OZET

2-HIDROKSI-5-METILBENZALDEHIT
ICEREN BAZI YENI SCHIFF BAZLARININ SENTEZI VE SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Alev Sema AYDIN
Ondokuz Mayis Universitesi

Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali
Yiiksek Lisans, Ekim/2020
Danisman: Prof. Dr. Erbil AGAR

Bu c¢alismada, 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit; 2-amino-5-metilfenol, 2-amino-4-
nitrofenol, 5-amino-2-metilfenol, 3,4-dimetoksibenzilamin, 3-klor-4-metilanilin, 2-
aminobenzonitril, 2-metil-3-nitroanilin, 4-metilanilin, 4-(triflormetil)anilin ve 3,5-
difloranilin ile reaksiyona sokularak karsilik gelen azometin bilesikleri elde edildi.

Sentezlenen bilesikler, (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-
metilsiklohekza-2,4-dien-1-on, (2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-
metilsiklohekza-2,4-dien-1-on, (2)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-

metilfenol, (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol, (E)-2-(((3-klor-
4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol, (E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)
benzonitril, (E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol, (E)-4-metil-2-
(((4-metilfenil)imino)metil)fenol, (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)
metil)fenol ve (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol’dur.

Sentezlenen bu azometin bilesiklerinin yapilart IR, 'H-NMR, *C-NMR ve
UV-Vis spektroskopik teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Uygun ¢oziiciilerde tek
kristalleri hazirlanan bilesiklerin kristalografik ve molekiiler yapilar1 X-Isinlar
difraksiyon yontemiyle de belirlendi.

Anahtar Sozciikler: Schiff bazlari, imin, azometin, keto-enol tautomeri, IR, NMR,
UV-Vis, X-Ismlar1.



ABSTRACT

SYNTHESIS SOME OF NEW SCHIFF BASES CONTAINING
2-HYDROXY-5-METHYLBENZALDEHYDE
AND INVESTIGATION OF THEIR SPECTROSCOPIC PROPERTIES

Alev Sema AYDIN
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies

Department of Chemistry

Master, October/2020
Supervisor: Prof. Dr. Erbil AGAR

In this study, 2-hydroxy-5-methylbenzaldehyde was reacted with 2-amino-5-
methylphenol, 2-amino-4-nitrophenol, 5-amino-2-methylphenol, 3,4-
dimethoxybenzylamine, 3-chloro-4-methylaniline, 2-aminobenzonitrile, 2-methyl-3-
nitroaniline, 4-methylaniline, 4-(trifluoromethyl)aniline and 3,5-difluoroaniline to
give the corresponding azomethine compounds. The synthesized compounds are
(2)-6-(((2-hydroxy-4-methylphenyl)amino)methylene)-4-methylcyclohexa-2,4-dien-
1-one, (Z)-6-(((2-hydroxy-5-nitrophenyl)amino)methylene)-4-methylcyclohexa-2,4-
dien-1-one, (2)-2-(((3-hydroxy-4-methylphenyl)imino)methyl)-4-methylphenol, (E)-
2-(((3,4-dimethoxybenzyl)imino)methyl)-4-methylphenol, (E)-2-(((3-chloro-4-
methylphenyl)imino)methyl)-4-methylphenol, (E)-2-((2-hydroxy-5-
methylbenzylidene)amino)benzonitrile,  (E)-4-methyl-2-(((2-methyl-3-nitrophenyl)
imino)methyl)phenol, (E)-4-methyl-2-((((2-methyl-3-nitrophenyl)imino)methyl)
phenol, (E)-4-methyl-2-(((4-methylphenyl)imino)methyl)phenol, (E)-4-methyl-2-
((((4-(trifluoromethyl) phenyl)imino)methyl)phenol and (E)-2-(((3,5-difluorophenyl)
imino)methyl)-4-methylphenol.

The structures of these synthesized azomethine compounds were determined
by IR, 'H-NMR, 2C-NMR and UV-Vis spectroscopic techniques.The
crystallographic and molecular structures of the azomethine compounds,which single
crystalls had been prepared in suitable solvents, were also determined by X-Ray
diffraction method.

Keywords: Schiff bases, imino, azomethine, keto-enol tautomerism, IR, UV-Vis,
NMR, X-Ray.
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1. GIRIS

Genel formulii RiCH=NR; seklinde olan Schiff bazlar1 aldehitlerin veya
ketonlarm birincil aminler ile kondenzasyonlari sonucu olusan imin (>C=N-) grubu
tasiyan bilesiklerin genel ifadesidir (Park vd, 1998). ilk olarak 1864 yilinda Alman
kimyager Hugo Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazlar1 birincil aminlerle
aldehitlerin veya ketonlarin kondenzasyonundan elde edilmistir (Schiff, 1869). Schiff
bazlari ilk kez 1930’larda Pfeifer tarafindan ligand olarak kullanilmistir (Olmez ve
Yilmaz, 2008; Pfeiffer vd, 1933).

Schiff bazlar1 (azometin, iminler) ilag ya da kauguk katki maddeleri tiretimleri
icin yaygin olarak kullanilan organik ara iriinlerdir (Macho vd, 2004). Ayni
zamanda Schiff bazlarimin, boyar maddelerin iretiminde 6zellikle tekstil
endiistrisinde, plastik sanayinde, polimer liretiminde, analitik kimyada, sivi kristal
teknolojisinde, kozmetik ve ilag iiretiminde, korozyonun 6nlenmesinde ve elektronik

endiistrisi gibi bir¢ok alanda da kullanimi bulunmaktadir (Bal, 2010; Birbiger, 1998).

Schiff bazi komplekslerinin, antikanser aktivite gostermesi nedeniyle tip
diinyasinda onemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanilmas1 arastirilmaktadir (Scovill vd, 1982). ila¢ ve medikal alaninda kullanilan
bilesiklerin onemli bir smnifin1 olusturmaktadir. Antibakteriyel, antifungal ve
antitimor aktivite igeren biyolojik uygulamalara sahiptirler. Ayrica Schiff bazlarinin
suda ¢oziinen kobalt (IT) kompleksinin DNA ile baglanma etkilesimleri incelenmistir

(Shahabadi vd, 2010).

Schiff bazlari, ligantlarin 6nemli bir smifidir ve koordinasyon kimyasi
icerisinde genis bir alanina sahip olmustur. Segilen aldehit, keton ve amin gruplarina
gore farkli 6zellikler gosterirler ve bir ¢ok tiirli sentezlenebilir. Schiff bazlarindan
elde edilen metal kompleksleri, renkli maddeler oldugundan boya endiistrisinde

ozellikle tekstil boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir (Cozzi, 2004).

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak genis bir kullanim alani
bulmustur (Calligaris vd, 1972). Schiff bazlar1 kimyanin ¢esitli alanlar1 ve biyokimya
acisindan 6nemlidir. Bu bilesiklerin olusum mekanizmalar1 ve kompleks olusturma
ozellikleri oldukga genis ¢apli incelenmistir. Schiff bazlari; aminotiyoller, o-
aminofenoller, a-aminoasitler ve aminoalkollere, asetil aseton veya salisilaldehit
katilmasindan elde edilebilir (Sener, 1999).



Bunlarin yami sira furfurilamin ve vanilin tiirevi bilesiklerinin  &nemli
biyokimyasal 6zellikler gosterdikleri bilinmekte ve bu amagla bu tiir bilesiklerin
sentezi ve biyolojik aktiviteleri arastirilmaktadir (Higasio ve Shoji, 2001; Juhasz vd,
2000; Kumar ve Ramesh, 2004).

Hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle Schiff bazlarmnin elde edilmesinde, daha
cok susuz ortamda calisilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su, azeotrop olusturan
bir ¢ozilicii ile uzaklastirilir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff baz1 elde
edilirken, reaksiyon suyunun uzaklastirilmasi gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil
ketonlardan ~ Schiff baz1  sentezinde suyun uzaklastirilmasina  ihtiyag
duyulmamaktadir. Buradan diaril ve alkilaril ketiminler hidrolize kars1 aldiminlerden
ve dialkil ketiminlerden daha az dayanikli oldugu sonucu ¢ikarilabilir (Pratt ve
Kamlet, 1961).

Schiff bazlari, antimikrobiyel aktivitelerde oldukca etkilidir (Sar1 vd, 2003).
Kiikiirt igeren bilesiklerin antibakteriyel (Altundas vd, 2010), antialerjik (Temple vd,
1979) ve kemoterpetik (Eger vd, 1990) gibi etkiye sahip oldugu bilindiginden, bu tiir
ligantlarin ve komplekslerin sentezi lizerine ¢alismalarin son yillarda olduk¢a yaygin

oldugu goriilmektedir.

Bu tezdeki tiim kristal yapilar, tek kristal X-Isin1 yontemiyle incelendi. Yapi
cozliml bilgisayar ortammda WinGX paket programinda bulunan SHELXT
(Sheldrick, 1997) yazilimi ile, yapilarin aritimi ise SHELXL yazilimi ile yapildi.
Elde edilen verilerden gorsel sonuglarin olusturulmasi igin ORTEP-3 (Farrugia,
1997) yazilimi kullanildi.

Bu c¢alismada 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit’in; 2-amino-5-metilfenol, 2-
amino-4-nitrofenol, 5-amino-2-metilfenol, 3,4-dimetoksibenzilamin, 3-klor-4-
metilanilin, 2-aminobenzonitril, 2-metil-3-nitroanilin, 4-metilanilin, 4-
(triflormetil)anilin  ve 3,5-difloranilin ile reaksiyonundan, karsilik gelen azometin
bilesiklerinin sentezlenmesi ve bu azometin bilesikleri yapilarinin IR, UV-Vis, H-
NMR, *C-NMR ve X-Ray spektroskopik teknikleri kullanilarak aydinlatiimasi
amaclanmistir. Web of Science ve Scifinder'da yapilan literatiir arastirmalarinda,
sentezlenen tiim bilesiklerin literatiirlerde rastlanmayan orijinal Schiff bazlar oldugu

gorlilmiistiir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Schiff Bazlar

Koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda, Schiff bazi ligandlar1 metal
iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukca
kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi, azometin grubuna miimkiin
oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir
fonksiyonel grubun varligina baglidir. Bu tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970).
Ayrica koordinasyon kimyasi literatiirlerinde de Schiff bazlarina sik rastlanir. Schiff
bazlari, geometrik izomerlik gosterirler ve kolaylikla indirgenirler. Ancak kolayca

yiikseltgenemezler ve geometrik yapilarina gore son derece kuvvetli ligandlardir.

Ilk olarak 1869 yilinda Nobel &diillii Alman Kimyacit H.Schiff tarafindan
hazirlandiklar1 i¢in giiniimiizde héla Schiff bazi adiyla anilmaktadirlar (Schiff,
1869). Schiff bazlar1 ilk defa 1932 yilinda bilimsel alanda kullanilmaya baglanmustir.
Alman kimyac1 P. Pfeiffer ozellikle 2-hidroksibenzaldehitten hazirladigi Schiff
bazlar1 ile cesitli renklerde onlarca kompleks hazirlayarak Schiff bazlarim
koordinasyon kimyasi alanina katmistir (Pfeiffer vd, 1933). Yillardir koordinasyon
kimyas1 siirekli yayinlarinin hemen hemen hepsinde bir Schiff baz1 calismasi
bulunmaktadir. 1932 yilindan sonra Schiff bazlar1 anorganik kimyanin daha dogrusu
koordinasyon kimyasinin vazgegilmez bir grubu haline gelmistir. Giiniimiizde
bilgisayarli veri tabani taramalarina Schiff bazi anahtar kelimesi yazilirsa on
binlerce calisma ile karsilagilir. P. Pfeifer’in ¢alistig1 yillardan sonra, 6zellikle II.
Diinya Savasi’ndan sonra Schiff bazlari tabanli yiizlerce patentli pigment boya
ortaya c¢ikmasina ragmen, endiistriyel olarak 1950-1980 yillar1 arasinda Schiff
bazlar1 c¢ok fazla kullanim alani bulamamis, daha ¢ok bilimsel arastirmalarda

kullanilmislardir.

1980 yili sonrasinda Schiff bazlar1 ve onlarin kompleksleri; tipta, izleme
tekniklerinde, siv1 kristal tiretimi, HPLC cihazlar1 gibi ileri teknoloji iiriinlerinde
boya endistrisinde, elektronik materyallerde (Oyama vd, 1987), kauguklarin
vulkanizasyonunda, ila¢ sanayinde ve plastik sanayinde kullanilmakta ve bu konuda
aragtirmalar devam etmektedir (Di Bella vd, 2004; Taylor vd, 2004). Schiff
bazlarinin polimerlestirilmesiyle birlikte bu alan daha da biiyiimektedir; kat1 halde

pillerde, anyonik polielektrolit olarak hidrometalurjide, katyon degisim reginelerinde,



yanmaz malzemelerde, yapay dis yapiminda, metal segici absorban yapiminda
(Hanack vd, 1988), niikleer kimyada (su kirliliginin kontroliinde) da kullanilmislardir
(Ciardelli vd, 1989). Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite gostermesinden
dolay1 tip diinyasindaki 6nemleri giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif
olarak kullanilmalar1 lizerinde arastirmalar devam etmektedir (Ghassemzadeh vd,
2008; Scovill vd, 1982; West vd, 1991).

Schiff bazi ve metal komplekslerinin kullanildiklar1 alanlar oldukga genistir.
Schiff bazlar1 ve kompleksleri kimyacilar kadar biyologlar, fizik¢iler ve diger bilim
insanlarinin da ilgisini iizerine toplamaktadir. Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda
bazi bakterilere kars1 antimikrobiyal aktivitelerinin oldugu gozlemlenmistir (Aziz vd,
2012). Ayrica Mn ve Ru selatlarinin 6zel kosullar altinda suyun fotolizini
katalizledigi (Najafpour ve Allakhverdiev, 2012), Fe(Il) iyonunun Schiff bazi
selatlarinin, katalizor olarak katodik oksijen indirgenmesinde basar1 ile
kullanilabilecegi tespit edilmistir (Birbiger, 1998). Literatiire bakildiginda Schiff
baz1 komplekslerinin biyolojik aktivite, katalizor ve manyetik o6zellik gibi
davraniglarini inceleyen bir¢ok yayin bulunmaktadir (Ali vd, 2002; Kurtaran vd,
2005; Shoair vd, 2015).

2.1.1. Schiff Bazlarinin Adlandirilmasi

Schiff bazlarmin literatiirde farkli sekilde adlandirilmasina rastlanmaktadir.
Formulii RR;C=NR; seklinde olan iminler, >CH=N- (azometin) igerirler. Aromatik
yapidaki bilesiklerin birgogu salisilaldehit ve tiirevi bilesiklerden sentezlendigi i¢in
bu bilesikler salisilaldimin, benzilidenamin, imin veya salisiliden anilin seklinde
adlandirilmaktadir. Azometin igeren bilesiklerin birka¢ ismi bulunmaktadir. Bunlar;
Schiff bazlari, aniller, azometin, benzilidenamin ve imindir. Bu bilesikler literatiirde
iminler ve Schiff bazlar1 kategorisi altinda incelenmistir. Schiff bazlar1 genellikle
tiretildikleri aldehit ya da ketonun adina -imin kelimesi eklenerek veya -aldimin ve -
ketimin son ekleri kullanilarak adlandirilirlar (Forman, 1964). Aldiminler, R nin alkil
veya aril, R;’in H oldugu bilesikler olarak kabul edilirken, ketiminler hem R nin hem
de Ry’in alkil veya aril oldugu bilesikler olarak kabul edilir. Bu isimlendirmeye
uygun olarak Schiff bazlari, bu iminlerin R nin sadece aril, Ry in H ve R, nin ya alkil

ya da aril grubu oldugu bilesikler olarak sinirlandirilabilir (Layer, 1963).



2.1.2.Schiff Bazlarinin Eldesi

Schiff baz1 ligandlari, aromatik veya alifatik karbonil grubu iceren aldehit ve
ketonlarm; primer grubu aminler ile ¢esitli reaksiyon sartlarinda, ¢oziiciiler esliginde
zayif bazik Ozellik gosteren su ayrilmasi sonucu elde edilen kondenzasyon
iirlinleridir. Olusan bu {iriin C=N ¢ifte baga sahiptir. Bu cifte baga imin bagi veya
azometin (azot iceren metin) bagi adi verilir (Atakol, 1986; Bayer, 1980). Imin
olusumu iki basamakta gerceklesir. Birinci basamak reaksiyonu; niikleofil igeren
aminin, kismi pozitif yliklii karbonil karbonuna katilmasi sonucu, azot atomunun bir
pozitif yiikk (proton) kaybetmesi ve oksijen atomununa bir proton baglanmasi ile
gerceklesir. ikinci basamak reaksiyonu; pozitif yiiklenmis olan hidroksil grubunun
H,O olarak ayrilmasi ile gergeklesir (Fessenden vd, 2007). Schiff bazi sentezi
reaksiyonlart iki yonlii denge reaksiyonlaridir. Schiff bazi sentezinde azot atomunda
bulunan ortaklanmamis elektron igeren ve elektronegatif atom bulunan aminlerin
(hidrazin, hidroksilamin, fenilhidrazin ve anilin vb.) ile gergeklesen reaksiyonlari tek
yonlii reaksiyonlardir. Schiff bazlari elde edilmesinde aromatik ketonlardan suyun
uzaklastirllmas1 gerekir. Aldehit ve dialkil ketonlardan suyun uzaklagtirilmasi
gerekmemektedir. Fonksiyonel imin grubundaki azot atomuna elektron verici bir
alkil (R;) ya da aril (R) grubu baglandiginda azometin bilesiginin kararliliginin
arttig1 bilinmektedir (Pratt ve Kamlet, 1961).

2.1.3. Schiff Bazlarinin Olusum Mekanizmasi

Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi iki basamakli bir islemdir. Aldehit ve
ketonlar primer aminlerle reaksiyon yaparak imin denilen C=N ikili bagina sahip
bazik Ozellikte bilesikleri olusturur (Wade, 1999). Schiff bazilarinin olusumu iki

basamaklidir.

Birinci basamak; niikleofilik aminin, kismi pozitif yiikli karbonil karbonuna

katilmasi ve azotun bir proton vererek oksijeni protonlamasidir.
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Sekil 2.1. Katilma basamagi

Ikinci basamak ise, protonlanmig OH grubu OHz2" olusturur ve H20 olup ayrilir.

Kuvvetli bir baz olan OH zor uzaklastirilirken OH2" ise H20 olarak kolay ayrilabilen

zayif bir bazdir.
: OH OH2
| -HZO H M
H—C—R1 H—C—R; /=~ /C—N_Rz

HIZLI YAVAS | HIZLI
R;——N——H Rz—gN—H R,——N*—H

Sekil 2.2. Ayrilma basamagi

Schiff bazlar1 farkli reaksiyon durumlarinda ve degisik c¢oziiciilerle elde
edilebilmektedir; fakat genel olarak oda sicakliginda geri sogutucu ile yapilan Schiff
baz1 tepkimelerinde ¢oziicli olarak etanol kullanilmasi ¢ok iyi sonu¢ vermektedir.
MgSOs tepkime ortamina girdiginde su ¢ikis1 saglayarak Schiff bazi olusumuna
yardim edecektir (Cozzi, 2004).

Amonyak, aminler ve diger bu gibi bilesikler azot atomu iizerinde eslesmemis
elektron igerirler ve karbonil karbonuna kars1 niikleofil gibi davranirlar. Amonyak ile
olusturulan Schiff bazlar1 bekletildiginde polimerlesir ve dayanikliliklart diiser.
Fakat amonyak yerine pirimer aminler kullanilirsa daha kararli iminler olusturulabilir
(Mahmoud ve El-Haty, 1980). Bu bilesikler Schiff bazi olusumunda aldehit ve
ketonlardan daha reaktiftir. Ketonlarda karbonil karbonuna bagli alkil grubunun
sterik etkisi imin bagi olusumunu engeller. Asit katalizi kullanarak yiiksek tepkime
sicakliginda ve uzun tepkime siiresinde ¢ikan suyun uzaklastirilmasiyla yiiksek

verimli Schiff bazlar1 sentezlenebilir (Greenwood ve Earnshaw, 1984).



2.1.4. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlar:

Schiff bazlarinda azot atomunda elektronegatif bir siibstitiient bulundugu
takdirde azometin bilesiginin kararliligi artmaktadir. Ornegin; azot atomunda
hidroksil grubu tasiyan oksimler ile —NH grubu tasiyan fenilhidrazon ve
semikarbazonlar, azot atomunda alkil ya da aril siibstitiient tasiyan Schiff bazlarina
gore hidrolize ¢ok daha dayaniklidirlar. Schiff bazlari mutlak olarak alkalilere karsi
kararli olduklar1 halde 6zellikle diisiik pH araliklarinda hidroliz olurlar ve kendisini
olusturan karbonil ve amin bilesigine ayrilirlar. Bu reaksiyon iki yonlii gézlemlenir.
Eger azot atomunda en az bir tane ortaklanmamis elektron i¢eren elektronegatif atom
bulunan aminler kullanilirsa, reaksiyon tiimiiyle tamamlanir ve hidroliz

gerceklesmedigi igin yiiksek verimle izole edilebilir.

Ayrica azometin grubunun reaktivitesine etki eden faktdrlerden biri de indiiktif
etkidir. Orto ve para stibstitiie diaril ketiminler hidrolize kars1 daha dayaniklidirlar.
Keto— amin halindeki o- ve p- siibstitiie ketiminlerin hidroliz hizinin yavas olmasi,
keto halinin hidrolize dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bilesiklerin
tautomerlesmesi miimkiin degildir. Rezonans yapabildikleri igin hidrolize karsi
dayaniklidirlar. Alifatik B-diketonlarin mono azometinle tiirevleri, keto-amin ve
enol-imin olmak tizere iki tautometer formiiliine sahiptir. Azometin bilesiklerinin
hidrolize kars1 dayanikliliklarinda sterik etkinin de rolii vardir. Orto pozisyonundaki
bir siibstitlient m- ve p- pozisyonlarinda bulunduklart konumlara gore yapiy1
hidrolize kars1 dayanikli kilmaktadir. Azometin grubunun igerdigi azotun niikleofil
olusu nedeniyle Schiff bazlarinda olduk¢a immobil bir tautomerizm ortaya ¢ikar. Bu
tautomerlesmede bir karbondaki proton diger karbona aktarilir. Bu sekilde
tautomerizm, pridoksal ve o-aminoasidler arasindaki transaminasyon ile ayni

oldugundan biyolojik bir dneme sahiptir (Oztiirk, 1998).

H H
’ _ _
X
O

OH

Enol-imin Keto-amin
Sekil 2.3. Enol-imin keto-amin tautomeri
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2.1.4.1. Schiff Bazlarimin Halka Kapanma Reaksiyonu

Schiff bazlariin tiyoglikonik asit ve tiyolaktik asitle halka kapanmasi sonucu

tiyazolidinon tiirevlerinin olustugu gozlenmistir (Aydogan vd, 2001).

X
X
y o)
R COOH \\
N \%/—> H>C/C\T
N—CH\@ H/S R \s/c
p——
N
H/ N V4

Sekil 2.4. Schiff bazlarmin halka kapanma reaksiyonu

2.1.4.2. Schiff Bazlarimn indirgenme Reaksiyonu

1972 yilinda March, yaptigi ¢alismada Schiff bazlarmin LiAlHs, NaBH4, Na-
EtOH gibi indirgeme reaktifleri ile indirgenebildiklerini gézlemlemistir (March,
1992).

H H
R |
1\C \ LiAIH, /
o= 4 5 R—C—N
R, \ | \

Sekil 2.5. Schiff bazlarinm indirgenme reaksiyonu

2.1.4.3. Schiff Bazlarimin Siklokatilma Reaksiyonu

March, 1972 yilinda yaptig1 baska bir calismada Schiff bazlarinin keton ile
siklokatilma reaksiyonu sonucunda B-laktamlar1 verdigini gézlemlemistir (March,

1992).



C—Cc—0 + C——N —_—
/

Sekil 2.6. Schiff bazlarinin siklokatilma reaksiyonu

2.1.4.4. Schiff Bazlarimin Polimerlesme Reaksiyonu

2001 yilinda Catanescu ve arkadaslari, diaminlerle yaptiklari c¢alismada
dialdehitle reaksiyona girmesi sonucunda poli Schiff bazlari elde edildigini

bulmuslardir (Catanescu vd, 2001).
(NH2>n—©—NH2+ <CH0>n—Q—O—[CHZ1n o—Q—oHo
X X
Jn
X

Sekil 2.7. Schiff bazlarimin polimerlesme reaksiyonu

::N‘Q'NZHC’Q'O_[CHZ]n
- X

2.1.4.5. Schiff Bazlarimin Organometalik Bilesiklerle Reaksiyonu

March, aldiminlerin Grignard reaktifleriyle hidrolizden sonra sekonder
aminleri verdigini bulmustur. Ketiminler ise genellikle katilma iriinleri yerine
indirgenme reaksiyonu vermektedir. Organolityum bilesikler ise hem aldimin hem

ketiminlerle katilma {irtinti olustururlar (March, 1992).

Sekil 2.8. Schiff bazlarmim organometalik bilesiklerle reaksiyonu



2.1.4.6. Schiff Bazlarimin Cinko ve Haloesterlerle Reaksiyon

March, Schiff bazlarinin ¢inko ve haloesterler ile oda sicakliginda muamele

edilmesi sonucunda B-laktamlarin elde edildigini gézlemlemistir (March, 1992).

H
R/ H
"\ \ N R,
Y4 hidroliz
— + c—C—o0 £l R,— c —
/C \ b ~ ? \Z O/ o N
n
R1 R2 Bl’ / RQ/ o

Sekil 2.9. Schiff bazlarinin ¢inko ve haloesterlerle reaksiyonu
2.1.4.7. Schiff Bazlarimin HCN ile Reaksiyonu
March’in yaptig1 ¢alisma sonucunda; Schiff bazlarmin, HCN ile reaksiyona

girerek nitril tiirevlerini meydana getirdigi ve bunlarin hidroliziyle de a-aminoasitleri

olusturdugu bulunmustur (March, 1992).

cN COOH |
R
\ |/ how |/
C=—N + HCN —>» R,—C——N Ry——C——N
R, \Rs | \ | \
R, R3 R, Rs3

R;, Ry, R3=H, Alkil, Aril, OH, NHAr olabilir.
Sekil 2.10. Schiff bazlariin HCN ile reaksiyonu
2.1.4.8. Schiff Bazlarimin H,S ile Reaksiyonu

Schiff bazlarmin H2S ile reaksiyonu sonucunda geminal ditiyoller elde
edilmektedir (March, 1992).

R4 HS
\ N
/C=N\ + 2H28 — R1_C_R2 + NH2_R3
R> Rs HS
Sekil 2.11. Schiff bazlarinin H,S ile reaksiyonu

2.1.4.9. Schiff Bazlarimn Fosforanlarla Reaksiyonu

March, caligmalarinda Schiff bazlarmin fosforanlarla reaksiyonu sonucu

alkenleri olusturdugunu gozlemlemistir (March, 1992).
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Sekil 2.12. Schiff bazlarinin fosforanlarla reaksiyonu

2.1.4.10. Schiff Bazlarimin Diazometanla Reaksiyonu

Schiff bazlarina, NiO:2 katalizorliigiinde diazometan katilirsa karsilik gelen
1,2,3-triazolinler meydana gelir. 1,2,3-triazolin tiirevleri t-butilamonyumkloriir ve
potasyum permanganatin, benzen-su karigiminda yaklasik 4 saat geri sogutucu
alinda kaynatilmasi ile 1,2,3-triazollere  doniisiir. Eger 1,2,3-triazolin;
t-butilamonyumkloriir ve potasyum permanganat ile susuz benzende 1 saat geri
sogutucu altinda kaynatilirsa 1,2,3-triazolin, imin olusturmak {izere bozunur

(Kiigiikdumlu, 2010).

R1 R1
R2 R2
H - -
N N
\ t-BUNH,CI /
/C=N + CHoNy — 3 — \
—N -Ha —N
R4 R, N N
1,2,3-triazol
R
R
N/ t-BuNH,Cl
\ —>  R,CH=NR,
N KMnO,
N% susuz benzen

Sekil 2.13. Schiff bazlarmin diazometanla reaksiyonu

2.1.4.11. Schiff Bazlarinin Kenetlenme Reaksiyonlar:

Schiff bazlari, diazonyumtetraflorborat tuzlariyla reaksiyona girerek karsilik

gelen azo-azometin bilesiklerini olustururlar (Fishwick vd, 1991; Karaer, 1997).
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Sekil 2.14. Schiff bazlarinin kenetlenme reaksiyonlari

2.1.4.12. Schiff Bazlarimin Alkollerle Reaksiyonlari

Schiff bazlar asidik ortamda kuru alkoller ile etkilestirildiginde karsilik gelen

asetal tiirevlerini olustururlar (Kirk ve Othmer, 1954).

R Rine
. AN,
4N\ + R,—OH \ C|—N/
C COOEt i ~ | \
1|{ | ook
CH,

>
©/\NHC1 + 2<CH3/\OH> O)\O/\CH3 + NH,CI

Sekil 2.15. Schiff bazlariin alkollerle reaksiyonlari

2.1.4.13. Schiff Bazlarimin Hidroliz Reaksiyonu

Schiff bazi sentezindeki tepkime basamaklari tersinirdir ve bazlarmin
hidroliziyle baslangi¢ maddelerinin (karbonil bilesigi ve aminler) elde edilmesi
mimkiindiir. Hidroliz gerceklesirken ilk basamakta ara liriin olan karbinolamin
olusur ve ikinci basamakta karbinolamin pargalanarak reaksiyon {iriinleri olan

aldehit veya keton ile amini meydana getirir. Hidroliz reaksiyonun hiz1 [H'] ilk
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kuvvetine baghdir ve hidroliz reaksiyonlar1 genellikle asit katalizorliiglinde

gerceklesir (Duman, 2007).

R, +H,0 R
>C=N — >C=O + HN—R;
R \ Rz

R3

Sekil 2.16. Schiff bazi hidroliz tepkimesi

) m /H R /H R /H
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Sekil 2.17. Schiff bazinin asidik ortamda hidroliz tepkimesi

2.2. Schiff Bazlariin Ozellikleri

Schiff bazlar1 primer aminlerle aldehit veya ketonlarin kondenzasyonundan
elde edilen, yapisinda karakteristik 6zelligi olarak C=N c¢ift bag1 bulundurmasindan
dolayr da “imin” veya “azometin” bilesikleri olarak adlandirilan, RR;C=NR;
yapistyla karakterize edilen bilesiklerdir. R ve Ry alkil veya aril siibstitlientleridirler

(Park vd, 1998).

Hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle Schiff bazlarinin elde edilmesinde daha
cok susuz ortamda c¢alisilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su, azeotrop olusturan
bir ¢ozilicii ile uzaklastirilir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff baz1 elde
edilirken, reaksiyon suyunun uzaklastiriimas: gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil
ketonlardan  Schiff baz1  sentezinde suyun uzaklastirllmasina ihtiyac
duyulmamaktadir. Buradan diaril ve alkilaril ketiminlerin, hidrolize karsi
aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az dayanikli oldugu sonucu ¢ikarilabilir
(Pratt ve Kamlet, 1961).

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, tersinir olarak oksijen baglamalar1 (Lu vd,
2003; Park vd, 1998), olefinlerin hidrojenlenmesindeki katalitik aktiviteleri (Olive ve
Olive, 1984), elektrokimyasal elektron transferi (Rahaman vd, 2005), fotokromik
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Ozellikleri (Kunkely ve Vogler, 2001) ve baz1 toksik metallerle kompleks
Olusturmalar1 (Mederos vd, 1999) gibi énemli pek ¢ok alanda ¢alisilan bir konudur.
Ayrica ligandlarin 6nemli bir smifidir ve giiniimiize kadar koordinasyon kimyasi
igerisinde ¢ok genis bir ¢calisma alanina sahip olmustur (Hayvali vd, 1999; Hokelek
vd, 1995).

2.2.1.Schiff Bazlarinin Fiziksel Ozellikleri

C=C cift bagin cevresinde donme, C=N’deki ¢ift bagdaki donmeden daha
zordur. Bu durum stereoizomerlerin  birbirine doniismesini  kolaylastirir.
Elektronegatifligi fazla olan azot, azometin baginda polarizasyona sebep
vermektedir. Schiff bazlarinin sterecoizomerleri bazilari hari¢ izole edilemez. Clinkii
aralarindaki enerji farki ¢cok azdir. Azometin grubundaki azota elektronegatif bir grup
bagliysa bu grup azottaki negatif yiikleri karbona iter. Bu durum kutuplulugu azaltir.
Boylece kovalent ¢ift bag 6zelligi artar. Elektronegatif bir grubun azotta bagli olmasi
azometin c¢evresindeki donmeyi zorlastirir. Bu sayede stereoizomerler ayrilabilir

(Greenwood ve Earnshaw, 1984).

Schiff bazlarinin stereoizomerlerinin aralarinda ¢ok az enerji farki olmasi
nedeniyle birkag istisna disinda izole edebilmek miimkiin degildir. Eger azometin
grubundaki azot atomunda elektronegatif bir grup var ise (oksimler ve
hidrazonlardaki gibi) elektronegatif grubun azot atomunun negatif yiiklerini karbona
dogru itmesi, polarizasyonun azalmasina, dolayisiyla kovalent ¢ift bag karakterinin
artmasina neden olur. Azot atomunda elektronegatif bir grubun bulunmasi
durumunda azometin bagi etrafindaki donme kolayligin1 azaltir ve bdylece

stereoizomerler izole edilebilirler (Ertiirk, 2015).

Azot atomunda hidrojen igermedikleri i¢in Schiff bazlar1 kararlidir, genellikle
renkli ve saydam katilardir. Net erime noktalari sayesinde, karbonil bilesiklerinin
belirlenmesinde ve metallerle kompleks olusturma O6zelliklerinden dolay1 da metal

miktarlarinin tespitinde kullanilir (Ansell, 1982).

Kaynaklarda, formaldiminle (CH,=NH) ilgili hic¢bir bilgiye rastlanmazken,
formaldimin  elde etmek igin kullanmilan tiim reaksiyonlar  aromatik
hekzametilentetramin [(CH)sN4)] bilesigini meydana getirmislerdir. Asetaldimin
(CH3CH=NH) siv1 olarak elde edilmistir fakat yiiksek sicakliklarda kati trimere

14



doniistiigiinden kaynama noktasi 6l¢lilememistir. Benzaldimin (PhCH=NH) kararsiz
bir yag iken, benzofenon imin (PhyC=NH) kararli bir yapiya sahiptir. Azot atomunun
substitiisyonu iminlerin kararliligim fark edilir miktarda arttirir. Iminler, karsiliklart

olan aminlerden daha az baziktirler (Duman, 2007).

2.2.2.Schiff Bazlarinin Kimyasal Ozellikleri

Schiff bazlar1 zayif bazlardir ve bu ylizden kuvvetli asitlerle ¢ozlinebilirler. Bu
bazlarin tuz olusturma orami diisiiktiir. Aromatik aminlerle, fenollerle, suyla ve

alkolle reaksiyon verirler (Kirk ve Othmer, 1954).

Schiff bazlari, amonyaktan elde edilirse zaman i¢inde polimere doniisme
ihtimalleri yiiksektir. Amonyak degil de birincil aminler ile Schiff baz1 eldesi
gergeklestirilirse; polimerlesme ihtimalleri diiser. pH degeri imin sentezinde

onemlidir. pH degeri diistiikce amin derisimi de azalir.

Azot atomunda elektronegatif bir substitiient bulundugu takdirde azometin
bilesiginin kararliligi artmaktadir. Ornek olarak; azot atomunda hidroksil grubu
tastyan oksimler ile -NH grubu tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, azot
atomunda alkil ya da aril siibstitiient tasiyan Schiff bazlarina gére hidrolize ¢ok daha
dayaniklidirlar. Schiff bazlar1 mutlak olarak alkalilere karsi kararli olduklar1 halde
ozellikle diisiik pH araliklarinda hidroliz olurlar ve kendisini olusturan karbonil ve
amin bilesigine ayrilirlar. Bu reaksiyon iki yonliidiir. Eger azot atomunda en az bir
tane ¢iftlesmemis elektron igeren elektronegatif atom bulunan aminler kullanilirsa
reaksiyon tiimiiyle tamamlanir ve hidroliz ger¢eklesmeyecegi icin yiiksek verimle

izole edilebilirler (Ertiirk, 2015).

2.2.3.Schiff Bazlarimin Hidrojen Bag:

Hidrojen bagmin varhigi IR ve 'H-NMR spektroskopik yontemleri ile de
bulunmustur. IR spektrumlarinda, hidrojen bagi yapmarmus bilesiklerde 3600 cm™ de
goriilen OH gerilme titresimi, hidrojen bag: olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cm™
arasinda genis bir bolgeye yayilmis olarak gozlenir (Freedman, 1961).

Schiff bazlarindaki O-H----N hidrojen baginin varligi orto siibstitiie OH grubu
bulunduran ve bulundurmayan bir seri Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik

titrasyonu ile baziklikleri karsilastirilarak bulunmustur. Bu seride orto hidroksi
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aromatik aldehit ve orto hidroksi aromatik aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda
hidrojen baglarinin iki OH grubu arasinda O-H---O seklinde oldugu ve OH grubu
bulundurmayan Schiff bazlar1 ile ayn1 veya yakin bazik o6zellige sahip oldugu
goriilmiistiir. O-H---N hidrojen bagi olusturan tek OH grubuna sahip Schiff
bazlarinda ise yar1 nétralizasyon potansiyel degerinin biiyiidiigli yani iki OH grubu
bulunduran ve hi¢ bulundurmayan Schiff bazlarina gore bazlik kuvvetinin azaldigi
gozlenmistir. Schiff bazlarinin ilging fiziksel ve biyolojik 6zelliklere sahip olmasi
proton transfer denge ve molekiil i¢i hidrojen bag1 gostermelerine baglidir. Molekiil
ici hidrojen baginin ¢ok spefisik sistemlerde kullanilmasinin avantaji, termodinamik
kararliligi ve gelismis yapilar olmasidir (Koll vd, 2000). Hidrojen bag: ¢esitleri,
molekiiliin stereokimyasma ve imin (N) atomundaki substitiiente bagli olmayip,
kullanilan  aldehitin  tiirine  baghdir. Aromatik halkadaki substitiientler,
konformasyon ve hidrojen bag enerjisini etkiler (Gavrani¢ vd, 1996). Schiff
bazlarinin ¢ogunun yapilari kati halde bilinirken, ¢ozeltide fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerini anlamak i¢in arastirmalar devam etmektedir (Koll vd, 2000).

QLA By
ST =
O—H/I \ /

0----H

Sekil 2.18. Hidrojen bagi yapmis enol-imin ve keto-amin tautomer yapilar
2.2.4.Schiff Bazlarinda Tautomerizm

Yapisinda © bagi bulunduran karbonil bilesiklerinde ayrica hidrojenin varligi,
farkli yapt formiillerini ortaya cikarabilir. Hareketli = elektronlarinin yer
degistirmesine bagli olarak proton da yer degistirir. Proton transferine tautomerizm,
boylece olusan yapilara da tautomer formiilleri denir. Tautomerler, atomlarinin farkl
bir diizende yerlesmis olmalarina ragmen, birbirlerine hizla doniisebilen
izomerlerdir. Bu tiir izomerlerin 6zelligi, yapidaki bir atom veya grubun farkli

konumlarda olmasidir.

Schiff bazlarinda hem azot hem de karbon atomu siibstitiie olabileceginden

karbonil bilesiklerinde goriilmeyen bir tautomeri ortaya ¢ikmaktadir. Orto hidroksi
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grup iceren aldehitlerden olusan Schiff bazlarinda fenol-imin, keto-amin olmak tizere
iki tip tautomerik form gozlenir. Bahsedilen tautomerik formlarin varligi *C-NMR,

'H-NMR, UV-Vis spektroskopik yontemleri ve X-lIsinlar1 kristallografi calismalari
ile belirlenmistir (Unver ve Yildiz, 2010).

Schiff bazlar1 ¢ozelti icerisinde genellikle enol-imin tautomerlesmesi yaparlar
ve molekiil i¢i ve molekiiller arast hidrojen bagi yaparak tautomer dengeleri

gosterirler (Unver ve Yildiz, 2010).

OH
R

Sekil 2.19. Schiff bazlarmnin enol-imin ve keto-amin tautomerleri

2.2.5.Schiff Bazlarinin Kullanim Alanlar:

Schiff bazlari; tipta ve eczacilikta, bazi ilaglarin hazirlanmasinda, biyolojik
sistemlerde, boyar maddelerin iiretiminde, kozmetikte, tarim alaninda, polimerlerin
iiretiminde, plastik sanayisinde, elektronik endiistrisinde, ucak sanayisinde, analitik
kimyada ve siv1 kristal teknolojisi gibi ¢esitli dallarda gittik¢e artan 6neme sahip
maddelerdir. Schiff bazlar1 biyolojik ve yapisal onemlerinden dolay1 iizerinde ¢ok

calisilan bilesiklerdir (Metzler vd, 1980).

Schiff bazlari, ¢esitli biyolojik, farmakolojik ve antitiimor aktiviteleri nedeniyle
tibbi inorganik kimyada yaygin olarak kullanilan ¢ok 6nemli malzemelerdir. Schiff
bazlar1, biyomimetik modellemede, molekiiler miknatis tasarlamada ve siv1 kristaller
acisindan ¢ok biiyiik 6nem kazanmustir (Nath ve Saini, 2011). Bir azol halka sistemi
ve fenol tirevleri igeren heterosiklik yapilarin, antifungal (Grace vd, 2015),
antioksidan (Abd-Elzaher vd, 2016), antibakteriyel (Shuvaev vd, 2010), antitiimor
(Pandey vd, 2012) , anti-enflamatuar (Udupi, 2012) ve antipiretik (Chinnasamy vd,
2010) gibi genis bir biyolojik uygulama yelpazesine sahip oldugu bilinmektedir.

Schiff bazlar1 genellikle miikemmel selatlama ajanlaridir. Schiff bazlar1 ayrica;
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katalizor, organik sentezdeki ara madde, boya (Abuamer vd, 2014), pigment, polimer

stabilizator ve korozyon inhibitorii (Sunita vd, 2012) olarak kullanilir.

Ozellikle salisilaldehit ile alkil ve aril aminlerin kondenzasyonundan olusan N-
R ve N-Ar salisilidenaminler, ¢ok komplike bir sistem olan pridoksal ve Bi
vitaminlerinin yapisinin anlasilmasinda kullanilan birer model olmustur (Naeimi vd,
2007).

Kemoterapik 0zelligi nedeniyle ila¢ sanayinde kullanim alaninin oldugu da
bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en ¢ok ©nemli olani biyolojik sistemlerdeki
aktiviteleridir. Bu aktiviteleri de eser elementlerle yaptiklar1i selatlardan
kaynaklanmaktadir. Buna bagli olarak; cok genis farmokolojik aktiviteye sahiptir
(Ansell, 1982).

Schiff bazlari, genellikle renkli ve saydam katilardir. Bu o6zelliklerinden
yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilmaktadir. Ayrica parfiim endiistrisinde de
kullanim alanit bulmustur. Bunun yaninda 6zellikle biyokimya ve analitik kimya
acisindan da gittik¢e artan oneme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen
tastyici, enzimatik reaksiyonlarda ara {iriin olusturucu, antitimor olusturucu gibi
ozelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina kars1 secici ve spesifik reaksiyon vererek
spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem tagimaktadir.
Bunun disinda elektronik gosteri sistemleri icinde sivi kristal olarak ve kauguk

hizlandirict olarak da kullanilabilmektedir (Burger, 2013; Orthmer, 1968).

2.3. Schiff Bazlarmmin Karekterizasyonunda Kullanilan Spektroskopik

Yontemler

Bu boéliimde; Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlari, IR spektrumlari, NMR

spektrumlar1 ve X-Isimi kirinimindan bahsedilecektir.

18



10-6 nm

10-5 nm

10-4 nm Gama Iginlan

10-3 nm

10-2nm |1A

10-1 nm

X Iginlar
1nm

UVIS EUV - 55.8-118nm|

100mm || yvrs FUV - 110-190mm Mor Otesi

10° nm 1um

Kisa dalga
10 pm infrared San

100 um uzun dalga
infrar

1000 ym | 1 mm

10 cm Mikrodalga

100cm |1m UHF
10m VHF

100 m

1000 m 1 km
10 km Radyo Dalgalan

Radyo
1 Mm Sinyalieri

10 Mm
100 Mm

nm=nanometre , A=angstrom, um= mikrometre , mm= milimetre ,
cm=santimetre , M= metre, Km=kilometre Mm=megametre

Sekil 2.20. Elektromanyetik spektrum
2.3.1. Schiff Bazlarmin UV-Vis Spektrumlari

Bir 151n demeti kati, sivi veya gaz tabakasindan gecerse belirli frekanstaki
isinlarin siddeti se¢imli olarak azalir. Bu olaya absorbsiyon denir. Absorbsiyonda
elektromanyetik enerji maddenin atomlarina veya molekiillerine aktarilir.
Elektromanyetik spektrumun ultraviyole (UV) ve goriiniir boélge 1sinlariin
molekiiller tarafindan absorbsiyonuna dayanan yonteme molekiiler absorbsiyon veya

spektrofotometrik analiz yontemi denir.

Molekiiler absorbsiyon spektroskopisi; 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki

1518, b 1sin yoluna sahip bir hiicredeki ¢6zeltinin gegirgenliginin (T) veya

19



absorbansinin (A) dlgliimiine dayanir. Bu absorbsiyon daha ¢ok molekiillerdeki bag
elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler
absorbsiyon spektroskopisi; bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda
ve ayn1 zamanda fonksiyonel gruplar1 tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir.
UV-Vis spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde
kullanilmaktadir (Bal, 2010).

UV-Vis bolgesindeki gecisler;
1-Organik molekiillerde; 71, 0 ve n orbitalleri arasindaki gegisler,
2-Koordinasyon komplekslerinde; d ve f orbitalleri arasindaki gegisler,

3-Hem organik molekiiller hem de komplekslerde; yiik aktarim gegisleri

olmaktadir.

C=N sistemi ultraviyole alanda absorbsiyon gosteren zayif bir kromofordur.
Fenil gruplariyla konjugasyon, absorbsiyonu goriiniir bolgeye kaydirir. Aromatik

aldehit ve ketonlarin anilleri genellikle saridir (Erdik, 1993).

Schiff bazlariin UV-Vis spektrumlari incelendiginde 210-400 nm arasinda iki
pik verdigi gozlenir. Bunlar Tablo 2.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.1.  Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlari

n — ¥ gecisleri 280-400 nm
Hidrojen bag1 400 nm
C=N grubu
n-n*gecisleri 210-272 nm

UV-Vis, trtinlerin yapilarinin aydinlatilmasinda 6nemli yer tutmaktadir. UV-
Vis spektrumlarinda absorbsiyon elektronik yapi ile ilgilidir. UV-Vis spektrumlari,
dalga uzunlugu veya frekans ile absorbsiyon siddeti T veya A arasinda ¢izilmis bir
grafiktir. Spektral verilerin molar absorbtivite € veya log ¢ seklinde verilmesi yaygin
gosterimdir. Maksimum absorbsiyonun goriildiigii dalga boyu Amax ve buna karsilik
gelen log Amax degerlerini igeren tablolar verilerin gosterilmesinde kullanilir. Amax
elektronik gegis sirasinda absorblanan enerjiyi gosterir. Kararli olan sigma

elektronlarinin uyarilmalari zor olmasina ragmen UV-Vis bolgede uyarilabilir. Fakat
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n elektronlart ise daha uzun dalga boyunda uyarilabilir. UV-Vis spektrumlari ile
komplekslerin geometrik yapilarinin agiklanmasinda kullanilan d-d metal atomlar1
geciglerinin - absorbsiyon siddetlerinin  diisiik olmasi, organik ¢oziiciilerdeki
¢oziiniirliiklerinin de az olmasi sebebiyle, bu gegislerin UV-Vis spektrumunda
gozlenmesi zorlagsmaktadir. Ayrica d-d metal atomlar1 gecislerine ait band gegisleri,
ligantlara ait band gegcisleri ile ¢akisabildiklerinden dolay1, boyle bir durumda ayirt
edilmeleri olduk¢a zordur. Schiff bazlarinin UV goriinlir bolge spektrumlari,
azometin grubunun yiik aktarim mekanizmasinda bandlarin ve ortohidroksi grubu
hidrojeni ile azometin azotu arasindaki intra molekiiler hidrojen baginin gozlenmesi
amaciyla kullanilmaktadir. Fakat Schiff bazlarinin ¢esitlilik gostermesi ve eklenen

gruplarin spektrum bandlarini etkilemesi s6z konusudur (Aksu, 2001).

2.3.2. Schiff Bazlarimn Infrared ( IR ) Spektrumlar:

Azometin (>C=N-) grubunun sogurmasi 1689-1571 cm™ bélgeleri arasinda
gozlenmektedir. C=N gerilme titresimi, degisken siddette olmakla beraber, C=C
gerilme titresimlerinden daha siddetlidir (Silverstein ve Bassler, 1962). Orto-hidroksi
Schiff bazlarinda keto yapisinin delokalize © bagi tasiyan karbonil C=0 grubundan
kaynaklanan keskin sogurmalar1 1600 cm™’den daha biiyiik degerde gdzlenmektedir.
5-nitro-N-salisilidenetilamin {izerine yapilan ¢alismalarda asetonitril i¢erisinde alinan
spekturumda karbonil frekansmm 1680 cm™ geldigi gosterilmistir. Bu da keto
karakterin artmasiyla karbonil frekansinin yiikseldigini gostermektedir. Schiff
bazlarinin IR spektrumlarinda gézlenebilecek bazi grup titresim frekanslar: Tablo 2.2°de

verilmistir (Majerz vd, 2000).

Tablo 2.2. Bazi fonksiyonel gruplarin titresim frekanslari

Grup Titresim Frekansi, cm™
-C=N- 1690-1600

N-H 3500-3350, 1600

C=0 1750-1650

C-N 1400

Cc=C 1610-1670
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Gegis metal komplekslerinin IR spektrumlarinda metal-ligand titresim bantlari
650-500 cm™ arahginda goriiniir. Metal-azot (Me-N) titresim bantlar1 amin
komplekslerinde 500-650 cm™ de ortaya cikar (Djebbar-Sid vd, 2001).

Asetonil aseton ve tiirevlerinin, metal kompleksleri ile yapilan ¢alismalarinda
metal-oksijen (Me-O) titresim bantlar1 500-400 cm™* araliginda, metal-kiikiirt (Me-S)
titresim band1 420-440 cm™ araliginda bulunmustur. Sulu komplekslerde ise su
molekiilii, koordinasyon suyu halinde veya kristal suyu halinde bulunur (Burger vd,
1965).

Su molekiilii koordinasyon halinde ise —OH diizlem igi ve diizlem dis1 egilme
titresim bantlar1 650-880 cm™ araliginda ortaya ¢ikar. Eger su molekiilii kristal suyu
halinde ise zayif hidrojen kopriileri vardir. Suyun gerilme titresimleri 3350-3200
cm™? araliginda, egilme titresimleri 1630-1600 cm™ araliginda ortaya cikar (Giil ve
Bekaroglu, 1982).

Ar-CH=N-Ar tipindeki bilesiklere son zamanlarda ilgi artmistir. Molekiiller
incelendiginde 1637-1626 cm™ bolgesinde frekans verir. Cloughert, Sousa ve
Wyman inceledikleri on yedi anilin frekans sikhigim 1631-1613 cm™ araliginda
bulmuslardir (Clougherty vd, 1957). Sodyum borhidrit ile N-benzilanilinlerin
benzerligi segilen bilesikler azaldigi zaman absorbsiyonun goézden kaybolmasi

yiiziinden bant aralig1 elde edilememistir (Patai, 1970).

Tablo 2.3. Aromatik Schiff bazlarmin C=N titresim frekansi

BILESIKLER Titresim Frekans1 (cm™)
N-benzilidenanilin 1631
N-(2-hidroksi)benzilidenanilin 1622
N-(4-hidroksi)benzilidenanilin 1629
N-(4-metoksi)benzilidenanilin 1630
N-(2-nitro)benzilidenanilin 1621
N-(4-asetilamin)benzilidenanilin 1629
N-(4-dimetilamin)benzilidenanilin 1626
N- benzilidenanilin-2-aminofenol 1629

N- benziliden-N"-dimetil-4-fenildiamin 1627
N-(2-hidroksi)benziliden-2-aminofenol 1624
(4-dimetilamin)benziliden-2-aminofenol 1613
N-N"-dibenziliden-4-fenildiamin 1628

IR spektrumlarinda, azometin grubu disinda molekiile bagli diger gruplarin

titresimlerini de gozlemek miimkiindiir. Nitro grubunun bagli olmasi durumunda
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1550- 1500 cm™ ve 1360-1290 cm™ bolgesinde iki kuvvetli sogurma gdsterir.
Molekiil i¢i hidrojen bagli sistemlerde 3200-2500 cm™ arasinda zayif ve yayvan bir
pik meydana gelirken, molekiiller arasi hidrojen bagli sistemlerde 3550-3450 cm™
arasinda sogurma gozlenmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimleri 3100-3000
cm™ bolgesinde ortaya ¢ikarken, aromatik C=C gerilme titresimleri 1600-1585 cm™
ve 1500-1400 cm™ bélgesinde ve CH; igin alifatik C-H asimetrik gerilmesi 2926 cm™
ve simetrik C-H gerilmesi 2853 cm™, CHj igin asimetrik C-H gerilmesi 2962 cm™ ve
simetrik C-H gerilmesi 2872 cm™ gozlenir. Aromatik halkaya klor baglanmasiyla
olusan C-Cl bag gerilme titresimi 1096-1089 cm™ , florun varliginda C-F gerilme
titresimi 1250-1100 cm™ , C-Br gerilme titresimi 1090-1025 cm™ ve C-I gerilme
titresimi de 1080-1025 cm™ araliginda gdzlenmistir (George ve Mclntyre, 1987;
Koksal, 1996; Silverstein ve Bassler, 1962).

Azometin tasiyan ¢ok sayida bilesigin incelenen IR spektrumlarinda, karbonda
ve azotta degisik siibstitiientler bulunmasina ve konjugasyona gére C=N gerilim
bandinin 1610-1670 cm™ arasinda ¢iktig1 goriiliir. Witkop aromatik Schiff bazlarinda
C=N gerilim bandinin 1626-1639 cm™ arasinda oldugunu ortaya koymustur (Witkop
ve Beiler, 1954).

Hidroksil grubu igeren Schiff bazlarinin IR spektrumlari, karakteristik v(C=N)
ve v(OH) frekanslarinin gézlemlenmesi amactyla alinir. Ayrica, orto-hidroksi grubu
hidrojeni ile azometin azotu arasindaki muhtemel hidrojen bagi olusumundan
kaynaklanan v(OH) frekansindaki kaymalar incelenir. Azometin azotu ile yapilan H
bagindan dolay1 olusan konjuge-selat halka sisteminin yaklasik 2700-2800 cm™

araliginda band1 gozlenir.

Schiff bazlarinda diger bir etmen ise konjugasyonun etkisi kabul edilir.
Ligandin karbonil atomu aromatik halkaya, ¢ift baga ya da {i¢lii baga konjuge olmasi
sebebiyle frekanst 30-40 cm™ kadar azaltir. Aromatik halka biiyiikliigiiniin etkisi ile
aromatik halkada atom sayis1 azaldik¢a karbonil grubunun frekansi yaklasik 35 cm™
kadar artar. Ornegin, siklohekzanon yaklasik 1715 cm™ iken sikloheptanon 1745 cm™
dir. Halka biiyiikliigii ve konjugasyon etkileri toplanabilir. Ornegin 2-siklohekzanon
1715 cm? de gozlenmistir. Elektronegatif F, Cl, Br gibi atomlar, aldehit veya
ketonlarin a-karbonundaki halojen veya oksijen atomlar1 arasindaki frekans farkini
30 cm™ kadar artirirlar. Bu frekans farki, molekiiliin konformasyon degisimlerine

bagli oldugundan bu bilesikler, standart ya da yiiksek frekansta her iki yerde birden
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pik verirler. Hidrojen bagimin etkisi ile karbonil grubunun hidrojen bagi yapmasi,
karbonil atomunun frekansim 30-50 cm™ kadar azaltir. Aromatik aminlerin,
substitue aromatik halka gerilmeleri bu spektrumlarda saptanabilir. Sentezlerde
olusan imin grubu, bagli bulundugu fonksiyonel yapiya gore farkli bolgelerde farklh
pikler olarak gdzlemlenebilir. Fakat C=C cifte bag1 gerilmelerine yakin oldugu i¢in
bu bandlarin goériilmesi zordur (Balci, 2000; Fragala, 2000).

2.3.3. Shiff Bazlarimin X-Isim Kirnmm (X-Ray)

Gegis metallerinin oksim komplekslerinin yapi analizinde X-Ismlar1 analizi
yontemi literatiirde 0Ozellikle salisaldoksim ligandlar1 igeren komplekslere

uygulanmustir.

Bag uzunluklarinin hesaplanmasi ile bu tiir komplekslerin cogunun trans- ve
kare diizlem yapida olduklari, kuvvetli molekiil i¢i hidrojen kdpriileri olusturduklari
anlasilmistir. Bununla beraber metal atomu, oksim azotu ve oksim oksijeninin fenil
gruplarinin yer aldig: iki parelel diizlem arasinda koltuk seklinde oldugu ve olusan
tiim komplekslerde ¢ uzakhiginin 0.05-0.13 A oldugu rapor edilmektedir (Keeney
vd, 1984).

Kovalent yarigap ve elektronegatiflik degerlerini goz oniine alarak hesaplanan
bag uzunluklar1 (C=N) i¢in 1.27 A, (N-O) i¢in ise 1.44 A dir. Oksimlerde (C=N) bag
icin olgiilebilen degerler genellikle +0.02 A lik bir sapma ile hesaplanan degere

uygunluk gésterir.

Oksimlerin yapilar1 X-Isinlar1 kristalografi yontemiyle incelendiginde,
kovalent yaricap elektronegativite degerleri g6z Oniine alinarak yapilan
hesaplamalarda bag uzunluklar;; C = N igin 129 pm, N — O i¢in ise 136 pm
bulunmustur. C = N bag icin olgiilen deger genellikle, hesaplanan degere gore +2
pm’lik bir sapma gostermektedir. N — O bagi i¢in hesaplanan deger ise, saptanan
uzunluktan % 2-5 oraninda daha kisa bulunmustur. C — N — O bag acis1 da, 111°-
114° arasindadir (Kogak ve Bekaroglu, 1984).

Giintimiizde vic—dioksimlerin yapilar1 yaygin olarak X-Isinlari kristalografi
yontemi ile aydinlatilmaktadir. Bu komplekslerde genel olarak metal iyonu ile iki
dioksim molekiiliindeki dort azot atomu ayni diizlemdedir. Olusan molekiiller arasi

hidrojen kopriileri kompleksin kararliligini artirir ve ¢éziinmelerini engeller.
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Koprii olusturan hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzakligi birbirine
esittir. X-lIsinlar1 analizi ile iki oksijen atomu arasindaki uzaklik 224 pm olarak
Ol¢lilmiistiir. Bu tiir komplekslerde C = N ve N — O bag uzunluklari sirasiyla, 130 pm
ve 134 pm olarak bulunmustur. Bu degerler serbest oksim ligandlariyla
karsilastirildiginda, N — O bag uzunlugunun kompleks olusumu sonucu oldukg¢a

kisaldigi, C=N bag uzunlugunun ise pek fazla degismedigi goriilmiistiir.

Umit Ceylan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada 2-Etil-N-[(5-
nitrotiofen-2-yl)metiliden]anilin (C13H12N20,S) Schiff bazinin kristal yapi verileri;
Kristal Sisteminin Monoclinic, Uzay Grubu P21/c, a = 11.3578 (4) A, b = 7.4923 (2)
A, ¢ = 14.9676 (6) A, Birim Hiicre Parametreleri (A) # = 99.589 (3)°, Birim Hiicre
Hacmi (A% V = 1255.89 (7), Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 Z = 4, F(000) = 544,
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m®) Dx = 1.377, Erime noktasi= 385-387 K, X-lsin1 ve
Dalga Boyu (A) Mo Ka, 4 = 0.71073, Parametre sayis1 18861, § = 1.8-28.0°, u =
0.25 mm—1, T = 296 K, Boyut/Renk/Bi¢im 0.54 x 0.41 x 0.23 mm, Prizma, sar1, Veri
Toplama Tmin = 0.866, Tmax = 0.954, Gozlenen yansima sayist 12190, Bagimsiz
yansima sayist 2468, Rint = 0.040, #max = 26.0°, fmin = 1.8°, h, k, | Aralhig1 h =
—13—-13, k = —9—-9, | = —-18—18, Verilerin Aritilmas1 R[F2 > 24(F2)] = 0.032,
WR(F2) = 0.087, S = 1.05, Parametre sayis1 176 dl¢iilmistiir (Ceylan vd, 2016).

NO,

Sekil 2.21. (E)-N-(2-etilfenil)-1-(5-nitrotiofen-2-il)metanimin (C,3H1,N,0,S) Schiff bazi bilesigi
2.3.4. Schiff Bazlarimin Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektrumlar:

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinin teorik temelleri ilk olarak 1924
yilinda W. Pauli tarafindan ortaya atilmistir. Pauli’ye goére baz1 atomik ¢ekirdekler spin
Ozelliginden dolayr manyetik alana sahiptir. Manyetik alanda bu spinler enerji
diizeylerine yarilir. Bu teori on yil sonra deneylerle ispatlandi. Ancak ilk defa Felix
Bloch ve Edward Purcell 1946 yilinda birbirinden bagimsiz olarak c¢ekirdeklerin
elektromanyetik 1sinlart absorbladigini gosterdiler. Devamli dalga (CW) veya frekans

taramali, Pulslu veya Fourier doniisiimlii (FT-NMR) spektrometre olmak iizere iki tiirli
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NMR c¢alismalar1 vardir. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR)
maddelerdeki iki seviye arasindaki enerji farkini 6lgmek igin gelistirilmis bir metotlar
toplulugudur. NMR spektrumlar1 bazi atom c¢ekirdeklerinin elektromanyetik 1s1may1
radyo dalgalar1 bolgesinde sogurmasi sonucu olusur. NMR spektroskopisi biyokimyasal
molekiillerin,  organik  maddelerin,  koordinasyon bilesiklerinin  yapilarinin
aydinlatilmasinda, elementel analizde ve Kkantitatif (karboksilik asitler, olefinler,
aldehitler, asetilenik hidrojenler, amidler, fenollerdeki ve alkollerdeki hidroksil gruplari
ve aminler gibi) tayinlerde kullanilir. Bundan dolay1 inorganik, biyokimya ve
organikgiler tarafindan ¢ok kullanilir. 'H-NMR ve BC-NMR Olglimleri birbirini
tamamlar. Bunlar birbirinden ayn diisiinmek olamaz (Balc1, 2000; Erdik, 1993; Gilindiiz,

2012; Skoog vd, 2000).

Yapilan ¢alismalarda 2-hidroksi Schiff bazlarinda 6=10-16 ppm’ de gbzlenen
ikili yada genis tekli OH pikleri ile 6=8-9 ppm’ de g6zlenen ikili H-C=N- piklerinin
keto-amin formundan kaynaklandigi bulunmustur. ikili pikin amin protonu (N-H) ile
metin protonunun (=C-H) etkilesmesinden olusan yarilmadan kaynaklandig
belirtilmistir. Schiff bazlarmin *H-NMR spektrumlarina bakildiginda azometin grubu
tastyan Schiff bazlarinda azometin protonuna ait R-CH=N piki karakteristik
piklerdendir. Imin grubuna bagli olan proton genellikle 7 ile 8 ppm araliginda
rezonansa gelmektedir. Schiff bazi ligandi olusumu ile farkli fonksiyonel gruplar
farkli manyetik alan siddetlerinde rezonansa geleceklerdir. Eger birincil amin bir
aldehit ile kondenzasyon reaksiyonuna sokuluyorsa O=C-H protonun ‘H-NMR
spektrumundaki kimyasal kayma degeri N=C-H protonunun kimyasal kayma
degerinden farkli deger alir. Aromatik aldehit protonlart 9-10 ppm araliginda
rezonansa gelirken azometin protonlart 7-8 ppm civarinda rezonansa gelmektedir.
Metal iceren komplekslerin koordinasyonu oksijen atomu iizerinden gerceklesmis ve
hidroksil grubuna ait olan hidrojen atomu ayrilmis ise olusan kompleksin proton
spektrumunda liganda ait olan bu pik gdzlenmeyecektir. Schiff bazlarinin ligand
spektrumu ile metal kompleksleri kiyaslanirken, -OH, -SH gibi elektron verici
gruplarin piklerinin ligandda var olan pikler kompleks olustuktan sonra kayboluyorsa
kompleks olustugunun kamtidir. Asagida verilen bilesigin *H-NMR spektrumundan
DMSO’da keto-amin formunda oldugu bulunmustur. Bilesikteki serbest NH;
protonlart 6=4.60 ppm’ de tekli pik olarak gézlenmistir. Keto formundan dolayr NH
ve =C-H protonlari sirasiyla 6=15.64 ve 6=9.56 ppm’de ikili pik olarak gozlenmistir.
Naftil protonlart 6=7.87-6.92 ppm’ de c¢oklu pik olarak bulunmustur. ArCHj;
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protonlar1 §=2.08 ppm ve & =2.01 ppm’ de tekli pik olarak gdzlenmistir (Unver ve

Yildiz, 2010).
H,C CH,
H3C CHj

NH,
N
P

“OH

Sekil 2.22. Enol-imin ve keto-amin tautomer formu

NH,
HsC CHj3
H3C CH3
NH
-
e o™
. i |

Bilesiklerin *C-NMR spektrumunda keto (C=0) formundaki karbonun
kimyasal kayma degerinin, imin (CH=N) formundaki karbonun kimyasal kayma

degerine gore daha yiiksek oldugu bulunmustur (Unver ve Yildiz, 2010).

3C-NMR spektroskopisinde temel faktorlerden ilki, karbon atomunun sahip
oldugu hibritlesme tiirii iken digeri ise elektronik etkiler olan indiiktif, mezomerik ve
sterik etkidir. Kimyasal kaymayir bu etkiler belirlemektedir. Hibritlesme tiirii
kimyasal kayma degerlerinin biiyiikten kiigiige gore siralamasmni 8sp”>dsp>dsp
seklinde gosterir. Genel olarak sp hibriti yapmis karbon atomlar1 70 ile 90 ppm
degerinde rezonans olurken, sp® karbon atomlari daha dar bolgede -10 ile 90 ppm
degerleri arasinda rezonans olurlar. Sp3 karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri,
olefinik karbonlar, karbonil karbonlari ve imin karbonlarmin kimyasal kayma
degerleri farklilik gostermektedir. Olefinik karbonlar 110-150 ppm degerleri
arasinda rezonans olurken, aldehit karbonlar1 220 ppm’de, azometin karbonlari ise

150-180 ppm araliginda rezonansa gelirler (Kogan vd, 2008).

Asiri ve arkadaslar1 yaptiklart g¢alismada, 'H-NMR spektrumunda Schiff
bazlarinin 8.69-9.79 ppm’de keskin singlet bir pik olarak azometin (-CH=N-)
protonlarinin varligini tespit etmislerdir. Aromatik halkadan kaynaklanan piklerin ise
coklu pikler halinde 6.37-8.46 ppm’de; *C-NMR spektrumunda ise 111.00-119.94
ppm’de aromatik karbon atomlarinin, 125.15-131.21 ppm’de ise azometin karbon

atomlarinin varhigini belirlemislerdir (Asiri vd, 2013).
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Golcu ve arkadaglar tarafindan sentezlenen Schiff bazlarina ait *H-NMR ve
3C-NMR verilerinden, anilin halkas1 iizerindeki siibsitiie gruplarin belirgin bir
kimyasal kayma gostermedigi belirlenmistir. Brom (Br) atomu baglandigi zaman
kuvvetli elektron ¢ekici gruplarin etkisine gore proton sinyallerinin asagi alana
kaydig1 tespit edilmistir. Orto konumunda hidroksil grubu bulunan Schiff bazlarinda
molekiil i¢i hidrojen bagindan dolayr 10.10-12.30 ppm’de hidroksil grubuna ait
rezonans piki tespit edilmistir (Golcu vd, 2005).

28



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullamilan Kimyasallar

2-hidroksi-5-metilbenzaldehit; 2-amino-5-metilfenol, 2-amino-4-nitrofenol, 5-
amino-2-metilfenol, 3,4-dimetoksibenzilamin, 3-klor-4-metilanilin, 2-aminobenzo

nitril, 2-metil-3-nitroanilin, 4-metilanilin, 4-(triflormetil)anilin ve 3,5-difloranilin.

3.2. Kullanilan Cihazlar

e Hassas terazi tiim hassas tartim islemlerinde,

e Manyetik karistiricili 1sitici,sentez siireglerinin gergeklestirilmesinde,

e Erime noktasi tayin cihazi Electrothermal -1A9200 sentezlenen maddelerin erime
noktalarinin(Mp) tayininde,

¢ IR spektrumlarinin ¢ekilmesinde Vertex 80V Bruker Forurier Transform Infrared
spektrofotometresi,

e UV-Vis spektrumlarinin ¢ekilmesinde GBC CINTRA 20 UV-Vis
spektrofotometresi,

e 'H NMR spektrumlariin g¢ekilmesinde Bruker Ultra Shield Plus, ultra long hold
time Magnet system 500 MHz 54 mm spektrofotometresi,

e STOE IPDS 11 difraktometresi ve Oxford Difraction SuperNova (single Source at

offset) kristallerin yapilarinin ¢dziimlerinde kullanildi.
3.3. Schiff Baz1 Bilesiklerinin Sentezi

3.3.1. (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-
2,4-dien-1-on Bilesiginin (I) Sentezi

50 mL’lik balon igerisinde 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit 13.6 mg (0.1 mmol)
10 mL mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra tizerine 10 mL mutlak etil alkolde 2-
amino-5-metilfenol 12.3 mg (0.1 mmol) ¢oziilerek ilave edildi. Sonra ¢ozelti 14 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime sonunda etil alkol buharlastirildi. Elde
edilen (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-

on bilesigi etanol-klorform (1:1) karisiminda yavas buharlastirma yontemiyle oda
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sicakliginda kristallendirildi. Elde edilen kristalin yapis1 IR, UV-Vis, 'H-NMR,**C-
NMR ve X-Isini1 kirinimi metotlariyla aydinlatildi. Verim: %65, E.N.: 173-175°C.

.0
OH O OH O
I
NH N
H 2 Z

2-hidroksi-5-
metilbenzaldehit 2-amino-5-metilfenol

Sekil 3.1. (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (I) sentezi

26'079——

Gecirgenlik (%)

42 T T T T T T —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450

Dalga sayisi (cm™)
Sekil 3.2, (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (I) FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr pellet cm™): 3665 (z, O-H), 2981 (z, aromatik C-H),
2905 (z, alifatik C-H), 1620 (s, C=0), 1499 (s, aromatik C=C), 1291 (s, C-O), 1136
(s, C-N). s: siddetli, o: orta siddetli, z: zayif, y:yayvan.
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Absorbans (AU)

OH

08 1
05 1
04

02

00 ]
200 250 300 350 400 450 500 550 500 650

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.3. (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (I) UV-Vis spektrumu

UV-Vis sogurma spektrumu (Amaxinm, 2x10° M CoHsOH): Amax: 202 nm ve 358

nm.
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Sekil 3.4. (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (I) *H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 12.12: (NHa);
8.64: (H-C-N); 7.28-6.78: (Aromatik H); 2.37: (OHg); 1.60: (CH3); 1.27: (CHj3).
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Sekil 3.5. (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (I) **C-NMR spektrumu

3C-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 162.81: (C11);
134.39-116.38: (Aromatik C'lar); 77.31: (klorform-d); 21.33: (Cys); 20.32: (Cy).

Sekil 3.6. (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (1) ortep yapist
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Sekil 3.7. (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (I) birim hiicre yapis1
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Tablo 3.1.  (Z2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (1) kristal yapi verileri

Kristal Ozellikleri

Kimyasal Formiil CisHisNO;

Molekiil Agirligi (M) 241.28

Kristal Sistemi Monoclinic

Uzay Grubu P2./c

Birim Hiicre Parametreleri (A) a=11.3954(19), b=11.746(2), c=10.3067(17)
Birim Hiicre Hacmi (A®) 1240.6 (4)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi 4

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.292

Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm™) 0.09

Boyut/Renk/Bigim 0.57 x 0.50 x 0.44 / Kirmiz1 / Prizmatik

Veri Toplama

Veriler STOE IPDS-2 kirinimmetre sisteminde o-taramasi yontemi ile toplandi.

X-Ism ve Dalga Boyu (A)
Monokromatdr

Veri toplama sicakligi

Fooo

Gozlenen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Sogurma diizeltmesi
Gegirgenlik Faktorii

Rint

MoK, A=0.71073 A
Grafit

296 K

512

1261

2417

Integrasyon

Tmin=0.962, Tmaks=0.975
0.061

Verilerin Aritilmasi

Kullanilan Programlar
Yap1 Coziilmesi

Yap1 Aritimi

Agirlik Fonksiyonu

Hidrojen Atomlarinin Yerlestirilmesi

h, k, I Aralig1
Parametre Sayisi
S(F?)

R

WR2

AIOmax’ AIOmin (G/AS)

SHELXS97, SHELXL97
Direkt Metotlar

Tam matris (F%)’ye gore
1/6(F?)

Geometrik ve izotropik aritim
-14<h<13, -14<k<11, -12<I<12
171

0.99

0.064

0.156

0.16,-0.14
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Tablo 3.2.

(2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesigi (I) i¢in bag uzunluklari, bag acilari ve torsiyon agilari

Bag Yapan Atomlar ](BAaz;g ‘I/Jezféllls‘(’;u Bag Yapan Atomlar 182‘;’7 ‘%Zfé?sglu
01-C1 1.356 (3) C11-C10 1.365 (4)
O1-H1 0.8200 C11-C12 1.405 (4)
02-C14 1.302 (4) C11-C15 1.516 (4)
N1-C8 1.310 (4) C14-C13 1.404 (4)
N1-C6 1.404 (4) C10-H10 0.9300
N1-H1A 0.87 (4) C5-C4 1.377 (4)
C9-C8 1.403 (4) C5-H5 0.9300
C9-C10 1.422 (4) C4-H4 0.9300
C9-Cl14 1.433 (4) C12-C13 1.373 (4)
C1-C2 1.383 (4) Cl12-H12 0.9300
C1-C6 1.400 (4) C13-H13 0.9300
C8-H8 0.9300 C7-H7A 0.9600
C6-C5 1.385 (4) C7-H7B 0.9600
C2-C3 1.377 (4) C7-H7C 0.9600
C2-H2A 0.9300 C15-H15A 0.9600
C3-C4 1.393 (4) C15-H15B 0.9600
C3-C7 1.506 (4) C15-H15C 0.9600
C1-01-H1 109.5 C11-C10-C9 122.6 (3)
C8-N1-C6 129.1 (3) C11-C10-H10 118.7
C8-N1-H1A 111 (2) C9-C10-H10 118.7
C6-N1-H1A 120 (2) C4-C5-C6 120.6 (3)
C8-C9-C10 119.4 (3) C4-C5-H5 119.7
C8-C9-C14 120.9 (2) C6-C5-H5 119.7
C10-C9-C14 119.6 (3) C5-C4-C3 121.2 (3)
01-C1-C2 124.5 (3) C5-C4-H4 119.4
01-C1-C6 1155 (2) C3-C4-H4 119.4
C2-C1-C6 120.0 (3) C13-C12-C11 122.4 (3)
N1-C8-C9 123.0 (3) C13-C12-H12 118.8
N1-C8-H8 118.5 C11ve C12-H12 118.8
C9-C8-H8 118.5 C12-C13-C14 121.9 (3)
C5-C6-C1- 118.5 (3) C12-C13-H13 119.1
C5-C6-N1 124.6 (3) C14-C13-H13 119.1
C1-C6-N1 116.8 (3) C3-C7-H7A 109.5
C3-C2-C1- 121.6 (3) C3-C7-H7B 109.5
C3-C2-H2A 119.2 H7A-C7-aH7B 109.5
C1-C2-H2A 119.2 C3-C7-H7C 109.5
C2-C3-C4 118.0 (3) H7A-C7-H7C 109.5
C2-C3-C7 120.8 (3) H7B-C7-H7C 109.5
C4-C3-C7 121.2 (3) C11-C15-H15A 109.5
C10-Cl1ve C12 117.0 (3) C11-C15-H15B 109.5
C10-C11-C15 122.4 (3) H15A-C15-H15B 109.5
C12-C11-C15 120.5 (3) C11-C15-H15C 109.5
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02-C14-C13 122.6 (3) H15A-C15-H15C 109.5

02-C14-C9 121.0 (3) H15B-C15-H15C 109.5
C13-C14-C9 116.4 (3)

C6-N1-C8-C9 175.8 (3) C10-C9-C14-C13 2.3 (4)
C10-C9-C8-N1 -176.2 (3) C12-C11-C10-C9 0.1(4)
C14-C9-C8-N1 0.5 (4) C15-C11-C10-C9 -177.9 (3)
01-C1-C6-C5 179.8 (3) C8-C9-C10-C11 174.9 (3)
C2-C1-C6-C5 0.4 (4) C14-C9-C10-C11 -1.8(4)
01-C1-C6-N1 -2.2(4) C1-C6-C5-C4 -0.1(4)
C2-C1-C6-N1 178.4 (3) N1-C6-C5-C4 -177.9 (3)
C8-N1-C6-C5 -1.7 (5) C6-C5-C4-C3 0.0 (5)
C8-N1-C6-C1- -179.5 (3) C2-C3-C4-C5 -0.2(4)
01-C1-C2-C3- 180.0 (3) C7-C3-C4-C5 -179.9 (3)
C6-C1-C2-C3- -0.7 (4) C10-C11 ve C12-C13 1.0 (5)
C1-C2-C3-C4 0.6 (4) C15-C11 ve C12-C13 179.1 (3)
C1-C2-C3-C7 -179.7 (3) Cllve C12-C13veCl4 -0.5(5)
C8-C9-C14-02 6.1 (4) 02-C14-C13-C12 178.3 (3)
C10-C9-C14-02 -177.2(3) C9-C14-C13-C12 -1.2(4)
C8-C9-C14-C13 -174.4 (3)

3.3.2. (2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-
2,4-dien-1-on Bilesiginin (I1) Sentezi

50 mL’lik balon igerisinde 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit 13.6 mg (0.1 mmol)
10 mL mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra iizerine 10 mL mutlak etil alkolde
2-amino-4-nitrofenol 15.4 mg (0.1 mmol) ¢oziilerek ilave edildi. Sonra ¢ozelti 14
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime sonunda etil alkol buharlastirildi. Elde
edilen (2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-
on bilesigi etanol-klorform (1:1) karisiminda yavas buharlastirma yontemiyle oda
sicakliginda kristallendirildi. Elde edilen kristalin yapist IR, UV-Vis, 1H-NMR,l‘?’C-
NMR ve X-Isin1 kirinimi1 metotlariyla aydinlatildi. Verim: %65, E.N.: 250-252°C.
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Sekil 3.8. (2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (IT) sentezi
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Sekil 3.9. (2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (II) FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr pellet cm™): 3673 (z, O-H), 2969 (z, aromatik C-H),
2901 (z, alifatik C-H), 1620 (z, C=0), 1593 (s, aromatik C=C), 1491 (s, N-O), 1329
(s, N-O), 1276 (s, C-0), 1117 (s, C-N). s: siddetli, o: orta siddetli, z: zayif, y:yayvan.
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Absorbans (AU)

Sekil 3.10.

UV-Vis sogurma spektrumu (Amaxnm, 2%10° M CoHsOH):

nm ve 351 nm.
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(2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (1) UV-Vis spektrumu
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(2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (IT) *H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 8.76: (NHas);

8.12: (H-C-N); 7.31-6.99: (Aromatik H); 2.45: (OHy7); 1.60:(CHjs).
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Sekil 3.12.  (2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (IT) **C-NMR spektrumu

3C-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 196.27: (Co);
158.85-114.44: (Aromatik C'lar); 77.70: (klorform-d); 39.97:(C5).

Sekil 3.13.  (Z)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (II) ortep yapist
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Sekil 3.14.  (2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (II) birim hiicre yapis1
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Tablo 3.3.

(2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
bilesiginin (I1) kristal yap1 verileri

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil C14sH12N>0O,
Molekiil Agirligi (M) 272.26
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2./n

Birim Hiicre Parametreleri (A)
Birim Hiicre Hacmi (A®)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™)
Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm™)
Boyut/Renk/Bigim

a=6.0052 (4), b=7.8206 (5), c=26.2985
1235.07 (14)

4

1.464

0.11

0.57 x 0.43 x 0.19 / Turuncu / Sekilsiz

Veri Toplama

Veriler STOE IPDS-2 kirinimmetre sisteminde o-taramasi yontemi ile toplandi.

X-lIsin1 ve Dalga Boyu (A)
Monokromatdr

Veri toplama sicakligi

Fooo

Gozlenen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Sogurma diizeltmesi
Gegirgenlik Faktorii

Rint

Verilerin Aritilmasi

Kullanilan Programlar

Yap1 Coziilmesi

Yapi Aritimi

Agirlik Fonksiyonu

Hidrojen Atomlarmin Yerlestirilmesi
h, k, | Aralig:

Parametre Sayisi

S(F%)

R

wWR,

A/OmaXr AIOmin (e/AS)

MoK, 2=0.71073 A
Grafit

296 K

568

2436

3300

integrasyon
Tmin=0.946 Tax=0.981
0.028

SHELXS97, SHELXL97
Direkt Metotlar

Tam matris (F)’ye gore
1/o(F?)

Geometrik ve izotropik aritim
-7<h<8, -10<k<10. -27<1<36
183

1.08

0.041

0.121

0.15.-0.19
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Tablo 3.4.  (Z2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on

bilesigi (I1) i¢in bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilart

Bag Yapan Atomlar ](Bgigizigi;gu Bag Yapan Atomlar ?l;)gizzlglsllgu
03 -C4 1.3329 (14) C8-C13 1.4162 (16)
0O3-H3 0.8200 C8-C9 1.4340 (15)
04-C9 1.2887 (15) C13-C12 1.3683 (18)
N-2-C7 1.3070 (15) C13-H13 0.9300
N2-C5 1.4035 (15) C9-C10 1.4134 (18)
N2-H2 0.8600 Cl2-C11 1.4077 (19)
O1-N1 1.2202 (15) Cl12-C14 1.5074 (19)
02-N1 1.2213 (15) C2-C3 1.3726 (17)
N1-C1- 1.4530 (15) C2-H2A 0.9300
C5-C6 1.3789 (15) C3-H3A 0.9300
C5-C4 1.4077 (15) C11-C10 1.3629 (19)
C1-C2 1.3823 (17) Cl1-H11 0.9300
C1-C6 1.3857 (16) C10-H10 0.9300
C6-H6 0.9300 Cl4-H14a 0.9600
C7-C8 1.4054 (16) C14-H14B 0.9600
C7-H7 0.9300 C14-H14C 0.9600
C4-C3 1.3873 (18)

C4-03-H3 109.5 C12-C13-H13 119.0
C7-N2-C5 128.19 (10) C8-C13-H13 119.0
C7-N-2-H2 115.9 04-C9-C10 122.28 (11)
C5-N2-H2 115.9 04-C9-C8 121.13 (11)
01-N1-02 122.72 (11) C10-C9-C8 116.59 (11)
0O1-N1-C1- 118.29 (10) C13-C12-C11 117.30 (12)
02-N1-C1 118.99 (11) C13-C12-C14 122.28 (12)
C6-C5-N2 124.25 (10) Cl1ve C12-C14 120.42 (12)
C6-C5-C4 120.05 (10) C3-C2-C1- 118.70 (11)
N2-C5-C4 115.70 (10) C3-C2-H2A 120.6
C2-C1-C6 122.58 (11) C1-C2-H2A 120.6
C2-C1-N1 119.25 (11) C2-C3-C4 120.53 (11)
C6-C1-N1 118.17 (10) C2-C3 H3A 119.7
C5-C6-C1- 118.33 (10) C4-C3-H3A 119.7
C5-C6-H6 120.8 C10-C1l1ve C12 122.80 (12)
C1-C6-H6 120.8 C10-C11-H11 118.6
N2-C7-C8 122.26 (10) C12-C11-H11 118.6
N2-C7-H7 118.9 C11-C10-C9 121.30 (12)
C8-C7-H7 118.9 C11-C10-H10 119.4
03-C4-C3 124.50 (10) C9-C10-H10 119.4
03-C4-C5 115.68 (10) C12-C14-H14a 109.5
C3-C4-C5 119.81 (10) C12-C14-H14B 109.5
C7-C8-C13 119.15 (10) H14a-C14-H14B 109.5
C7-C8-C9 120.86 (10) C12-C14-H14C 109.5
C13-C8-C9 119.97 (10) H14a-C14-H14C 109.5
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C7-N-2-C5-C6 49 (2) C9-C8-C13-C12 0.05 (19)
C7-N-2-C5-C4 175.61 (12) C7-C8-C9-04 -1.11 (19)
01-N1-C1-C2 173.86 (12) C13-C8-C9-04 -179.47 (12)
02-N1-C1-C2 - 6.20 (19) C7-C8-C9-C10 178.60 (12)
01-N1-C1-C6 - 6.51 (18) C13-C8-C9-C10 0.25 (18)
02-N1-C1-C6 173.42 (12) C8-C13-C12-C11 -0.1(2)
N2-C5-C6-C1- -179.62 (11)  C8-C13-C12-Cl4 179.34 (13)
C4-C5-C6-C1- -0.16 (17) C6-C1-C2-C3- -0.3(2)
C2-C1-C6-C5 0.28 (18) N1-C1-C2-C3- 179.26 (11)
N1-C1-C6-C5 -179.33(10)  C1-C2-C3-C4 0.3 (2)
C5-N2-C7-C8 179.95 (11) 03-C4-C3-C2 -179.58 (13)
C6-C5-C4-03 179.56 (11) C5-C4-C3-C2 0.2 (2)
N2-C5-C4-03 -0.93 (17) C13-C12-C11-C10 -0.1(2)
C6-C5-C4-C3 0.12 (18) C14-C12-C11-C10 -179.58 (15)
N2-C5-C4-C3 179.62 (11) C12-C11-C10-C9 0.4 (2)
N2-C7-C8-C13 178.88 (11) 04-C9-C10-C11 179.23 (13)
N2-C7-C8-C9 0.51 (19) C8-C9-C10-C11 -0.5(2)
C7-C8-C13-C12 -178.33 (12)

3.3.3. (2)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol Bilesiginin
(111) Sentezi

50 mL’lik balon igerisinde 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit 13.6 mg (0.1 mmol)
10 mL mutlak etil alkolde ¢oziildii. Daha sonra iizerine 10 mL mutlak etil alkolde
5-amino-2-metilfenol 12.3 mg (0.1 mmol) ¢oziilerek ilave edildi. Sonra ¢ozelti 14
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime sonunda etil alkol buharlagtirildi. Elde
edilen (2)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesigi etanol-
Klorform (1:1) karisiminda yavas buharlastirma yontemiyle oda sicakliginda

kristallendirildi. Elde edilen kristalin yapisi IR, UV-Vis, *H-NMR,*C-NMR ve X-
Isin1 kirinimi metotlariyla aydinlatildi. Verim: %358, E.N.: 207-209°C.

OH o} OH

OH

2-hidroksi-5-

metilbenzaldehit 5-amino-2-metilfenol

Sekil 3.15.  (2)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (I11) sentezi

43



Gegirgenlik (%)

804

759

704

657
604
557 Z
]
504 OH 3
2
457
fecl
N
°
404 5]
38 . , . , . , —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450

Dalga sayisi (cm™Y)

Sekil 3.16.  (2)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol  bilesiginin  (I11) FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr pelletem™): 3673 (z, O-H), 3336 (z, N-H), 2977 (z,
aromatik C-H), 2905 (z, alifatik C-H), 1601 (o, C=0), 1495 (o, aromatik C=C), 1242
(s, aromatik, C-O), 1136 (0, C-N). s: siddetli, o: orta siddetli, z: zay1f, y:yayvan.

22 O.,
= Ty
2.0 |
N OH
18 X \@

Absorbans (AU)

200 300 400 500
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.17.  (Z)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol  bilesiginin (IIl) UV-Vis
spektrumu

UV-Vis sogurma spektrumu (Amax/nm, 2x10° M C2oHs0H): Amax: 217 nm ve 352

nm.
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Sekil 3.18.  (Z)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (111) 1H-NMR
spektrumu

'H-NMR spektrumu (CDCl3, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 13.12: (NHiy);
8.58: (H-C-N); 7.28-6.76: (Aromatik H); 4.99: (OHy7); 2.34: (CHj3); 1.60:( CHa).
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Sekil 3.19.  (2)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (111) *C-NMR
spektrumu

3C-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 162.02: (Co);
133.98-108.09: (Aromatik C'lar); 77.33: (Klorform-d); 20.36: (Cg); 15.46(Cs).
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Sekil 3.20.  (Z)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (III) ortep yapisi
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Sekil 3.21.  (2Z)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (IIT) birim hiicre
yapisi
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Tablo 3.5.  (2)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (IIT) kristal yap1
verileri
Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil CisHisNO;
Molekiil Agirligi (M) 241.28
Kristal Sistemi Monoklinic
Uzay Grubu P2./c
Birim Hiicre Parametreleri (A) a=14.3782 (11),b=14.1818 (8),
Birim Hiicre Hacmi (A®) 1227.39 (16)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi 4
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.306 Mg m™
Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm™) 0.09 mm™'

Boyut/Renk/Bigim

0.78%0.68x0.56 mm / Turuncu / Prizmatik

Veri Toplama

Veriler STOE IPDS-2 kirinimmetre sisteminde o-taramasi yontemi ile toplandi.

X-lIsin1 ve Dalga Boyu (A)
Monokromatdr

Veri toplama sicakligi

Fooo

Gozlenen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Sogurma diizeltmesi
Gegirgenlik Faktorii

Rint

MoK, =0.71073 A
Grafit

296 K

512

1605

2441

integrasyon

Tmin = 0.938, Trax = 0.960
0.046

Verilerin Aritilmasi

Kullanilan Programlar

Yap1 Coziilmesi

Yap1 Aritimi

Agirlik Fonksiyonu

Hidrojen Atomlarinim Yerlestirilmesi
h, k, 1 Aralig1

Parametre Sayisi

S(F?)

R

WR2

AIOmaXr A,O min (€/ AS‘)

SHELXS97, SHELXL97
Direkt Metotlar

Tam matris (F%)’ye gore
1/o(F?)

Geometrik ve izotropik aritim
-17<h<17, -17<k<17, -7<I<7
169

1.03

0.044

0.120

0.17,-0.12
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Tablo 3.6. (2)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol

uzunluklari, bag acilar ve torsiyon agilari

(1) icin bag

Bag Yapan Atomlar ](BAa‘;; \%Zlfé?s%u Bag Yapan Atomlar IZ;‘()% \L]]ezfélllflu
02—C14 1.3275 (18) Cl10—C11 1.367 (3)
01—C7 1.3572 (18) C10—H10 0.9300
O1—H1 0.8200 C8—HS8 0.9300
N1—C8 1.291 (2) Cl1—C12 1.402 (3)
N1—C5 1.415 (2) C11—C15 1.506 (2)
N1—H1D 0.947 (18) C4—H4 0.9300
C5—C6 1.381 (2) C12—C13 1.366 (2)
C5—C4 1.387 (2) Cl2—H12 0.9300
C2—C3 1.377 (2) C13—H13 0.9300
C2—C7 1.399 (2) Cl1—H1A 0.9600
c2—C1 1.503 (2) Cl1—H1B 0.9600
C9—C10 1.410 (2) Cl1—H1C 0.9600
C9—Ci14 1.419 (2) C15—H15A 0.9600
Cc9—C8 1.420 (2) C15—H15B 0.9600
C7—C6 1.384 (2) C15—H15C 0.9600
C14—C13 1.398 (2) C15—H15D 0.9600
C3—C4 1.379 (2) C15—H15E 0.9600
C3—H3 0.9300 C15—H15F 0.9600
C6—H6 0.9300

C7—01—H1 109.5 N1—C8—H8 119.0
C8—N1—C5 125.62 (15) C9—C8—HS8 119.0
C8—N1—H1D 108.6 (18) Cl10—C11—C12 117.22 (15)
C5—N1—H1D 125.7 (18) C10—C11—C15 121.77 (17)
C6—C5—C4 119.82 (15) C12—C11—C15 121.00 (16)
C6—C5—N1 116.40 (14) C3—C4—C5 118.77 (15)
C4—C5—N1 123.77 (14) C3—C4—H4 120.6
C3—C2—C7 117.40 (15) C5—C4—H4 120.6
C3—C2—C1 121.95 (16) C13—Cl12—C11 122.55 (17)
C7—C2—C1 120.63 (15) C13—C12—H12 118.7
C10—C9—C14 119.30 (16) Cl1—C12—H12 118.7
C10—C9—C8 119.73 (16) C12—C13—C14 120.77 (17)
C14—C9—C8 120.86 (14) C12—C13—H13 119.6
01—C7—C6 121.76 (15) C14—C13—H13 119.6
01—C7—C2 117.64 (14) C2—C1—H1A 109.5
C6—C7—C2 120.60 (14) C2—C1—H1B 109.5
02—C14—C13 121.36 (16) H1A—C1—H1B 109.5
02—C14—C9 120.75 (15) C2—C1—H1C 109.5
C13—C14—C9 117.87 (15) H1A—C1—H1C 109.5
C2—C3—C4 122.93 (16) H1B—C1—H1C 109.5
C2—C3—H3 1185 C11—C15—H15A 109.5
C4—C3—H3 1185 C11—C15—H15B 109.5
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C5—C6—C7 120.45 (15) H15A—C15—H15B 109.5
C5—C6—H6 119.8 C11—C15—H15C 109.5
C7—C6—H6 119.8 H15A—C15—H15C 109.5
C11—C10—C9 122.25 (17) H15B—C15—H15C 109.5
C11—C10—H10 118.9 H15D—C15—H15E 109.5
C9—C10—H10 118.9 H15D—C15—H15F 109.5
N1—C8—C9 121.95 (16) H15E—C15H15F 109.5
C8—N1—C5-C6 176.92 (15) C14—C9—C10—C11 2.0 (3)
C8—N1—C5—C4 -42 (3) C8—C9—C10—Cl11 ~174.25 (17)
C3—C2—C7—O01 ~179.72 (16) ~ C5—N1—C8—C9 ~178.37 (16)
Cl—C2—C7—01 1.9 (2) C10—C9—C8—N1 176.65 (16)
C3—C2—C7—C6 12 (2) Cl14—C9—C8N1 0.4 (3)
Cl—C2—C7—C6 ~177.18(17)  C9—C10—C11—C12 2.4 (3)
C10—C9—C14—02 ~179.19(16)  C9—C10—Cl11—C15 176.48 (17)
C8—C9—Cl14—02 -3.0(3) C2—C3—C4—C5 0.7 (3)
C10—C9—C14—C13 —0.6 (2) C6—C5—C4—C3 1.8 (2)
C8—C9—Cl14—C13 175.66 (17) N1—C5—C4—C3 ~177.00 (16)
C7—C2—C3—C4 ~0.8 (3) C10—Cl1—Cl2—C13  15(3)
Cl—C2—C3—C4 177.55 (17) C15Cl1—C12—C13  —177.42(18)
C4—C5—C6—C7 ~1.4(3) Cl1-Cl2-C13-Cl4  —0.1(3)
N1—C5—C6—C7 177.46 (15) 02— C14—C13—C12 178.29 (16)
01— C7—C6—C5 ~179.17(15) ~ C9—C14—C13—C12 -0.3(3)
C2—C7—C6—C5 —0.1 (3)

3.3.4. (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol

(1V) Sentezi

Bilesiginin

50 mL’lik balon igerisinde 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit 34.0 mg (0.25 mmol)
10 mL mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra iizerine 10 mL mutlak etil alkolde
3,4-dimetoksibenzilamin 18.6 mg (0.1 mmol) ¢6ziilerek ilave edildi. Sonra ¢6zelti 14
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime sonunda etil alkol buharlastirildi. Elde
edilen  (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol  bilesigi  etanol-
klorform (1:1) karisiminda yavas buharlagtirma yontemiyle oda sicakliginda
kristallendirildi. Elde edilen kristalin yapisi IR, UV-Vis, *H-NMR,*C-NMR ve X-

Isin1 kirinimi metotlariyla aydinlatildi. Verim: %60, E.N.: 190-192°C.
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Sekil 3.22.  (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (IV) sentezi
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Sekil 3.23.  (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol  bilesiginin ~ (IV)  FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr pelletcm™): 3669 (y, O-H), 2962 (z, aromatik C-H);
2909 (z, alifatik C-H), 1627 (o, C=N), 1589 (o, aromatik C=C), 1261 (s, aromatik
C-0), 1234 (s, C-N), 1136 (s, C-O-C). s: siddetli, o: orta siddetli, z: zayif, y:yayvan.
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Sekil 3.24.  (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol  bilesiginin ~ (IV)  UV-Vis
spektrumu
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UV-Vis sogurma spektrumu (Amax/nm, 2x10° M CoHsOH): Amax: 205 nm, 221

nm, 259 nm ve 329 nm.
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Sekil 3.25.  (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol  bilesiginin ~ (IV) 'H-NMR
spektrumu

'H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 13.22: (OH;);
10.87: (H-C11-N); 8.38: (H-Cg=N); 7.29-7.28: (Aromatik H); 4.76: (CHgs); 2.31:
(CH3), 1.62: (CH3)

52



© ® o) NN~ © o ®R
N ® ) -~ © ISERENE=) i ® — n
. ® 0 Mo N S w8 H i~ @ ] M 2800
O n < Mmoo AN o= - - ™ [ho o wn o
~— — — — - o - ~ O wn o~
| | | [ 7~ | | | L 2600
2400
2200
Ci
0/20'—'3
> 2000
[ OH Je
N 2NN
n T ~ N N 7 150 19 T CHy - 1800
- TN Q \ \ H “
© - o ~ 4, 1 14
] m @ ~ = =
a 53 S e N7 \s/y\ﬂ/ N L 1600
| [ | o
i 1400
1200
{1000
- 800
I 600
400
200
ks ro
t--200

T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20

Sekil 3.26.  (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol  bilesiginin  (IV) **C-NMR
spektrumu

3C-NMR Spektrumu (CDCl;, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 165.28: (Cs);
158.83:(Cyy1); 148.33-111.09: (aromatik C'lar); 77.35: (Klorform-d); 62.88: (Cy);
55.91: (Cz1) ; 20.35: (Cy).

Sekil 3.27.  (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (IV) ortep yapist
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Sekil 3.28.  (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (IV) birim hiicre
yapist
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Tablo 3.7.  (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (IV) kristal yap1

verileri
Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil C17H19NO3
Molekiil Agirhigt (M) 285.33
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu P2,2:2;

Birim Hiicre Parametreleri (A)
Birim Hiicre Hacmi (A®)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™)
Cizgisel Sogurma Katsay1st (mm™)

Boyut/Renk/Bigim

a=5.9204 (3), b= 7.2934 (4), ¢=34.9265 (19)
1508.12 (14)

4

1.257 Mgm™®

0.09

0.63 x 0.47 x 0.31/ Yesil / Prizmatik

Veri Toplama

Veriler STOE IPDS-2 kirinimmetre sisteminde ®-taramasi yontemi ile toplandi.

X-Ismn1 ve Dalga Boyu (A)
Monokromator

Veri toplama sicakligt

Fooo

Gozlenen yansima sayist
Bagimsiz yansima sayis1
Sogurma diizeltmesi
Gegirgenlik Faktori

Rint

MoK, 2=0.71073 A
Grafit

296 K

608

2119

2522

integrasyon
Tmin=0.952, Tax=0.975
0.030

Verilerin Aritilmasi

Kullanilan Programlar

Yap1 Coziilmesi

Yap1 Aritimi

Agirlik Fonksiyonu

Hidrojen Atomlarinin Yerlestirilmesi
h, k, 1 Aralig1

Parametre Sayisi

S(F?)

R

WR2

Apmax: Apmin (e/A3)

SHELXS97, SHELXL97
Direkt Metotlar

Tam matris (F%)’ye gore
1/(F?)

Geometrik ve izotropik aritim
-6<h<6, -8<k<8, -40<I<40
195

1.03

0.035

0.088

0.15,-0.15
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bag

Tablo 3.8.  (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol  bilesigi (V) igin
uzunluklari, bag acilar ve torsiyon agilari
Bag Yapan Atomlar \l?éli[élz:lnlugu (A) Bag Yapan Atomlar 1(3Aa;g izfé?iu
01—-C1 1.354 (3) Cl1—H11 0.9300
0O1—H1 1.00 (4) Cl2—C13 1.398 (3)
02—C12 1.368 (3) C13—Ci14 1.380 (4)
02—C16 1.424 (3) c3—C2 1.372 (3)
03—C13 1.357 (3) C3—H3 0.9300
03—C17 1.422 (3) C14—C15 1.381 (4)
N1—C8 1.274 (3) Cl14—H14 0.9300
N1—C9 1.458 (3) C2—H2 0.9300
C5—C4 1.385 (3) C15—H15 0.9300
C5—C6 1.395 (3) C9—HO9A 0.9700
C5—H5 0.9300 C9—H9B 0.9700
C6—C1 1.401 (3) C7—H7A 0.9600
C6—C8 1.457 (3) C7—H7B 0.9600
C4—C3 1.382 (3) C7—H7C 0.9600
C4—C7 1.505 (3) C16—H16A 0.9600
C8—HS8 0.9300 Cl16—H16B 0.9600
C10—C15 1.375 (4) Cl6—H1e6C 0.9600
C10—C11 1.388 (3) C17—H17A 0.9600
C10—C9 1.504 (3) C17—H17B 0.9600
C1—C2 1.387 (3) Cl7—H17C 0.9600
C11—C12 1.380 (3)
C1—01—H1 104 (2) C15—C14—C13 120.6 (2)
C12—02—C16 117.9 (2) C15—C14—H14 119.7
C13—03—C17 117.2 (2) C13—C14—H14 119.7
C8—N1—C9 119.2 (2) C3—C2—C1 120.2 (2)
C4—C5—C6 122.1 (2) C3—C2—H2 119.9
C4—C5—H5 118.9 C1—C2—H2 119.9
C6—C5—H5 118.9 C10—C15—C14 121.1 (2)
C5—C6—C1 118.9 (2) C10—C15—H15 119.5
C5—C6—C8 119.7 (2) C14—C15—H15 119.5
C1—C6—C8 121.3 (2) N1—C9—C10 109.4 (2)
C5—C4—C3 117.2 (2) N1—C9—H9A 109.8
C5—C4—Cv 120.5 (2) C10—C9—H9%A 109.8
cC3—C4—Cv 122.3 (2) N1—C9—H9B 109.8
N1—C8—C6 122.0 (2) C10—C9—H9B 109.8
N1—C8—H8 119.0 H9A—C9—H9B 108.3
C6—C8—HS8 119.0 C4—C7T—H7A 109.5
C15—C10—C11 118.4 (2) C4—C7—H7B 109.5
C15—C10—C9 120.9 (2) H7A—C7—H7B 109.5
C11—C10—C9 120.6 (2) C4—C7—H7C 109.5
01—-C1—C2 119.6 (2) H7A—C7—H7C 109.5
01—C1—C6 121.2 (2) H7B—C7—H7C 109.5
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C2—Cl1—C6 119.2 (2) 02— C16—H16A 109.5
C12-C11—C10 121.2 (2) 02— C16—H16B 109.5
Cl2—C11—H11 119.4 H16A—C16—H16B  109.5
C10—C11—H11 119.4 02— C16—H16C 109.5
02—Cl12—C11 125.0 (2) H16A—C16—H16C  109.5
02— C12—C13 115.2 (2) H16B—C16—H16C  109.5
Cl1—Cl2—C13 119.8 (2) 03— C17—H17A 109.5
03— C13—C14 125.0 (2) 03— C17—H17B 109.5
03— C13—C12 116.2 (2) H17A—C17—H17B  109.5
Cl4—Cl13—C12 118.8 (2) 03— C17—H17C 109.5
C2—C3—C4 122.3 (2) H17A—C17—H17C  109.5
C2—C3—H3 118.8 H17B—C17—H17C  109.5
C4—C3—H3 118.8

C4—C5—C6—C1 -0.3(3) C17—03—C13—C12 175.1(2)
C4—C5C6—C8 ~177.21 (19) 02— C12-C13—03 15 (3)
C6—C5—C4—C3 1.0 (3) C11—C12-C13—03 -178.1(2)
C6—C5—C4—C7 ~179.2 (2) 02—C12-C13—Cl4 —178.8(2)
C9—N1-C8C6 ~176.09 (19) C11—C12—C13—Cl14 1.6 (3)
C5—C6—C8—N1 ~177.2 2) C5—C4—C3—C2 -12(3)
Cl1—C6—C8 N1 5.9 (3) C7—C4—C3—C2 179.1 (2)
C5—C6—Cl1—01 179.94 (19) 03— C13—C14—C15 1785 (2)
C8—C6—C1—O1 -32(3) C12-C13—C14—C15 —1.2 (4)
C5C6—Cl—C2 ~0.4 (3) C4—C3—C2—C1 0.5 (3)
C8—C6—C1C2 176.46 (19) 01—Cl—C2—C3 180.0 (2)
C15—C10—C11—C12 -1.8(4) C6—Cl—C2—C3 0.3 (3)
C9—C10—C11—C12 175.0(2) C11—C10—C15Cl4 2.3 (4)
C16—02—Cl12-Cl1 1.0(4) C9—C10—C15Cl4 -174.5(2)
C16—02C12—C13 -178.5(2) C13—C14—C15C10 —0.8 (4)
C10—Cl11—C12—02 -179.7(2) C8—N1-C9—C10  124.7(2)
C10-C11—C12—C13 —0.1 (3) C15-C10—C9—N1 85.3(3)
Cl7—03—Cl13Cl4 -4.7(4) C11—C10—C9—N1 -91.5(3)

3.3.5. (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol Bilesiginin (V)
Sentezi

50 mL’lik balon igerisinde 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit 13.8 mg (0.1 mmol)
10 mL mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra tizerine 10 mL mutlak etil alkolde
3-klor-4-metilanilin 14.1 mg (0.1 mmol) ¢oziilerek ilave edildi. Sonra ¢ozelti 14 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime sonunda etil alkol buharlastirildi. Elde
edilen (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesigi etanol-klorform
(1:1) karisiminda yavas buharlastirma yontemiyle oda sicakliginda kristallendirildi.
Elde edilen kristalin yapist IR, UV-Vis, *H-NMR, *C-NMR ve X-Isii kirmimi
metotlariyla aydinlatildi. Verim: %65, E.N.: 110-112°C.
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Sekil 3.29.  (E)-2-(((3-Klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (V) sentezi
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Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.30.  (E)-2-(((3-Klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (V) FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr pelletem™): 3676 (0, O-H), 2985 (o, aromatik C-H),
2901 (o, alifatik C-H), 1614 (o, C=N), 1559 (s, aromatik C=C), 1355 (s, aromatik C-
0), 1279 (s, C-N), 1041 (s, C-Cl). s: siddetli, o: orta siddetli, z: zayif, y:yayvan.
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Absorbans (AU)

200 300 400 500

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.31.  (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol  bilesiginin (V)  UV-Vis
spektrumu

UV-Vis sogurma spektrumu (Amaxmnms 2x10° M CoHs0H): Amax: 223 nm, 282 nm,
313nm ve 352 nm.

i 2400

< N
© @ @ — 00 PN O T O ¥ [N1]5% o N
I =] 2 T ] N <ih e o
— — a of NNMNN OO M m oI — - 2300
| | I =N N [
k2200
L2100
- 2000
L 1900
6 OH L 1800
r/// Q:Qt5/// 8 L 1700
U ‘ L 1600
4, N\ 16 Cl L 1500
VRN / ~ /10 XL, 18
H;C 3 9 1 15 [ 1400
’ I |
L 1300
1 14
& Z '\ k1200
13 CH3
17 1100
L 1000
k900
800
k700
L 600
k- 500
k400
, k300
|
| | ! 200
‘ ‘ k [l J)) 100
, U b Lo
L--100
k-200
T T T T T T T T T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Sekil 3.32.  (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol  bilesiginin (V)  'H-NMR
spektrumu

'H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 12.84: (OHg);
10.87: (H-Co=N); 9.88-6.94: (Aromatik H); 2.42: (CHs); 1.62: ( CHj).
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Sekil 3.33.  (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol  bilesiginin (V) “C-NMR
spektrumu

3C-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 162.85: (Co);
158.92-117.06: (Aromatik C'lar); 77.35: (Klorform-d); 20.36: (C;) ; 19.69: (C17).
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Sekil 3.34.  (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (V) ortep yapisi

Sekil 3.35.  (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (V) birim hiicre yapisi
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Tablo 3.9.  (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol  bilesiginin (V) kristal yap1

verileri
Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil C15H14.CINO
Molekiil Agirligi (M) 259.72
Kristal Sistemi Monoklinic,
Uzay Grubu P2./c

Birim Hiicre Parametreleri (A)
Birim Hiicre Hacmi (A®)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™)
Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm™)
Boyut/Renk/Bigim

a=8.0534 (5), b=6.3764 (3), c=25.3657 (16)
1294.47 (13)

4

1.333

0.28

0.63 x 0.47 x 0.31 / Turuncu / Prizmatik

Veri Toplama

Veriler STOE IPDS-2 kirinimmetre sisteminde o-taramasi yontemi ile toplandi.

X-lIsin1 ve Dalga Boyu (A)
Monokromatdr
Veri toplama sicakligi

|:000

Gozlenen yansima sayist
Bagimsiz yansima sayisi
Sogurma diizeltmesi
Gegirgenlik Faktorii

Rint

MoK, =0.71073 A
Grafit

293 K

544

2132

3693

Integrasyon
Tmin=0.950, Trax=0.973
0.045

Verilerin Aritilmasi

Kullanilan Programlar

Yap1 Cozlilmesi

Yap1 Aritimi

Agirlik Fonksiyonu

Hidrojen Atomlarmin Yerlestirilmesi
h, k, I Araligi

Parametre Sayisi

S(F?)

R

wWR,

A,O max » Apmin (e/ A3)

SHELXS97, SHELXL97
Direkt Metotlar

Tam matris (F%)’ye gore
1/6(F?)

Geometrik ve izotropik aritim
-11<h<11, -8<k<8, -35<I<35
166

0.97

0.050

0.164

0.25, -0.32
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Tablo 3.10.  (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesigi (V) i¢in bag uzunluklari,
bag acilar1 ve torsiyon agilari

Bag Yapan Atomlar ](3Aa§ \I,jezféllliu Bag Yapan Atomlar ](BAa§ \Iizfélllflu
Cl1-C7 1.737 (2) C11-C12 1.396 (3)
01-C14 1.354 (2) C11-C15 1.507 (3)
01-H1 0.8200 C2-C3 1.392 (3)
N1-C8 1.279 (2) C2-C1- 1.505 (3)
N1-C5 1.417 (2) C3-C4 1.375 (3)
C9-C10 1.396 (2) C3-H3 0.9300
C9-C14 1.406 (3) C4-H4 0.9300
C9-C8 1.449 (3) C12-C13 1.371 (3)
C5-C6 1.382 (3) C12-H12 0.9300
C5-C4 1.397 (3) C13-H13 0.9300
C10-C11 1.380 (3) C15-H15A 0.9600
C10-H10 0.9300 C15-H15B 0.9600
C6-C7 1.387 (3) C15-H15C 0.9600
C6-H6 0.9300 C1-H1A 0.9600
C8-H8 0.9300 C1-hib 0.9600
C7-C2- 1.383 (3) C1-H1C 0.9600
C14-C13 1.386 (3)

C14-01-H1 109.5 C7-C2-C1- 123.1(2)
C8-N1-C5 122.12 (17) C3-C2-C1- 120.6 (2)
C10-C9-C14 118.60 (17) C4-C3-C2 122.6 (2)
C10-C9-C8 119.53 (17) C4-C3-H3 118.7
C14-C9-C8 121.82 (16) C2-C3H3 118.7
C6-C5-C4 118.51 (18) C3-C4-C5 120.05 (19)
C6-C5-N1 116.20 (18) C3-C4-H4 120.0
C4-C5-N1 125.30 (17) C5-C4-H4 120.0
C11-C10-C9 122.60 (18) C13-C12-C11 122.05 (18)
C11-C10-H10 118.7 C13-C12-H12 119.0
C9-C10-H10 118.7 C11 ve C12-H12 119.0
C5-C6-C7 120.1 (2) C12-C13-C14 120.38 (19)
C5-C6-H6 119.9 C12-C13-H13 119.8
C7-C6-H6 119.9 C14-C13-H13 119.8
N1-C8-C9 121.77 (18) C11-C15-H15A 109.5
N1-C8-H8 119.1 C11-C15-H15B 109.5
C9-C8-H8 119.1 H15A-C15-H15B 109.5
C2-C7-C6 122.52 (18) C11-C15-H15C 109.5
C2-C7-Clh 119.48 (15) H15A-C15-H15C 109.5
C6-C7-Cl1 118.00 (17) H15B-C15-H15C 109.5
01-C14-C13 118.68 (18) C2-C1-H1A 109.5
01-C14-C9 122.01 (17) C2-C1-hlb 109.5
C13-C14-C9 119.30 (17) H1A C1-hlb 109.5
C10-Cl1ve C12 117.05 (18) C2-C1-H1C 109.5
C10-C11-C15 121.50 (19) H1A C1-H1C 109.5
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C12-C11-C15 121.42 (18)  H1b C1-H1C 109.5
C7-C2-C3 116.24 (18)

C8-N1-C5-C6 17057 (18)  C9-C10-C11-C15 17757 (19)
C8-N1-C5-C4 -9.6 (3) C6-C7-C2-C3 -0.2(3)
C14-C9-C10-C11 1.4 (3) Cl1-C7-C2-C3 -179.35 (16)
C8-C9-C10-C11 -176.22 (18)  C6-C7-C2-C1- 179.2 (2)
C4-C5-C6-C7 0.5 (3) Cl1-C7-C2-C1- 0.0 (3)
N1-C5-C6-C7 -179.64 (17) C7-C2-C3-C4 0.4 (3)
C5-N1-C8-C9 -177.38 (17) C1-C2-C3-C4 -179.0 (2)
C10-C9-C8-N1 179.42 (18)  C2-C3-C4-C5 -0.1(3)
C14-C9-C8-N1 1.8 (3) C6-C5-C4-C3 -0.3(3)
C5-C6-C7-C2 -03(3) N1-C5-C4-C3 179.8 (2)
C5-C6-C7-a Cl1 178.93 (15)  C10-C11ve C12-C13 -0.7(3)
C10-C9-C14-01 179.47 (19)  C15-C11ve C12-C13 -1785 (2)
C8-C9-C14-01 -2.9(3) CllveC12-C13veCl4 0.5 (3)
C10-C9-C14-C13 -16(3) 01-C14-C13-C12 179.66 (19)
C8-C9-C14-C13 175.99 (19)  C9-C14-C13-C12 0.7 (3)
C9-C10-C11-C12 -0.3(3)

3.3.6. (E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril
(VI) Sentezi

Bilesiginin

50 mL’lik balon igerisinde 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit 13.8 mg (0.1 mmol)
10 mL mutlak etil alkolde ¢oziildii. Daha sonra tizerine 10 mL mutlak etil alkolde 2-
aminobenzonitril 11.8 mg (0.1 mmol) ¢o6ziilerek ilave edildi. Sonra ¢ozelti 14 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime sonunda etil alkol buharlastirildi. Elde
edilen  (E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril ~ bilesigi  etanol-
Klorform (1:1) karistminda yavas buharlastirma yontemiyle oda sicakliginda
kristallendirildi. Elde edilen kristalin yapis1 IR, UV-Vis, 1H-NMR,l‘o’C-NMR ve X-
Isin1 kirinimi metotlariyla aydimlatildi. Verim: %60, E.N.: 139-141°C.

o CN
OH
H3N CN
H
+ —> N
=
2-hidroksi-5-

metilbenzaldehit

OH

2-aminobenzonitril

Sekil 3.36.  (E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril bilesiginin (V1) sentezi
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Sekil 3.37.  (E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril ~ bilesiginin ~ (VI)  FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr pelletcm'l): 3790 (z, O-H), 2977 (z, aromatik C-H),

2920 (z, alifatik C-H), 2225 (o, C=N), 1628 (0, C=N), 1582 (s, aromatik C=C), 1480
(s, aromatik C-0), 1279 (s, C-N). s: siddetli, o: orta siddetli, z: zay1f, y:yayvan.
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Sekil 3.38.  (E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril ~ bilesiginin (V1)  UV-Vis
spektrumu

UV-Vis sogurma spektrumu (Amax/nm, 2x10° M CoHsOH): Amax: 217 nm, 275
nm ve 352 nm.
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Sekil 3.39.  (E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril ~ bilesiginin (V1) 'H-NMR
spektrumu

'H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 12.32: (OHs);
8.68: (H-Co=N); 7.73-7.01: (Aromatik H); 2.35: (CHjs).
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Sekil 3.40.  (E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril ~ bilesiginin  (VI) C-NMR
spektrumu

3C-NMR Spektrumu (CDCl;, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 165.18: (Cq);
159.44: (Cy7) ; 135.54-108.54: (Aromatik C'lar); 77.35: (Klorform-d); 20.33:(C-).

Sekil 3.41.  (E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril bilesiginin (V1) ortep yapist
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Sekil 3.42.  (E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril bilesiginin (VI) birim hiicre
yapisi

68



Tablo 3.11.  (E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril bilesiginin (V1) kristal yap1

verileri
Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil CisH12N20
Molekiil Agirligi (M) 236.27
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Pbca

Birim Hiicre Parametreleri (A)
Birim Hiicre Hacmi (A®)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™)
Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm™)
Boyut/Renk/Bigim

7.8139 (3), 27.047 (1), 11.7683 (5)
2487.14 (17)

8

1.262

0.08

0.73 x 0.42 x 0.24 / Prizmatik / Renksiz

Veri Toplama

Veriler STOE IPDS-2 kirinimmetre sisteminde o-taramasi yontemi ile toplandi.

X-Ismm ve Dalga Boyu (A)
Monokromatdr

Veri toplama sicakligi

Fooo

Gozlenen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Sogurma diizeltmesi
Gegirgenlik Faktorii

Rint

MoK, A=0.71073 A
Grafit

296 K

992

1552

2270

integrasyon

Trmin = 0.951, Trax = 0.989
0.040

Verilerin Aritilmasi

Kullanilan Programlar

Yap1 Coziilmesi

Yapi Aritimi

Agirlik Fonksiyonu

Hidrojen Atomlarinin Yerlestirilmesi
h, k, 1 Aralig1

Parametre Sayisi

S(F%)

R

WR2

A,O max » A,O min (€/ AS‘)

SHELXS97, SHELXL97
Direkt Metotlar

Tam matris (F)’ye gore
1/o(F?)

Geometrik ve izotropik aritim
-9<h<9, -32<k<32, -14<I<14
167

1.04

0.038

0.104

0.10, —0.09
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Tablo 3.12.  (E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril ~ bilesigi (V1) i¢in  bag
uzunluklari, bag acilar ve torsiyon agilari

Bag Yapan Atomlar IZ;% \%Zlf;?iu Bag Yapan Atomlar ](315?‘;; \%Zlfé?iu
C1—N1 1.138 (2) C9—C14 1.3940 (19)
C1—C2 1.436 (3) C9—C10 1.406 (2)
C2—Cs3 1.387 (2) C10—01 1.3503 (17)
c2—C7 1.393 (2) Cl0—C11 1.377 (2)
C3—C4 1.369 (3) Cl1—Ci2 1.371 (2)
C3—H3 0.9300 Cl1—H11 0.9300
C4—C5 1.371 (3) Cl2—C13 1.394 (2)
C4—H4 0.9300 Cl12—H12 0.9300
C5—C6 1.381 (2) C13—Ci14 1.371 (2)
C5—H5 0.9300 C13—C15 1.509 (2)
C6—C7 1.383 (2) Cl14—H14 0.9300
C6—H6 0.9300 C15—H15A 0.9600
C7—N2 1.4130 (18) C15—H15B 0.9600
C8—N2 1.2795 (17) C15—H15C 0.9600
Cc8—C9 1.4380 (19) 0Ol1—H1 0.92 (2)
C8—HS8 0.9300
N1—C1—C2 179.2 (2) C10—C9—C8 122.05 (13)
c3—C2—Cv 120.90 (16) 01—C10—C11 118.18 (14)
C3—C2—C1 119.48 (16) 01—C10—C9 122.02 (14)
Ccr—C2—C1 119.62 (14) C11—C10—C9 119.80 (15)
C4—C3—C2 119.7 (2) C12—C11—C10 120.16 (15)
C4—C3—H3 120.2 Cl12—C11—H11 119.9
C2—C3—H3 120.2 C10—C11—H11 119.9
C3—C4—C5 119.78 (19) Cl11—C12—C13 122.10 (15)
C3—C4—H4 120.1 Cl1—Ci12—H12 119.0
C5—C4—H4 120.1 C13—C12—H12 119.0
C4—C5—C6 121.21 (19) C14—C13—C12 116.84 (15)
C4—C5—H5 119.4 C14—C13—C15 122.08 (17)
C6—C5—H5 119.4 C12—C13—C15 121.08 (16)
C5—C6—C7 119.87 (18) C13—C14—C9 123.19 (15)
C5—C6—H6 120.1 C13—C14—Hi4 118.4
C7—C6—H6 120.1 C9—Cl14—H14 118.4
c6—C7—C2 118.54 (14) C13—C15—H15A 109.5
C6—C7—N2 124.92 (15) C13—C15—H15B 109.5
C2—C7—N2 116.51 (14) H15A—C15—H15B 109.5
N2—C8—C9 122.03 (13) C13—C15—H15C 109.5
N2—C8—H8 119.0 H15A—C15—H15C 109.5
C9—C8—HS8 119.0 H15B—C15—H15C 109.5
C14—C9—C10 117.90 (14) C10—01—H1 109.5
C14—C9—C8 120.05 (13) C8—N2—C7 121.58 (13)
C7—C2—C3—C4 -0.4 (3) C14—C9—C10—C11 -1.4(2)
C1—C2—C3—C4 179.34 (17) C8—C9—C10—C11 179.69 (14)
C2—C3—C4—C5 1.2 (3) 01—-C10—C11—C1a2 —179.53 (15)
C3—C4—C5—C6b -0.4 (3) C9—C10—C11—C12 0.8 (2)
C4—C5—C6—C7 -1.1 (3) C10—C11—C12—C13 0.4 (3)
C5—C6—C7—C2 1.9 (2) C11—C12—C13—C14 -09(3)
C5—C6—C7—N2 179.77 (15) C11—C12—C13—C15 179.52 (18)
C3—C2—C7—C6 -1.1 (2) C12—C13—C14—C9 0.3(2)
C1—C2—C7—Cb 179.13 (15) C15—C13—C14—C9 179.81 (17)
C3—C2—C7—N2 —179.21 (14) C10—C9—C14—C13 0.9 (2)



Cl—C2—C7—N2 1.1(2) C8—C9—Cl14—C13 179.80 (14)

N2—C8—C9—C14 ~178.55(13)  C9—C8—N2—C7 ~178.75 (13)
N2—C8—C9—C10 03(2) C6—C7—N2—C8 25.3 (2)
C14—C9—C10—01 178.93 (14)  C2—C7—N2—C8 ~156.72 (13)
C8—C9—C10—01 0.0 (2)

3.3.7. (E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol Bilesiginin
(V1) Sentezi

50 mL’lik balon igerisinde 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit 13.8 mg (0.1 mmol)
10 mL mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra iizerine 10 mL mutlak etil alkolde
2-metil-3-nitroanilin 15.2 mg (0.1 mmol) ¢oziilerek ilave edildi. Sonra ¢dzelti 14 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime sonunda etil alkol buharlastirildi. Elde
edilen  (E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol  bilesigi  etanol-
Klorform (1:1) karisiminda yavas buharlastirma yontemiyle oda sicakliginda
kristallendirildi. Elde edilen kristalin yapisi IR, UV-Vis, *H-NMR,*C-NMR ve X-
Isin1 kirinimi metotlariyla aydinlatildi. Verim: %65, E.N.: 137-139°C.

o} NH,
OH
H
4 N N NO,
NO,

2-hidroksi-5-
metilbenzaldehit 2-metil-3-nitroanilin

OH

Sekil 3.43.  (E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol bilesiginin (VII) sentezi
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Sekil 3.44.  (E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol ~ bilesiginin  (VII)  FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr pelletcm™): 3661 (z, O-H), 2973 (z, aromatik C-H),
2909 (z, alifatik C-H), 1601 (0, C=N), 1521 (s, aromatik C=C), 1480 (s, N-O), 1347
(s, N-O), 1276 (o, aromatik C-0), 1147 (0, C-N). s: siddetli, o: orta siddetli, z: zayif,
y:yayvan.

OH

Absorbans (AU)

Sekil 3.45.  (E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol  bilesiginin  (VII)  UV-Vis
spektrumu

UV-Vis sogurma spektrumu (Amaxnm, 2%10° M CoHsOH): Amax: 219 nm, 274
nm ve 350 nm.
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Sekil 3.46.  (E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol  bilesiginin (V1) *H-NMR
spektrumu

'H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 12.49: (OHs);
8.51: (H-Cy=N); 7.75-6.98: (Aromatik H); 2.45: (CHs); 1.60: (CHj3).
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Sekil 3.47.  (E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol  bilesiginin  (VII) C-NMR
spektrumu

3C-NMR Spektrumu (CDCl;, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 164.91: (Cy);
158.98-117.22: (Aromatik C’lar); 77.34: (Klorform-d); 20.35: (C;); 14.00: (Cy7).

Sekil 3.48.  (E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol bilesiginin (VI1) ortep yapist
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Tablo 3.13.  (E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol bilesiginin (VII) kristal yapi
verileri
Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil C15H14N,03
Molekiil Agirligt (M) 270.28
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Pbca

Birim Hiicre Parametreleri (A)
Birim Hiicre Hacmi (A®)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™®)
Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm™)
Boyut/Renk/Bigim

A=7.3925 (3), b=15.4082 (6), c= 23.5750
2685.31 (18)

8

1.337

0.10

0.72 x 0.66 x 0.59 / Prizmatik / Sar1

Veri Toplama

Veriler STOE IPDS-2 kirmimmetre sisteminde o-taramasi yontemi ile toplandi.

X-Ismm ve Dalga Boyu (A)
Monokromatdr

Veri toplama sicakligi

Fooo

Gozlenen yansima sayist
Bagimsiz yansima sayisi
Sogurma diizeltmesi
Gegirgenlik Faktorii

Rint

MoK, A=0.71073 A
Grafit

296 K

1136

2258

3618

Integrasyon

Tmin = 0.935, Trax = 0.968
0.035

Verilerin Aritilmasi

Kullanilan Programlar

Yapi Coziilmesi

Yapi Aritimi

Agirlik Fonksiyonu

Hidrojen Atomlarinin Yerlestirilmesi
h, k, | Araligi

Parametre Sayisi

S(F%)

R

WR2

Apmax ) AIOmin (e/Aa)

SHELXS97, SHELXL97
Direkt Metotlar

Tam matris (F?)’ye gore
1/6(F?)

Geometrik ve izotropik aritim
-8<h<10, -19<k<20, -32<1<32
187

1.04

0.043

0.125

0.15, -0.13
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Tablo 3.14.  (E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol  bilesigi  (VII)  igin
uzunluklari, bag acilar ve torsiyon agilari

Bag Yapan Atomlar ](3Aa§ \I,jezféllliu Bag Yapan Atomlar ](31§§ \Iizfélllflu
01 -C4 1.3440 (18)  C4-C5 1.387 (2)
Ol1-H1 0.8200 C1-C6 1.398 (2)
N1-C8 1.2784 (19) C1-C7 1.501 (2)
N1-C9 1.4169 (17) C14-C13 1.378 (2)
N2-02 1.2058 (17) Cl14-H14 0.9300
N2-03 1.2107 (19) C6-C5 1.372 (2)
N2-C11 1.4729 (19) C6-H6 0.9300
C3-C2- 1.395 (2) C5-H5 0.9300
C3-C4 1.4039 (19) C15-H15A 0.9600
C3-C8 1.4486 (18) C15-H15B 0.9600
C10-C11 1.3902 (19) C15-H15C 0.9600
C10-C9 1.408 (2) C12-C13 1.365 (2)
C10-C15 1.5050 (19) C12-H12 0.9300
C9-C14 1.3829 (19) C13-H13 0.9300
C8-H8 0.9300 C7-H7A 0.9600
C2-C1- 1.3835 (19) C7-H7B 0.9600
C2-H2 0.9300 C7-H7C 0.9600
Cl1-C12 1.378 (2)
C4-01-H1 109.5 C6-C1-C7 121.14 (13)
C8-N1-C9 120.91 (12) C13-C14-C9 120.66 (14)
02-N2-03 122.32 (15) C13-C14-H14 119.7
02-N2-C11 119.20 (13) C9-C14-H14 119.7
03-N2-C11 118.45 (14)  C5-C6-Cl- 122.03 (13)
C2-C3-C4 118.67 (12) C5-C6-H6 119.0
C2-C3-C8 120.15 (12) C1-C6-H6 119.0
C4-C3-C8 121.15(13)  C6-C5-C4 120.30 (14)
C11-C10-C9 115.50 (12) C6-C5-H5 119.8
C11-C10-C15 124.95 (13) C4-C5>-H5 119.8
C9-C10-C15 119.46 (12) C10-C15-H15A 109.5
C14-C9-C10 121.10(13)  C10-C15-H15B 109.5
C14-C9-N1 121.36 (13) H15A-C15-H15B 109.5
C10-C9-N1 117.47 (11)  C10-C15-H15C 109.5
N1-C8-C3 121.83 (13) H15A-C15-H15C 109.5
N1-C8-H8 119.1 H15B-C15-H15C 109.5
C3-C8-H8 119.1 C13-C12-C11 119.02 (14)
C1-C2-C3- 122,54 (13)  C13-Cl12-H12 120.5
C1-C2-H2 118.7 C11 ve C12-H12 120.5
C3-C2-H? 118.7 C12-C13-C14 119.92 (14)
C12-C11-C10 123.75 (13) C12-C13-H13 120.0
C12-C11-N2 115.38 (12) C14-C13-H13 120.0
C10-C11-N2 120.87 (12) C1-C7-H7A 109.5
01-C4-C5 118.29 (13) C1-C7-H7B 109.5



01-C4-C3 122.27 (13) H7A-C7-a H7B 109.5

C5-C4-C3 119.44 (14) C1-C7-H7C 109.5
C2-C1-C6 117.00 (14)  H7A-C7-H7C 109.5
C2-C1-C7 121.86 (14)  H7B-C7-H7C 109.5

3.3.8. (E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol  Bilesiginin (VIII)
Sentezi

50 mL’lik balon igerisinde 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit 13.8 mg (0.1 mmol)
10 mL mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra tlizerine 10 mL mutlak etil alkolde
4-metilanilin 10.7 mg (0.1 mmol) ¢6ziilerek ilave edildi. Sonra ¢ozelti 14 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime sonunda etil alkol buharlastirildi. Elde edilen
(E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol  bilesigi  etanol-klorform  (1:1)
karisiminda yavas buharlastirma yontemiyle oda sicakliginda kristallendirildi. Elde
edilen kristalin yapist IR, UV-Vis, H-NMR*C-NMR ve X-lsin1 kirmimi
metotlariyla aydinlatildi. Verim: %64, E.N.: 106-108°C.

OH (0] NH,
OH
H
+ —— N

2-hidroksi-5-
metilbenzaldehit 4-metilanilin

Sekil 3.50.  (E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol bilesiginin (VIII) sentezi
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Sekil 3.51.  (E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol bilesiginin (VIII) FT-IR spektrumu
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FT-IR spektrumu (KBr pelletcm™): 3778 (y, O-H), 2909 (o, aromatik C-H),
2848 (z, alifatik C-H), 1616 (o, C=N), 1571 (o, aromatik C=C), 1491 (s, aromatik C-
0), 1283 (s, C-N). s: siddetli, o: orta siddetli, z: zayif, y: yayvan.

Absorbans (AU)

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.52.  (E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol bilesiginin (VI11) UV-Vis spektrumu

UV-Vis sogurma spektrumu (Amax/nm, 2x10° M C2Hs0H): 3max:206 nm, 230
nm, 272 nm ve 350 nm.
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Sekil 3.53.  (E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol bilesiginin (VI11) *H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 13.18: (OH;);
8.60: (H-Cg=N); 7.28-6.96: (Aromatik H); 2.41: (CHj3); 1.60: (CH3).
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Sekil 3.54.  (E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol bilesiginin (V111) **C-NMR spektrumu

3C-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 161.76: (Cg);
158.91-116.97: (Aromatik C'lar); 77.33: (Klorform-d); 21.04: (C17); 20.35: (Cys).

Sekil 3.55.  (E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol bilesiginin (V1) ortep yapisi
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Sekil 3.56.  (E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol bilesiginin (VIII) birim hiicre yapisi
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Tablo 3.15.

(E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol bilesiginin (VIII) kristal yap1 verileri

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil CisHisNO
Molekiil Agirhigt (M) 225.28
Kristal Sistemi Monoklinic
Uzay Grubu Pc
Birim Hiicre Parametreleri (A) a=13.8433(10) b=7.0774(6) ¢=6.2142(5)
Birim Hiicre Hacmi (A®) 606.01 (8)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 2
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™®) 1.235
Cizgisel Sogurma Katsay1st (mm™) 0.08

Boyut/Renk/Bigim

0.75x0.53x0.14/Sar1/Prizmatik

Veri Toplama

Veriler STOE IPDS-2 kirinimmetre sisteminde ®-taramasi yontemi ile toplandi.

X-Ismn1 ve Dalga Boyu (A)
Monokromator

Veri toplama sicakligt

Fooo

Gozlenen yansima sayist
Bagimsiz yansima say1si
Sogurma diizeltmesi
Gegirgenlik Faktori

Rint

MoK, A=0.71073 A
Grafit

296 K

240

2430

4081

integrasyon
Tmin=0.944, T=0.989
0.063

Verilerin Aritilmasi

Kullanilan Programlar

Yap1 Coziilmesi

Yapi1 Aritimi

Agirlik Fonksiyonu

Hidrojen Atomlarinin Yerlestirilmesi
h, k, 1 Aralig1

Parametre Sayisi

S(F?)

R

WR2

Apmax: Apmin (e/A3)

SHELXS97, SHELXL97
Direkt Metotlar

Tam matris (F)’ye gore
1/o(F?)

Geometrik ve izotropik aritim
-20<h<20, -10<k<10, -9<I<9
154

1.05

0.068

0.199

0.22, -0.18
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Tablo 3.16.  (E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol bilesigi (VII1) i¢in bag uzunluklari, bag
acilar1 ve torsiyon agilari

Bag Yapan Atomlar IZ;% \%Zlf;?iu Bag Yapan Atomlar ?Aaf \Iizfélllflu
01—C14 1.335 (5) C3—C2 1.384 (6)
O1—H1 0.8200 C3—H3 0.9300
C14—C13 1.378 (5) C6—H6 0.9300
C14—C9 1.404 (5) c2—C1 1.499 (5)
N1—C8 1.273 (4) C13—C12 1.384 (6)
N1—C5 1.419 (5) C13—H13 0.9300
C7—Cé6 1.368 (6) C4—H4 0.9300
C7—C2 1.391 (6) Cl2—C11 1.369 (6)
C7—H7 0.9300 Cl2—H12 0.9300
C5—C6 1.376 (5) C15—C11 1.521 (6)
C5—C4 1.399 (6) C15—H15A 0.9600
C10—C9 1.407 (5) C15—H15B 0.9600
Cc10—C11 1.408 (5) C15—H15C 0.9600
C10—H10 0.9300 C1—H1A 0.9600
C8—C9 1.460 (5) Cl1—H1B 0.9600
C8—H8 0.9300 Cl—Hi1C 0.9600
C3—C4 1.378 (5)

C14—01—H1 109.5 C3—C2—C1 121.0 (4)
01—C14—C13 118.5 (3) C7—C2—C1 122.1 (4)
01—C14—C9 122.2 (3) C14—C13—C12 119.7 (4)
C13—C14—C9 119.3 (3) C14—C13—H13 120.2
C8—N1—C5 120.6 (3) C12—C13—H13 120.2
C6—C7—C2 121.7 (4) C3—C4—C5 119.7 (4)
C6—C7—H7 119.1 C3—C4—H4 120.1
C2—C7—H7 119.1 C5—C4—H4 120.1
C6—C5—C4 118.4 (4) C11—C12—C13 122.9 (3)
C6—C5—N1 119.5 (3) C11—Cl12—H12 118.6
C4—C5—N1 121.9 (3) C13—C12—H12 118.6
C9—C10—C11 119.6 (4) C11—C15—H15A 109.5
C9—C10—H10 120.2 C11—C15—H15B 109.5
C11—C10—H10 120.2 H15A—C15—H15B 109.5
N1—C8—C9 120.6 (3) C11—C15—H15C 109.5
N1—C8—H8 119.7 H15A—C15—H15C 109.5
C9—C8—HS8 119.7 H15B—C15—H15C 109.5
C14—C9—C10 120.2 (3) C12—C11—C10 118.2 (4)
C14—C9—C8 121.2 (3) C12—C11—-C15 123.1(3)
C10—C9—C8 118.4 (3) C10—C11—-C15 118.6 (4)
C4—C3—C2 122.2 (4) C2—C1—HIA 109.5
C4—C3—H3 118.9 C2—C1—H1B 109.5
C2—C3—H3 118.9 H1A—C1—H1B 109.5
C7—C6—C5 121.0 (4) C2—C1—H1C 109.5
C7—C6—HS6 119.5 H1A—C1—H1C 109.5
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C5—C6—H6 119.5 H1B—C1—H1C 109.5
C3—C2—C7 116.9 (3)

C8—N1—C5—C6 —148.2 (4) C4—C3—C2—C7 0.2 (6)
C8—N1—C5—C4 37.2 (6) C4—C3—C2—C1 —178.4 (4)
C5—N1—C8—C9 -169.8 (3) C6—C7—C2—C3 —0.5(6)
01—C14—C9—C10 179.4 (4) C6—C7—C2—C1 178.1 (4)
C13—C14—C9—C10 -2.2(5) 01—C14—C13—Cl12 —179.9 (3)
01—C14—C9—C8 ~5.9 (5) C9—C14—C13—C12 1.7 (6)
C13—C14—C9—C8 172.5 (4) C2—C3—C4—C5 —0.5(6)
C11—C10—C9—C14 0.8 (5) C6—C5—C4—C3 1.0 (6)
C11—C10—C9—C8 ~174.0 (3) N1—C5—C4—C3 175.6 (4)
N1—C8—C9—C14 4.9 (6) C1l4—C13—C12—C11 0.2 (6)
N1—C8—C9—C10 179.6 (3) C13—C12—C11—CI0  -1.7(6)
C2—C7—C6—C5 1.0 (7) C13—C12—C11—C15 —178.4 (4)
C4—C5—C6-—C7 ~1.3 (6) C9—C10—C11—C12 1.1 (5)
N1—C5—C6—C7 —176.0 (4) C9—C10—C11—C15 178.0 (3

3.3.9. (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol

(IX) Sentezi

Bilesiginin

50 mL’lik balon igerisinde 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit 13.8 mg (0.1 mmol)

10 mL mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra tizerine 10 mL mutlak etil alkolde

4-(triflormetil)anilin 16.1 mg (0.1 mmol) ¢oziilerek ilave edildi. Sonra ¢ozelti 14 saat

geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime sonunda etil alkol buharlastirildi. Elde

edilen

(E)-4-metil-2-(((4-(trifluorometil)fenil)imino)metil)fenol

bilesigi

etanol-

Klorform (1:1) karistminda yavas buharlastirma yoOntemiyle oda sicakliginda

kristallendirildi. Elde edilen kristalin yapis1 IR, UV-Vis, 1H-NMR,l‘o’C-NMR ve X-

Isin1 kirinimi metotlariyla aydinlatildi. Verim: %65, E.N.: 152-154°C.

OH 0 NH,
OH
H
i " i —>/©i/
/ N
CF,

2-hidroksi-5-
metilbenzaldehit

Sekil 3.57.

4-(triflormetil)anilin
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(E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol bilesiginin (IX) sentezi
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Sekil 3.58.  (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol  bilesiginin  (IX)  FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr pelletcm™): 2920 (z, alifatik C-H), 1610 (0, C=N),
1587 (o, aromatik C=C), 1318 (s, aromatik C-O), 1282 (o, C-N), 1102 (s, C-F). s:
siddetli, o: orta siddetli, z: zayif, y:yayvan.
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Sekil 3.59.  (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol  bilesiginin ~ (IX)  UV-Vis
spektrumu

UV-Vis sogurma spektrumu (Amaxnm, 2x10° M CoHsOH): Amax: 207 nm, 231

nm, 277 nm ve 350 nm.
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Sekil 3.60.  (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol  bilesiginin  (IX) ‘H-NMR
spektrumu

'H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 12.62: (OH;);
8.60: (H-Cs=N); 7.70-6.99: (Aromatik H); 2.36: (CHs).
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Sekil 3.61.  (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol  bilesiginin  (IX) **C-NMR
spektrumu

3C-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 164.58: (C);
159.04: (C47) ;151.84-117.21: (Aromatik C'lar); 77.34: (Klorform-d); 20.35: (Cis).

Q C1

Sekil 3.62.  (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol bilesiginin (IX) ortep yapist
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Sekil 3.63.  (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol bilesiginin (IX) birim hiicre
yapisi
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Tablo 3.17.  (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol bilesiginin (IX) kristal yap1
verileri
Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil CisH1oFsNO
Molekiil Agirligi (M) 279.26
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Pca2;

Birim Hiicre Parametreleri (A)
Birim Hiicre Hacmi (A®)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™)
Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm'™)
Boyut/Renk/Bigim

a=6.2592 (5), b=7.2229 (6), c=28.551 (3)
1290.77 (19)

4

1.437

0.12
0.750x0.387x0.190/Kirmiz1/Prizmatik

Veri Toplama

Veriler STOE IPDS-2 kirmimmetre sisteminde o-taramasi yontemi ile toplandi

X-Isin1 ve Dalga Boyu (A)
Monokromator

Veri toplama sicakligi

Fooo

Gozlenen yansima sayist
Bagimsiz yansima sayisi
Sogurma diizeltmesi
Gegirgenlik Faktorii

Rint

MoK, 2=0.71073 A
Grafit

296 K

576

1509

2103

Integrasyon

Tmin=0.9504, Tmx=0.9871
0.111

Verilerin Aritilmasi

Kullanilan Programlar
Yap1 Coziilmesi

Yap1 Aritimi

Agirlik Fonksiyonu

Hidrojen Atomlarinin Yerlestirilmesi

h, k, I Aralig1
Parametre Sayis1
S(F?)

R

WRZ

Apmaxa AIOmin (e/Ag)

SHELXS97, SHELXL97
Direkt Metotlar

Tam matris (F?)’ye gore
1/o(F?)

Geometrik ve izotropik aritim
-7<h<6, -8<k<8, -28<I<34
183

0.98

0.072

0.209

0.27, -0.23
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Tablo 3.18.  (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol  bilesigi  (IX) igin
uzunluklari, bag acilar ve torsiyon agilari

Bag Yapan Atomlar ](BAa‘;; \%Zlfé?s%u Bag Yapan Atomlar ](315?‘;; \%Zlfé?sglu
N1—C8 1.283 (8) C7—C6 1.392 (9)
N1—C9 1.408 (7) C7—H7 0.9300
01—C5 1.361 (8) C15—F2 1.283 (8)
0O1—H1 0.8200 C6—C8 1.433 (9)
F1—C15 1.298 (8) C8—HS8 0.9300
C5—C4 1.372 (9) C3—C4 1.377 (10)
C5—C6 1.414 (8) Cc3—C2 1.404 (10)
C9—C10 1.386 (8) C3—H3 0.9300
C9—C14 1.392 (8) Ci0—C11 1.399 (8)
F3—C15 1.327 (7) C10—H10 0.9300
C14—C13 1.370 (8) C4—H4 0.9300
Cl14—H14 0.9300 Cl1—H11 0.9300
C12—C13 1.380 (9) c2—C1 1.490 (10)
C12—C11 1.391 (8) Cl1—H1A 0.9600
C12—C15 1.500 (8) Cl1—H1B 0.9600
C13—H13 0.9300 Cl—H1C 0.9600
cr—C2 1.374 (9)
C8—N1—C9 122.1 (5) C7—C6—C8 120.8 (5)
C5—01—H1 109.5 C5—C6—C8 120.7 (5)
01—C5—C4 118.1 (5) N1—C8—C6 123.7 (6)
01—C5—C6 121.9 (6) N1—C8—H8 118.1
C4—C5—Cb 120.0 (6) C6—C8—H8 118.1
C10—C9—C14 119.8 (5) C4—C3—C2 123.1 (6)
C10—C9—N1 122.4 (5) C4—C3—H3 118.5
C14—C9—N1 117.6 (5) C2—C3—H3 118.5
C13—C14—C9 120.5 (5) C9—C10—C11 119.8 (5)
C13—C14—H14 119.7 C9—C10—H10 120.1
C9—C14—H14 119.7 C11—C10—H10 120.1
C13—C12—C11 120.5 (6) C5—C4—C3 119.3 (6)
C13—C12—C15 121.2 (6) C5—C4—H4 120.3
C11—C12—C15 118.2 (5) C3—C4—H4 120.3
C14—C13—C12 120.1 (6) C12—C11—C10 119.3 (5)
C14—C13—Ha13 120.0 Cl2—Ci11—H11 120.4
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C12—C13—H13 120.0 C10—C11—H11 120.4
C2—C7—C6 123.1 (6) C7—C2—C3 116.1 (6)
C2—C7—H7 118.5 C7—C2—C1 123.2 (7)
C6—C7—H7 118.5 C3—C2—C1 120.7 (6)
F2—C15—F1 105.2 (7) C2—Cl1—H1A 109.5
F2—C15—F3 107.9 (7) C2—C1—H1B 109.5
F1—C15—F3 103.9 (6) H1A—C1—H1B 109.5
F2—C15—Cl12 113.3 (6) C2—C1—HiC 109.5
F1—C15—C12 113.2 (5) H1A—C1—H1C 109.5
F3—C15—Cl12 112.6 (5) H1B—C1—H1C 109.5
C7—C6—C5 118.4 (5)
C8—N1—C9—C10 —38.4(7) 01—C5—C6—C8 4.5 (7)
C8—N1—C9—C14 146.8 (5) C4—C5—C6—C8 ~173.9 (5)
C10—C9—C14—C13 0.6 (7) C9—N1—C8—C6 169.9 (4)
N1—C9—C14—C13 175.6 (4) C7—C6—C8—N1 ~178.7 (5)
C9—C14—C13—C12  —0.1(8) C5—C6—C8—N1 2.3 (8)
C11—C12—C13—C14 -1.1(8) C14—C9—C10—C11 0.1(7)
C15—C12—C13—C14 179.8 (5) N1—C9—C10—C11 —174.6 (5)
C13—Cl12—C15—F2  —16.4(9) 01—C5—C4—C3 ~179.7 (5)
C11—Cl12—C15—F2 1645 (7) C6—C5—C4—C3 -1.3(7)
C13—C12—C15—F1 —136.0 (6) C2—C3—C4—C5 —0.1(8)
C11—Cl12—C15—F1  44.8(7) C13—C12—C11—C10 1.8 (8)
C13—C12—C15—F3  106.5(7) C15—C12—C11—C10 -179.1 (5)
C11—Cl12—C15—F3  -72.6(7) C9—C10—C11—C12  -1.3(8)
C2—C7—C6—C5 -2.5(7) C6—C7—C2—C3 1.2 (8)
C2—C7—C6—C8 173.9 (5) C6—C7—C2—C1 -178.0 (5)
01— C5—C6—C7 -179.1 (5) C4—C3—C2—C7 0.1(8)
C4—C5—C6—C7 2.5 (7) C4—C3—C2—C1 179.4 (6)
3.3.10. (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol  Bilesiginin

Sentezi

X)

50 mL’lik balon igerisinde 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit 13.8 mg (0.1 mmol)

10 mL mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra iizerine 10 mL mutlak etil alkolde

3,5-difloranilin 12.9 mg (0.1 mmol) ¢oziilerek ilave edildi. Sonra ¢6zelti 14 saat geri

sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime sonunda etil alkol buharlastirildi. Elde edilen
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(E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol  bilesigi etanol-klorform  (1:1)
karisiminda yavas buharlastirma yontemiyle oda sicakliginda kristallendirildi. Elde
edilen kristalin yapist IR, UV-Vis, 'H-NMR ve X-lsm kirimmi metotlariyla
aydinlatildi. Verim: %60, E.N.: 76-78°C.

OH 0 NH,
OH
H
/ N
+ —
F F

2-hidroksi-5-
metilbenzaldehit 3,5-difloranilin F

Sekil 3.64.  (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (X) sentezi
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Sekil 3.65.  (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (X) FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr pelletem™): 3657 (y, O-H), 3056 (z, aromatik C-H),
2920 (o, alifatik C-H), 1621 (0, C=N), 1574 (s, aromatik C=C), 1484 (s, aromatik C-
0), 1279 (s, C-N), 1124 (s, C-F). s: siddetli, o: orta siddetli, z: zayif, y:yayvan.
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Absorbans (AU)

Sekil 3.66.

300 400 500

Dalga boyu (nm)

(E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (X) UV-Vis spektrumu

UV-Vis sogurma spektrumu (Amax/nm, 2x10° M CoHs0H): Amax: 226 nm, 236

nm, 273 nm ve 348 nm.
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Sekil 3.67.  (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (X) *H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 12.75: (OH;);
8.58: (H-Cg=N); 7.41-6.95: (Aromatik H); 2.35: (CHj3).
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Sekil 3.68.  (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (X) *C-NMR spektrumu

3C-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 163.66: (Cs);
159.00-108.21: (Aromatik C'lar); 77.33: (Klorform-d); 20.33: (Cys).

Sekil 3.69.  (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (X) ortep yapisi
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Sekil 3.70.  (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (X) birim hiicre yapisi
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Tablo 3.19.  (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesiginin (X) kristal yap1 verileri

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil CusH11FoNO
Molekiil Agirligt (M) 247.24
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2:/n

Birim Hiicre Parametreleri (A)
Birim Hiicre Hacmi (A%

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™®)
Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm™)
Boyut/Renk/Bigim

a=4.6793 (4), b=19.738 (2), c=12.4752 (10)
1146.86 (18)

4

1.432

0.11

0.78x0.49x0.17/Turuncu/Prizmatik

Veri Toplama

Veriler STOE IPDS-2 kirtmimmetre sisteminde o-taramasi yontemi ile toplandi.

X-lIsin1 ve Dalga Boyu (A)
Monokromatdr

Veri toplama sicakligi

Fooo

Gozlenen yansima sayist
Bagimsiz yansima sayisi
Sogurma diizeltmesi
Gegirgenlik Faktorii

Rint

MoK, 2=0.71073 A
Grafit

296 K

512

3629

11006

1ntegrasyon
Tmin=0.949, T1x=0.984
0.042

Verilerin Aritilmasi

Kullanilan Programlar

Yap1 Coziilmesi

Yap1 Aritimi

Agirlik Fonksiyonu

Hidrojen Atomlarmin Yerlestirilmesi
h, k, I Aralig

Parametre Sayisi

S(F%)

R

wWR,

ApmaXa AIOmin (e/As)

SHELXS97, SHELXL97
Direkt Metotlar

Tam matris (F%)’ye gére
1/o(F?)

Geometrik ve izotropik aritim
-5<h<6, -24<k<25, -16<I<16
147

1.33

0.106

0.370

0.34, -0.73
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Tablo 3.20.  (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol bilesigi (X) i¢in bag uzunluklari, bag
acilar1 ve torsiyon agilari

Bag Yapan Atomlar 1(3§§ g;f;ﬁu Bag Yapan Atomlar IZ;‘;% \L]]ezfélllflu
0O1—H1 0.8200 C10—H10 0.9300
01—C5 1.341 (4) C10—C11 1.382 (6)
N1—C9 1.423 (4) C4—H4 0.9300
N1—C8 1.271 (5) C4—C3 1.378 (5)
C9—C10 1.390 (5) C3—H3 0.9300
C9—C14 1.377 (5) Cl4—Hi4 0.9300
C8—HS8 0.9300 C14—C13 1.358 (6)
C8—C6 1.439 (5) Cl1—C12 1.356 (7)
C6—C7 1.402 (5) Cl1—F2 1.279 (5)
C6—C5 1.407 (4) C13—C12 1.371 (7)
C7—H7 0.9300 C13—F1 1.237 (7)
cr—C2 1.377 (5) Cl12—H12 0.9300
C5—C4 1.386 (5) C1—H1A 0.9600
C2—C3 1.393 (5) Cl1—H1B 0.9600
Cc2—C1 1.511 (6) Cl1—H1C 0.9600
C5—01—H1 109.5 C3—C4—C5 120.7 (3)
C8—N1—C9 122.4 (3) C3—C4—H4 119.7
C10—C9—N1 124.6 (3) C2—C3—H3 119.1
C14—C9—N1 116.6 (3) C4—C3—C2 121.9 (3)
C14—C9—C10 118.8 (3) C4—C3—H3 119.1
N1—C8—H8 118.9 C9—C14—H14 119.9
N1—C8—C6 122.1 (3) C13—C14—C9 120.2 (4)
C6—C8—H8 118.9 C13—Cl14—H14 119.9
C7—C6—C8 120.0 (3) Cl12—C11—C10 123.3 (4)
C7—C6—C5 1185 (3) F2—C11—C10 120.5 (5)
C5—C6—C8 121.5(3) F2—C11—C12 116.2 (4)
C6—C7—H7 118.6 C14—C13—C12 122.6 (4)
C2—C7—C6 122.8 (3) F1—C13—C14 120.7 (6)
C2—C7—H7 118.6 F1—C13—C12 116.6 (5)
01—C5—C6 122.0 (3) C11—C12—C13 116.7 (4)
01—C5—-C4 118.9 (3) C11—C12—H12 121.7
C4—C5—C6 119.1 (3) C13—C12—H12 121.7
C7—C2—C3 117.1 (3) C2—C1—H1A 109.5
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Cr—C2—C1
c3—C2—C1
C9—C10—H10
C11—C10—C9
C11—C10—H10
C5—C4—H4
01—C5—-C4—C3
N1—C9—C10—C11
N1—C9—C14—C13
N1—C8—C6—C7
N1—C8—C6—C5
C9—N1—C8—C6
C9—C10—C11—C12
C9—C10—C11—F2
C9—C14—C13—C12
C9—C14—C13—F1
C8—N1—C9—C10
C8—N1—C9—C14
C8—C6—C7—C2
C8—C6—C5—01
C8—C6—C5—C4

121.9 (4)
120.9 (4)
120.8
118.4 (4)
120.8
119.7
~179.4 (3)
178.0 (4)
~178.6 (3)
177.7 (3)
~1.9 (5)
~177.5 (3)
1.3 (6)
~179.1 (4)
0.0 (7)
~175.9 (6)
4.1 (5)
~176.3 (3)
178.7 (3)
0.0 (5)
179.9 (3)

C2—C1—H1B
C2—C1—H1C
H1A—C1—H1B
H1A—C1—H1C
H1B—C1—H1C

C6—C7—C2—C3
C6—C7—C2—C1
C6—C5—C4—C3
C7—C6—C5—01
C7—C6—C5—C4
C7—C2—C3—C4
C5—C6—C7—C2
C5—C4—C3—C2
C10—C9—C14—C13
C10—C11—C12—C13
C14—C9—C10—C11
Cl14—C13—C12—C11
Cl1—C2—C3—C4
F2—C11—C12—C13
F1—C13—C12—C11

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

2.0 (5)
~179.9 (4)
0.8 (6)
~179.6 (3)
0.3 (5)
~0.9 (6)
~1.7(5)
~0.4 (6)
1.0 (6)
~0.4(7)
~1.6 (5)
~0.3(7)
~179.1 (4)
~180.0 (4)
175.7 (5)
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Tablo 3.21.

agirhiklari.

Sentezlenen bilesiklerin formiilleri, adlandirilmalari, erime noktalart  ve molekiil

No

Bilesik formiilleri

E.N.

Adlandirma ve verim
(°C)

M.A.
(¢))

OH
/@i/“

(CisH15NO,)
(2)-6-(((2-hidroksi-4- 173-175
metilfenil)amino)metilen)-4-
metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
%65

(C14H12N204)
(2)-6-(((2-hidroksi-5-
nitrofenil)amino)metilen)-4-
metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
%65

250-252

(C1sH15NO,)
(2)-2-(((3-hidroksi-4-
metilfenil)imino)metil)-4-
metilfenol
%58

207-209

(C17H19NO3)
(E)-2-(((3,4-
dimetoksibenzil)imino)metil)-4-
metilfenol,

%60

190-192

(C15H14C|NO)
(E)-2-(((3-klor-4- 110-112
metilfenil)imino)metil)-4-
metilfenol
%65

241

272

241

285

259
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(C15H12N,0)
(E)-2-((2-hidroksi-5-
metilbenziliden)amino)
benzonitril

(C15H14N205)
(E)-4-metil-2-(((2-metil-3-
nitrofenil)imino)metil)fenol

(C15H1sNO)
(E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)-
imino)metil)fenol

(C15H12F3NO)
(E)-4-metil-2-(((4-
(triflormetil)fenil)imino)metil)

C14H11F2NO
(E)-2-(((3,5-
diflorfenil)imino)metil)-4-
metilfenol

%60

%65

%64

fenol
%65

%60

139-141

137-139

106-108

152-154

76-78

236

270

225

279

233
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ile su ana kadar higbir bilimsel yayinda rastlanmayan ve orjinal 10 adet

caligma yapilarak bilim diinyasina kazandirilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari IR, UV-Vis, 'H-NMR ve '*C-NMR

spektroskopileri kullanilarak aydinlatildi. Ayrica uygun ¢oziiclilerde azometin

bilesiklerinin tek kristalleri elde edildi ve elde edilen bu kristallerin yapilar1 X-

Isinlar1 difraktometresi kullanilarak belirlendi.

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin IR Verileri

. (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on

(I) (C45H15NOy), bilesiginin FT-IR spektrumu (KBr pellet cm-1): 3665 (z, O-
H), 2981 (z, aromatik C-H), 2905 (z, alifatik C-H), 1620 (s, C=0), 1499 (s,
aromatik C=C), 1291 (s, C-O), 1136 (s, C-N). s: siddetli, o: orta siddetli, z: zayif,
y:yayvan..
(2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
(11) (C14H12N20y), FT-IR spektrumu (KBr pellet cm™): 3673 (z, O-H), 2969 (z,
aromatik C-H), 2901 (z, alifatik C-H), 1620 (z, C=0), 1593 (s, aromatik C=C),
1491 (s, N-0), 1329 (s, N-O), 1276 (s, C-O), 1117 (s, C-N).

(2)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol (I11) (C1sH1sNO,), FT-
IR spektrumu (KBr pelletcm™): 3673 (z, O-H), 3336 (z, N-H), 2977 (z, aromatik
C-H), 2905 (z, alifatik C-H), 1601 (o0, C=0), 1495 (o, aromatik C=C), 1242 (s,
aromatik, C-0), 1136 (o, C-N).

. (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol (IV) (C17H19NO3), FT-IR

spektrumu (KBr pelletcm™): 3669 (y, O-H), 2962 (z, aromatik C-H); 2909 (z,
alifatik C-H), 1627 (o, C=N), 1589 (o, aromatik C=C), 1261 (s, aromatik C-0),
1234 (s, C-N), 1136 (s, C-O-C).

. (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol (V) (CisH14CINO), FT-IR

spektrumu (KBr pelletem™): 3676 (0, O-H), 2985 (o, aromatik C-H), 2901 (o,
alifatik C-H), 1614 (o, C=N), 1559 (s, aromatik C=C), 1355 (s, aromatik C-0),
1279 (s, C-N), 1041 (s, C-ClI).
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VI.

VII.

VIII.

(E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril (V1) (C1sH12N20), FT-IR
spektrumu (KBr pelletem™): 3790 (z, O-H), 2977 (z, aromatik C-H), 2920 (z,
alifatik C-H), 2225 (o, C=N), 1628 (0, C=N), 1582 (s, aromatik C=C), 1480 (s,
aromatik C-0), 1279 (s, C-N).

(E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol (VI1) (C1sH14N203), FT-IR
spektrumu (KBr pelletem™): 3661 (z, O-H), 2973 (z, aromatik C-H), 2909 (z,
alifatik C-H), 1601 (o, C=N), 1521 (s, aromatik C=C), 1480 (s, N-O), 1347 (s, N-
0), 1276 (o, aromatik C-0O), 1147 (o, C-N).

(E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol  (VIII)  (CisHisNO), FT-IR
spektrumu (KBr pelletcm™): 3778 (y, O-H), 2909 (o, aromatik C-H), 2848 (z,
alifatik C-H), 1616 (o, C=N), 1571 (o, aromatik C=C), 1491 (s, aromatik C-O),
1283 (s, C-N).

. (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol (I1X) (CisH12FsNO), FT-IR

spektrumu (KBr pelletcm™): 2920 (z, alifatik C-H), 1610 (o, C=N), 1587 (o,
aromatik C=C), 1318 (s, aromatik C-0O), 1282 (0, C-N), 1102 (s, C-F).

. (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol  (X) (Ci14sH11F2NO), FT-IR

spektrumu (KBr pelletem™): 3657 (y, O-H), 3056 (z, aromatik C-H), 2920 (o,
alifatik C-H), 1621 (o, C=N), 1574 (s, aromatik C=C), 1484 (s, aromatik C-O),
1279 (s, C-N), 1124 (s, C-F).

4.2. Sentezlenen Bilesiklerin UV-Vis Verileri

. (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on

() (C1sH15NOy),UV-Vis sogurma spektrumu (Amax/nm, 2x10° M C,HsOH): Amax:
202 nm ve 358 nm.
(2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
(1) (C14H12N204), UV-Vis sogurma spektrumu (Amaxmnm, 2x10° M C,HsOH):
Amax. 218 nm, 287 nm ve 351 nm.

(2)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol (111) (C15H15sNO,), UV-
Vis sogurma spektrumu (Amaxnm, 2X10° M CoHsOH): Amax: 217 nm ve 352 nm.
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V.

VI.

VII.

VIII.

(E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol (1V) (C17H19NO3), UV-
Vis sogurma spektrumu (Amaxnm, 2x10° M C2oHs0OH): Amax :205 nm, 221 nm, 259

nm ve 329 nm.

. (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol (V) (C15H14CINO),UV-Vis

sogurma spektrumu (Amax/nm, 2x10° M C2oHs0H): Amax: 223 nm, 282 nm, 313 nm

ve 352 nm.

(E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril (V1) (CisH12N20), UV-
Vis sogurma spektrumu (Amax/inms 2x10° M CyHsOH): Amax: 217 nm, 275 nm ve
352 nm.

(E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol (V1) (Ci15H14N203), UV-
Vis sogurma spektrumu (Amax/nm, 2x10° M CoHs0OH): Amax: 219 nm, 274 nm ve
350 nm.

(E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol  (VIIl) (Ci5HisNO), UV-Vis
sogurma spektrumu (Amax/nm, 2x10° M C2oHs0H): Amax: 206 nm, 230 nm, 272 nm

ve 350 nm.

. (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol (1X) (CisH12F3NO), UV-

Vis sogurma spektrumu (Amaxnm, 2%10° M CoHsOH): Amax: 207 nm, 231 nm, 277

nm ve 350 nm.

. (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol (X) (Ci4sH11F2NO), UV-Vis

sogurma spektrumu (Amax/nm, 2x10° M C2oHsOH): Amax: 226 nm, 236 nm, 273 nm
ve 348 nm.

4.3. Sentezlenen Bilesiklerin *H-NMR Verileri

. (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on

(1)  (CisH1NO,),*H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, standart: TMS, ppm):
12.12: (NHyp); 8.64: (H-C-N); 7.28-6.78: (Aromatik H); 2.37: (OHg); 1.60: (CHz);
1.27: (CHj3).

(2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
(11) (C14H12N20,), *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, standart: TMS, ppm):
8.76: (NHysg); 8.12: (H-C-N); 7.31-6.99: (Aromatik H); 2.45: (OHy7); 1.60: ( CHy).
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VI.

VII.

VIII.

(2)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol (I11) (C15H1sNO,), *H-
NMR spektrumu (CDCl3, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 13.12: (NHy); 8.58:
(H-C-N); 7.28-6.76: (Aromatik H); 4.99: (OHy7); 2.34: (CHj3); 1.60: ( CHy).

. (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol ~ (IV)  (C17H19NOs),'H-

NMR spektrumu (CDCl3z, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 13.22: (OHy); 10.87:
(H-C11-N); 8.38: (H-Cg=N); 7.29-7.28: (Aromatik H); 4.76: (CHz3); 2.31: (CHs);
1.62: (CH3).

. (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol (V) (CisH14CINO) *H-

NMR spektrumu (CDCl3s, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 12.84: (OHg); 10.87:
(H-Cy=N); 9.88-6.94: (Aromatik H); 2.42: (CH3); 1.62: (CHj3).

(E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril (V1) (CisH12N-0), H-
NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 12.32: (OHg); 8.68:
(H-Co=N); 7.73-7.01: (Aromatik H); 2.35: (CHa).

(E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol (VI1) (CisH1N,Os), *H-
NMR spektrumu (CDClI3, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 12.49: (OHg); 8.51:
(H-Co=N); 7.75-6.98: (Aromatik H); 2.45: (CHs); 1.60: (CHs).

(E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol  (VII1) (C1sHisNO), 'H-NMR
spektrumu (CDCl3, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 13.18: (OHy); 8.60: (H-
Cs=N); 7.28-6.96: (Aromatik H); 2.41: (CH3); 1.60: (CHy).

. (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol (IX) (CisH12FsNO), 'H-

NMR spektrumu (CDClI3, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 12.62: (OHy); 8.60:
(H-Cg=N); 7.70-6.99: (Aromatik H); 2.36: (CHs).

. (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol (X) (C14H1:Fo-NO), ‘H-NMR

spektrumu (CDCl;, 400 MHz, standart: TMS, ppm): 12.75: (OHy); 8.58: (H-
Cs=N); 7.41-6.95: (Aromatik H); 2.35: (CHg).

4.4. Sentezlenen Bilesiklerin **C-NMR Verileri

. (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on

(1) (C15H15NO,),**.C-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm):
162.81: (Cy1); 134.39-116.38: (Aromatik C'lar); 77.31: (klorform-d); 21.33: (Cys);
20.32: (Cy).
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VI.

VII.

VIII.

(2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
(1) (CuH12N04), C-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS,
ppm): 162.77: (C;); 196.27: (Co); 158.85-114.44: (Aromatik C'lar); 77.70:
(klorform-d); 39.97:(Cy).

(Z)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol (111) (C15H1sNO,), *C-
NMR Spektrumu (CDCl3, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 162.02: (Cy); 133.98-
108.09: (Aromatik C'lar); 77.33: (Klorform-d); 20.36: (Cs); 15.46 (Cys).

. (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol (IV) (C17H1sNO3), **C-

NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 165.28: (Cs);
158.83:(C11); 148.33-111.09: (aromatik C'lar); 77.35: (Klorform-d); 62.88: (Cyo);
55.91: (Cy1) ; 20.35: (Cyp).

. (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol (V) (C15H14CINO), 162.85:

(Cy); 158.92-117.06: (Aromatik C'lar); 77.35: (Klorform-d); 20.36: (C;) ; 19.69:
(C17).

(E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril (V1) (CisH12N,0), *3C-
NMR Spektrumu (CDCl3, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 165.18: (Cy); 159.44:
(C17) ; 135.54-108.54: (Aromatik C'lar); 77.35: (Klorform-d); 20.33:(C).

(E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol (VI1) (CisH1:N,03), C-
NMR Spektrumu (CDCl3, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 162.49: (C-); 164.91:
(Cy); 158.98-117.22: (Aromatik C’lar); 77.34: (Klorform-d); 20.35: (C); 14.00:

(C17).

(E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol  (VI11) (CisHisNO), C-NMR
Spektrumu (CDCl;, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 161.76: (Cg); 158.91-
116.97: (Aromatik C'lar); 77.33: (Klorform-d); 21.04: (Cy7); 20.35: (Cig).

. (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol (1X) (CisH12FsNO), C-

NMR Spektrumu (CDCl3, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 164.58: (Cs); 159.04:
(C17) ;151.84-117.21: (Aromatik C'lar); 77.34: (Klorform-d); 20.35: (Cye).

. (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol (X) (C14H1:F2NO), *C-NMR

Spektrumu (CDClI3, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 163.66: (Csg); 159.00-
108.21: (Aromatik C'lar); 77.33: (Klorform-d); 20.33: (C1s).
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VI.

VII.

VIII.

4.5. Sentezlenen bilesiklerin X-Ismm verileri

. (2)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on

Q) (C15H15NOy), kristal sistemi Monoclinik, uzay grubu P2;/c, birim hiicre
boyutlar1 a=4.6793 (4), b=19.738 (2), c=12.4752 (10), B(")= 95.526 (16), Z=4,
R=0.106.

(2)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on
(1) (C14H12N204), kristal sistemi Monoklinik, uzay grubu P2;/n, birim hiicre
boyutlar1 a=6.0052 (4), b=7.8206 (5), ¢=26.2985, B (°)=90.303 (5), Z=4, R=0.041.
(2)-2-(((3-hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol  (I11)  (Ci5H15NOy),
kristal sistemi Monoclinik, uzay grubu P2;/c, birim hiicre boyutlar1 a=14.3782
(11), b=14.1818 (8), c=6.0758 (5), p = 97.820 (6)°, Z=4, R=0.044.

. (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol (1V) (Ci7H1sNOs3), kristal

sistemi Ortorombik, uzay grubu P2;2;2;, birim hiicre boyutlar1 a=5.9204 (3),
b=7.2934 (4), ¢=34.9265 (19), B(*)= 1508.12 (14), Z=4, R=0.035.

. (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol (V) (CisH14CINO), kristal

sistemi  Monoklinik, uzay grubu P2;/c, birim hiicre boyutlar1 a=8.0534
(5), b=6.3764 (3), c=25.3657 (16), B (°)=96.392 (5), Z=4, R=0.050.

(E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril (V1) (C1sH12N20), Kristal
sistemi Ortorombik, uzay grubu Pbca, birim hiicre boyutlar1 a=7.8139 (3),
b=27.047 (1), b=11.7683 (5), B° = 2487.14 (17), Z=8, R=0.038.

(E)-4-metil-2-(((2-metil-  3-nitrofenil)imino)metil)fenol  (VII) (Ci5sH14N203),
kristal sistemi Ortorombik, uzay grubu Pbca,, birim hiicre boyutlar1 a=7.3925
(3), b=15.4082 (6), c= 23.5750 (9), B(*)= 2685.31 (18), Z=8, R=0.045.

(E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol (VIII) (C1sH15NO), kristal sistemi
Monoklinik, uzay grubu Pc, birim hiicre a=13.8433(10) b=7.0774(6) c=6.2142(5)
B()=95.517 (6), Z=2, R=0.068.

. (E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol (1X) (CisH12F3NO), kristal

sistemi Ortorombik, uzay grubu Pca2;;, birim hiicre boyutlar1 a=6.2592 (5),
b=7.2229 (6), c=28.551 (3), B(*)= 1290.77 (19), Z=4, R=0.072.
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X. (E)-2-(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol  (X) (Ci4H1:F2NO), kristal
sistemi  Monoklinik, uzay grubu P2;/n, birim hiicre boyutlar1 a=4.6793 (4),
b=19.738 (2), c=12.4752 (10), B(*)= 95.526 (16), Z=4, R=0.106.

IR spektrumlarinda azometin (>C=N-) grubunun sogurmasi 1689-1471 cm™
bolgeleri arasinda gozlenmektedir. C=N gerilme titresimi, degisken siddette olmakla
beraber, C=C gerilme titresimlerinden daha siddetlidir (Silverstein ve Bassler, 1962).
o-hidroksi Schiff bazlarinda keto yapisinin delokalize © bag: tasiyan karbonil C=0O
grubundan kaynaklanan keskin sogurmalari 1600 cm™ den daha biiyiik degerde
gozlenmektedir. 5-nitro-N-salisilidenetilamin tizerine yapilan ¢alismalarda asetonitril
icerisinde alinan spekturumda karbonil frekansinin 1680 cm™ geldigi gosterilmistir
(Majerz vd, 2000). Bu da keto karakterin artmasiyla karbonil frekansinin

yiikseldigini géstermektedir.

IR spektrumlarinda azometin grubu disinda molekiile bagh diger gruplarin
titresimlerini de gézlemek miimkiindiir. Nitro grubunun bagli olmasi1 durunda 1550-
1500 cm™ ve 1360-1290 cm™ bolgesinde iki kuvvetli sogurma gosterir. Molekiil ici
hidrojen bagli sistemlerde 3200-2500 cm™ arasinda zayif ve yayvan bir pik meydana
gelirken, molekiiller arasi hidrojen bagl sistemlerde 3550-3450 cm™ arasinda
sogurma gozlenmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimleri 3100-3000 cm™
bolgesinde ortaya ¢ikarken; aromatik C=C gerilme titresimleri 1600-1585 cm? ve
1500-1400 cm™ bélgesinde; CH; i¢in alifatik C-H asimetrik gerilmesi 2926 cm™ ve
simetrik C-H gerilmesi 2853 cm™ bolgesinde; CHs icin asimetrik C-H gerilmesi
2962 cm™ ve simetrik C-H gerilmesi 2872 cm™ bolgesinde gozlenir. Aromatik
halkaya klor baglanmasiyla olusan C-Cl bagi gerilme titresimi 1096-1089cm™ ,
florun varliginda C-F gerilme titresimi 1250-1100 cm™ , C-Br gerilme titresimi
1090-1025 cm™ ve C-I gerilme titresimi de 1080-1025 cm™ araliginda gelmektedir
(George ve Mclntyre, 1987; Koksal, 1996; Silverstein ve Bassler, 1962).

I, II ve III numarali bilesiklerin IR spektrumlarinda, C=0 titresimi 1601-1620
cm™? degerlerinde gozlendi. Keto-amin formundaki bu bilesikler hem molekiil ici
hem de molekiiller arasi hidrojen baglart olusturdugundan FT-IR spektrumunda O-H

pikleri ¢cok zayiftir.

IV, V, VI, VII, VIII, IX ve X numarali bilesiklerin IR spektrumlarinda, C=N
gerilme titresimi 1582-1628 cm™ degerlerinde, O-H gerilme titresimi ise 3657-3790
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cm™ degerlerinde gozlendi. Molekiiller arasi hidrojen bagi bulunan bilesiklerin,

fenol-imin formunda olduklar1 anlasilmaktadir.

Tiim bilesiklerin UV-Vis spektrumlarinda, imin grubuna ait n—n* ve n—m*
gecisleri ¢oziicii olarak etil alkol icerisinde belirlendi. Elde edilen azometin
bilesiklerinin UV-Vis spekturumu incelendiginde, C=N gruplarina ait bantlar 240-

300 nm’de ve 300-358 nm araliginda gbzlenmistir.

'"H-NMR spektrumlar1 incelendiginde, 2-hidroksi Schiff bazlarinin 3=10-16
ppm’ de gbzlenen ikili ya da genis tekli OH pikleri ile 6=8-9 ppm’ de goézlenen ikili
H-C=N- piklerinin keto-amin formundan kaynaklandigi bulunmustur. Ikili pikin
amin protonu (N-H) ile metin protonunun (=C-H) etkilesmesinden olusan yarilmadan
kaynaklandig1 belirtilmistir. Keto formundan dolayr NH ve =C-H protonlar sirasiyla
0=15.64 ve 6=9.56 ppm’de ikili pik olarak gézlenmistir. Aromatik protonlar 6=7.87-
6.92 ppm’ de ¢oklu pik olarak bulunmustur. Ar-CHj; protonlar1 6=2.08 ppm ve &
=2.01 ppm’ de tekli pik olarak gdzlenmistir (Unver, 2010).

Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde, azometin
protonuna ait (H-C=N) pik ve Schiff Bazinin O-H’ye ait piktir. O-H’ye ait pikler
12.32-13.22 ppm arasinda, -CH=NR- grubuna ait pikler ise 8.38-10.87 ppm arasinda
gdzlendi. Bilesiklerin "H-NMR spektrumu incelendiginde, CH=NR piki 8.38-10.87

ppm degerinde singlet seklinde goriilmiistiir.

Keto formunda olan (Z)-6-(((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)metilen)-4-
metilsiklohekza-2,4-dien-1-on (I)  (CisH1sNO>), (Z)-6-(((2-hidroksi-5-nitrofenil)
amino)metilen)-4-metilsiklohekza-2,4-dien-1-on (1)  (C14H12N2O4) ve (2)-2-(((3-
hidroksi-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol (111) (C15sH1sNO>) bilesiklerinin C-N
pikleri IR spektrumlarinda 1117-1136 arasinda gorilmiistiir. Keto formundaki bu
bilesikler hem molekiil i¢i hem de molekiiller aras1 hidrojen baglar1 yaptigindan FT-

IR spektrumunda O-H pikleri ¢ok zayiftir.

Enol formunda olan (E)-2-(((3,4-dimetoksibenzil)imino)metil)-4-metilfenol
(IV)  (C17H19NOs3),  (E)-2-(((3-klor-4-metilfenil)imino)metil)-4-metilfenol (V)
(C15H14CINO), (E)-2-((2-hidroksi-5-metilbenziliden)amino)benzonitril (V1)
(C15H12N20), (E)-4-metil-2-(((2-metil-3-nitrofenil)imino)metil)fenol (VI
(C15H14N203), (E)-4-metil-2-(((4-metilfenil)imino)metil)fenol (V1) (CisHisNO)
(E)-4-metil-2-(((4-(triflormetil)fenil)imino)metil)fenol (1X) (CisH12F3sNO) ve (E)-2-
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(((3,5-diflorfenil)imino)metil)-4-metilfenol (X) (Ci4H11F2NO) bilesiklerinin C=N
pikleri FT-IR spektrumlarinda 1582-1628 cm™ araliginda gbzlenirken, enol
formundaki bu bilesiklerin FT-IR spektrumlarinda O-H pikleri 3657-3790 cm™

aralifinda gozlenmistir.
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5. SONUC

Sentezledigim bilesiklerin degerlendirilmesinden, hedefledigim yeni Schiff
baz1 ligantlarinin elde edildigi anlasilmaktadir. Sentezlenen tiim yeni bilesikler tek
kristal olup, yapilar1 spektroskopik (FT-IR, UV-Vis, *H-NMR, ®*C-NMR ve X-

Ismlart kirmnimi) yontemler ile aydinlatilmistir.

Bilesiklerde c¢ok giiclii molekiil i¢ci ve molekiiller arast hidrojen bagi
gozlenmistir. Spektroskopik yontemlerden elde edilen verilerin sonuglarina goére
bilesiklerin yapilar1 formiilleri ile uyum halindedir. Schiff bazlar1 ve komplekslerinin
endiistri alanindaki onemi giderek artmaktadir. Ozellikle boya ve polimer
teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tip alanindaki biyolojik arastirmalarda ve tarim
alaninda bu bilesiklerden biiytik 6l¢iide yararlanilmakta ve yeni sentezlerin yapilmasi
yoniinde ¢alismalar devam etmektedir. Schiff bazlarinin floresans 6zellik gostermesi
ve bu ozelligin komplekslesme durumunda metal konsantrasyonuna bagli olarak
degismesi, metallerin taninmasi acisindan analitik ve ¢evre kimyasi i¢in de oldukca
onemlidir. Son zamanlarda siv1 kristal teknolojisinde kullanilabilecek ve non-linear
optik ozellik gosteren bircok Schiff bazi sentezlenerek c¢alisilmistir. Caligsmalarda
elektron ¢ekici grup iceren ligandlarin ve metal komplekslerinin biyolojik
aktivitelerinin fazla oldugu, hepsinin bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite
gosterdigi, ozellikle hidroksi siibstitlie Schiff bazi ve komplekslerinin daha fazla
aktivite gosterdigi bulunmustur. Niikleik asitlerle etkilesime girebilen yeni
molekiillerin arastirilmasi ve tasarlanmasi, kemoterapide DNA’ya baglanabilen yeni
antikanser ilaclarin gelistirilmesi glinlimiizde arastirmacilarin iizerinde ¢ok calistigi
konulardan biridir. Schiff bazlari, O6nemli antibakteriyel ve kemoterapdtik

potansiyelleriyle medikal kimyada énemli bir bilesik sinifin1 olusturmaktadir.

Schiff bazlar1 ve komplekslerinin, biyolojik aktivitelerinden dolay1 hastaliklara
karst miicadelede yeni ilaclarin gelistirilmesi icin DNA ile etkilesimlerinin

arastirilmasi son derece énemlidir.

Biitiin bu 6zelliklerinden dolay1 segilen ve tez kapsaminda ¢alisilan bilesiklerin
koordinasyon kimyasina, analitik kimyaya, biyokimyaya, organik kimyaya,
spektroskopi ve kristallografiye, mikrobiyolojiye ve tip bilimine katkilarinin

olabilecegi diisliniilmektedir.
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a) Sentezlenen bilesiklerin, metal kompleksleri hazirlanarak meydana gelen

degisimler spektroskopik olarak incelenebilir.
b) Bu ¢alismada sentezlenen bilesiklerin, bakteriler tizerindeki etkileri incelenebilir.
c) Fotokromizm ve termokromizm 6zellik gosterip gostermedikleri arastirilabilir.
d) Sentezlenen bilesiklerin polarografik 6zellikleri ¢alisilabilir.
e) Azometin bilesiklerinin termal 6zellikleri ¢aligilarak faz gegisleri belirlenebilir.
f) Schiff bazlarinin, parmak ve avug izleri ¢oziimlemedeki etkileri arastirilabilir.

g) Bu bilesiklerin farkli tiirevleri ve metal kompleksleri hazirlanarak spektroskopik

ozellikleri ve kristal yapilar1 incelenerek meydana gelen degisimler ¢alisilabilir.

h) Bilesiklere ait proton transfer mekanizmalari arastirilabilir.
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