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OZET

AROMATIK SCHIFF BAZI TUREVLERININ SENTEZLENMESI, YAPILARININ
SPEKTROSKOPIK VE TEORIK YONTEMLERLE INCELENMESI
Burak ARATAN

Atom ve Molekiil Fizigi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ekim 2019

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Tiirkay Aytekin AYDIN

Bu tez ¢alismasinda, aldehit olarak salisilaldehit, amin olarak 4-bromoanilin, 4-
aminofenol, 4-metoksianilin, 4- aminoasetofenon, 2-nitroanilin, 4-aminobenzonitrile
kullanilarak alt1 farkli Schiff bazi tiirevi sentezlenmistir. Sentezlenen Schiff bazi tiirevleri
Infrared, Niikleer Manyetik Rezonans, Ultraviyole-Goriiniir Bolge spektroskopileri ile
deneysel olarak incelenmistir. ChemOffice 2015, ChemAxon MarvinSketch ve Gaussian
09W paket programlar1 kullanilarak teorik hesaplamalar1 yapilmis, elde edilen bulgular,

deneysel gozlem sonuglar ile kiyaslanmustir.

Anahtar Sozciikler: Schif Bazi, IR, NMR, UV-Vis, DFT, B3YLP, HOMO, LUMO



ABSTRACT

SYNTHESIS OF AROMATIC SCHIFF BASE DERIVATIVES THIS
INVESTIGATION OF STRUCTURES BY SPECTROSCOPIC AND THEORTICAL
METHODS

Burak ARATAN
Department of Atomic and Molecular Physics

Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, October 2019

Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Tiirkay Aytekin AYDIN

In this study, six different Schiff base ligands were synthesized using
salicylaldehyde as aldehyde and 4-bromoaniline, 4-aminophenol, 4-methoxyaniline, 4-
aminoacetophenone, 2-nitroaniline, 4-aminobenzonitrile, as amine. The synthesized
Schiff base derivatives were examined experimentally by Infrared, Nuclear Magnetic
Resonance, Ultraviolet-Visible Spectroscopy. ChemOffice 2015, ChemAxon
MarvinSketch and Gaussian 09W package programs were used for the theoretical

calculations and the findings were compared with the experimental observation results.

Keywords: Schiff Base, IR, NMR, UV-Vis, DFT, B3YLP, HOMO, LUMO
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1. GIRIS

Yaklasik 150 y1l 6nce Hugo Schiff tarafindan [1], ilk kez sentezlenen, aldehit ve
ketonlarin birincil aminlerle yaptigi kondenzasyon tepkimesi sonucu olusan Schiff
bazlari, uzun yillardir incelenmeye ve c¢esitli formlardaki yapilar1 arastirilmaya devam
edilmektedir. Gilinlimiizde ise Schiff bazlarinin optik o6zellikleri [2, 3], yariiletken
uygulamalar1 [4, 5], enerji depolama potansiyelleri [6-9], biyolojik aktiviteleri [10],
antibakteriyel, antioksidant, antikanser, antipas, antigiirime 6zellikleri [11-19], kimyasal
sensOr uygulamalar1 [20], giincel ¢alisma alanlarindandir.

Bu tez calismasinda aldehit olarak salisilaldehit [21], amin olarak 4-bromoanilin
[22], 4-aminofenol [23], 4-metoksianilin [24], 4- aminoasetofenon [25], 2-nitroanilin
[26], 4-aminobenzonitrile [27] kimyasal bilesikleri kullanilarak aromatik Schiff bazi
tiirevleri sentezlenmistir. Sentezlenen aromatik Schiff bazi tiirevleri deneysel olarak
Infrared (IR), Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), Ultraviyole-Goriiniir (UV-Vis) Bolge
spektroskopik yontemleri kullanilarak incelenmistir. Her bir molekiil i¢in yirmibes farkli
konformasyon durumu incelenmis, en kararli molekiiler yap1 tespit edilmistir.
Molekiillerin modellenmesi ve teorik hesaplamalarin yapilmasi i¢cin ChemOffice [28],
MervinSketch [29], Gaussian 09W [30], Gaussview 5 [31], VEDA 4 [32, 33], paket
programlarindan yararlanilmistir. Deneysel gézlemler ve teorik hesaplamalar sonucunda
elde edilen verilerin birbirleri ile olan uyumlulugu arastirilmig, sentezlenen aromatik

Schiff bazi tlirevlerinin elektrokimyasal incelenmistir.

1.1. Schiff Bazlan

Schiff bazlar1 1864 yilinda Alman kimyac1 Hugo Schiff tarafindan sentezlenmistir,
ligand olarak ise 1930 yillarinda Pfeiffer tarafindan kullanilmistir. Schiff bazlari, aldehit
ve ketonlarin birincil aminlerle yaptigi kondenzasyon tepkimesi sonucunda olusmaktadir.

Yapilarinda imin grubu bulunur (C=N) ve genel formiilleri R-CH=NR seklindedir [1].

H H

— > R C—/—N R

R—C=—0 + H,N—F R

Sekil 1.1. Aldehit ve birincil aminlerden Schiff bazi elde edilmesi



Farkli yapilarda bulunabilen Schiff bazlarindan, 2-Hidroksi Schiff bazlar1 oldukga ilgi
cekmektedir. Bunlar molekiil i¢i hidrojen bagi meydana getiren ve farkli tautomerik
yapilara sahip olabilen molekiillerdir. Tautomerizm ise bir molekiiler yapi icerisindeki
atomlarin farkli diizende yerlesmis olmalarina ragmen, birbirlerine doniisiip dengeye
gelebilen izomerlere denir. 2-Hidroksi Schiff bazlarinin genellikle enol-imin (O-H) ve
keto-amin (N-H) olarak iki farkli yapist bulunur. Bu yapilarda, hidroksi O atomu ile imin
N atomu arasinda molekiil i¢i O-H...N hidrojen bag1 var ise enol-imin ve N-H...O tipi
molekiil i¢i hidrojen bag1 varsa keto-amin formu oldugunu gosterir [34]. Sekil 1.2°de
gosterildigi gibi enol-imin yapisinda C-O atomlari birbirlerine tek bag ile bagli iken C=N
cift baga sahiptir, keto-amin yapisinda ise C=O atomlar1 birbirlerine ¢ift bag ile

baglanmisken C-N tek bag ile baglanmistir [35].

Z—3X

O-=--T

(a) (b)

Sekil 1.2. 2-hidroksi Schiff bazlerinin tautomerik formlart (a) enol-imin (b) keto-amin

Schiff bazlarinin olusumu Sekil 1.3°de gosterildigi gibi tersinirdir ve farklh
adimlardan olusur. ilk olarak niikleofilik 6zelligi bulunan amin, karbonil grubuna
baglanir, daha sonrasinda azot atomu bir protonunu kaybederken, azot atomundan ayrilan
hidrojen oksijen atomuna baglanir. Sonraki adimda ise protonlanmis -OH grubu, azot
atomundan ayrilan ikinci hidrojen atomu ile bag yaparak su molekiiliinii olusturur ve
yapidan ayrilir, karbon ile azot atomlar1 ise birbirleriyle ¢ift bag yaparak Schiff bazi

yapisini olusturur.



OH2 + R——C——H _—
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R—N R N

Sekil 1.3. Schiff bazlarinin olusumu

Schiff bazlar1 azot atomuna bagli bir hidrojen igermedikleri i¢in olduk¢a kararli bir
durumdadirlar. Salisilaldehit bilesiginin orto konumundaki hidroksil grubunda bulunan
protonun ayrilmasi sonucu hidrojendeki yiik anyonik bir u¢ olusumuna yol acar. Buradaki
oksijen, bagli bulundugu aromatik halka ile kismi ¢ift bag 6zelligi gosterip rezonansa
girerek aromatik halkay1 elektronca zenginlestirir. Bu durumun sonucu olarak, aromatik
halka tizerinde elektron verici ya da elektron ¢ekici siibstitiientler de etkilenmis olur ve
bdylece bir elektron ¢ifti bulunan azot atomu iizerinde negatif yiik birikimi olur [35]. C=N
bag1 etrafindaki donme, C=C bagma gore ¢ok daha kolay olmasi stereoizomerlerin
birbirine doniisebilmesini saglar ¢iinkii karbona goére daha elektronegatif olan C=N
baginda polarizasyona neden olmaktadir. C=N baginda bulunan azot atomuna baglh
elektronegatif bir grup var ise elektronegatif grup azota ait elektronlar1 karbon atomuna
dogru iter, polarizasyon azalir ve kovalent ¢ift bag karakteri artmis, yani bilesigin

kararlilig1 artmis olur [35].

Schiff bazi bilesiklerinin hidrojen bagina sahip olmalari i¢in, orto pozisyonunda
OH grubuna sahip olan aromatik aldehit icermesi gerekmektedir. Bu durumda Sekil
1.2°de gosterildigi gibi O-H...N ve O...H-N olarak iki farkli molekiil i¢i hidrojen bagi
olusma ihtimali dogar ve bu ihtimal molekiiliin stereokimyasina ve azot atomuna bagl
olan siibstitiientle ilgili degildir. Hidroksil grubuna sahip olan Schiff bazlarmin IR

spektrumlari, Schiff bazlar1 icin karakteristik olan C=N gerilme titresimi frekanslarinin



gozlenmesi i¢in alinir. Orto-hidroksi grubundaki hidrojenin C=N bagindaki azot atomu
ile yapmast muhtemel olan hidrojen bagindan kaynakli olan O-H gerilme titresim
frekansindaki kaymalar incelenir. Kompleks olusmasi ile birlikte O-H bandinin
kaybolmasi beklenir. Genelde IR spektrumlarina bakildiginda hidrojen bagina sahip
olmayan bilesiklerin -OH gerilme tiresim frekanslar1 3600 cm™ civarinda goriiliirken
hidrojen bag1 olusturmus bilesiklerde bu deger 2300-3300 cm™ gibi genis bir bolgeye
yayllmis olarak gozlenmektedir. Ayrica azometin grubunda yer alan alkil veya aril
gruplarin sterik olarak birbirini itmesi ile molekiildeki diizlemsellik artar ve daha uygun
bir konumda hidrojen bagi olusumu ihtimali artmakta, sonucunda ise molekiildeki

hidrojen bag1 giiclenmektedir [36, 37].

Schiff bazlar1 termokromik ve fotokromik ozellikler gosteren karakteristiklere
sahiptir. Fotokromizm, 151k etkisi ile, termokromizm ise 1s1 etkisi ile, molekiiliin farkli
renkte bir molekiile doniismesi durumudur ve her iki durum da tersinir bir siirectir. Bu
etkiyi ortaya c¢ikaran etkilerden biri, hidroksi oksijen atomundan azot atomuna olan
proton transferidir. Termokromik 6zellik gosteren Schiff bazlari olabildigince diizlemsel
bir yapiya sahip ve birbirleri ile siki istif olusturacak diizene gelme egilimindedirler,
fotokromik o0zellikte olan bilesikler ise diizlemsel olmayip daha gevsek istiflenme

egiliminde olurlar [38-40].

Schiff bazlar1 metal atomlar1 ile kompleks olusturabilmektedirler. Fakat bazik
ozellikleri diisiik olduklarindan dolay1, metaller ile kararl1 bir kompleks olusturabilmeleri
i¢cin molekiile rahatlikla hidrojen atomu verebilecek hidroksil gibi bir grubun bulunmasi
gerekmektedir. Bu komplekslerin 6zellikleri i¢erisindeki ligand ve metal iyonlaria baglh
olarak farkliliklar gostermektedir. Schiff bazlarnin metal kompleksleri siniflandirilirken,

bilesiklerde dondr atom olarak bulunan azot atomlar1 dikkate alinir [41, 42].

1.1.1. Schiff bazlarinin uygulama alanlari

Schiff bazlar1 oldukca genis uygulama ve arastirma alanlarina sahiptir. Sanayi
uygulamalarinda kullanilmak {izere son zamanlarda organik epoksi re¢ine [43], paslanma
Onleyici kaplama [19], clirime 6nleyici kaplama [17, 19], renk pigmenti [44] olarak
kullanimlar1 vardir. Dogrusal olmayan optik 6zellik géstermelerinden dolay1 Schiff baz

bilesikleri optik haberlesme, veri depolama, optik anahtarlama, optik sensorler, optik



sinirlama gibi alanlarda ¢aligma ve arastirma konusu olmustur [2, 3, 45, 46]. Organik
yart iletken aygitlar, giines hiicreleri, diyot ve transistorler, ile ilgili arastirma ve
uygulamalar giiniimiizde yogun olarak devam etmektedir [4, 5, 47]. Giinlimiiz teknoloji
diinyasinin en onemli sorunlarindan biri olan enerji depolama konusunda, 6zellikle
batarya ile siiper kapasitor arastirmalarinda, Schiff baz temelli elektrodlarin gelistirilmesi,
bataryalarda kullanilmak {izere elektrokimyasal maddelerin arastirilmasi ve bu
malzemelerin iletkenliklerinin incelenmesi son donemlerdeki popililer c¢alisma
konularindandir [6-9]. Schiff bazlar1 antibakteriyel, antikanser, antitimor, antiviriis,
antialerjik, vb. 6zellikler gostermesi sebebiyle farmakoloji alaninda ilag etken maddesi

olarak oldukca fazla kullanimi1 vardir [10-19].

1.2. infrared (IR) spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolge ile mikrodalga
bolgesi arasinda kalan infrared 1s1inlarinin molekiiller veya fonksiyonel gruplar tarafindan
sogurulmasi esasina dayali bir yontemdir. N2, O2, Cl, gibi homoniikleer molekiiller hari¢
biitiin molekiiller infrared 1smlarin1 sogururlar ve infrared spektrumu veritler. Infrared
151n molekdil ile etkilestigi zaman bu 151n sogurulur ve bu molekiildeki kimyasal baglarin
titresmesine neden olur. Infrared spektroskopisi dalga boyuna, dalga sayisina veya

frekansa gore yakin, orta ve uzak infrared olmak iizere li¢ spektral bolgeye ayrilmistir

Yakin infrared bolgesi (NIR): Spektrumun yakin infrared bolgesi goriiniir bolgeye en
yakin olanmidir. Yakin infrared bolgesinde alinan spektrumlarin en biiyiik yarar tek
hidrojen atomu igeren fonksiyonel gruplarin nitel olarak belirlenmesini saglamasidir.
Yakin infrared bolgesi hidrojen bagmin, ¢oziinen-¢ozelti etkilesimlerinin,

organometaliklerin ve organik bilesiklerin incelenmesi ve nitel analizi i¢in de kullanilir

Orta infrared bolgesi (MIR): Bu bolgede spektrumu alinan bir organik bilesigin
tanimlanmast iki adiml bir siiregtir. ilk adim yaklasik 3600cm™” den 1200cm™” e kadar
olan bolgedeki 1sinlar1 kapsayan grup frekans bolgesinin incelenerek hangi fonksiyonel
gruplarin mevcut oldugunun belirlenmesidir. Ikinci adim ise bilinmeyen numunenin
spektrumunun ilk adimda bulunan fonksiyonel gruplarin hepsini i¢ine alan saf bilegiklerin

spektrumlari ile karsilagtirilmasidir.



Uzak infrared bolgesi (FIR): Uzak infrared bolgesi 6zellikle inorganik molekiiller i¢in
kullanilir. Uzak infrared bolgesi tek bilgi saglayabilir. Ornegin, organometalik ve
inorganik molekiillerin temel titresimleri agir atomlar ile bu molekiillerdeki zayif baglar
nedeniyle uzak infrared bolgesinde gozlenir. Ayrica kristal metallerin 6rgii titresimleri de
bu bolgede gozlenir ve yariiletkenlerdeki elektronlarin valans band ile iletim bandi
arasindaki gegislerine ait dalga sayilar1 da bu bolgedeki dalga sayilarina karsilik gelir [48,
49].

Infrared 1sinlarinin dalga boylarinin 10°nm ile 3x10°nm arasinda olmasina ragmen
infrared spektroskopisinde genel olarak 2500 nm ile 25 000 nm arasindaki infrared 1g1nlar1
kullanilir. Infrared spektroskopisinde 1sinlar genellikle dalga sayilari ile temsil edilirler

[50]. Bir 151k dalgasinin dalga sayisi dalga boyunun tersi olarak tanimlanir ve
v=1/% (cm”) (1.1)

ile ifade edilir [51]. Buna gore 2500nm ile 25 000nm dalga boyu aralig1 dalga sayisi

cinsinden 400cm™ ile 4000cm™ araliga denk gelir.

Bir madde infrared 1smnin1 sogurdugu zaman maddeyi olusturan molekiillerin
titresim enerji seviyeleri uyarilir. Molekiillerin infrared 151 sogurmalar1 olayini klasik ve
kuantum mekaniksel teori ile agiklamak miimkiindiir. Klasik elektrodinamige gore bir
sistemin elektrik dipol momentindeki periyodik degisimler sistemin 151n yaymlamasina
neden olur. Yaymlanan 1smin frekansi bu dipol titresimlerinin frekansi ile ayni olur.
Sogurma ise yayinlamanin tersi bir olaydir yani sistem yayinladig: frekansa esit frekansh
1511 sogurabilir. Infrared spektroskopisi genellikle madde iizerine gelen 151

sogurulmast ile ilgilidir [51].

Cok atomlu bir molekiildeki olas1 titresimlerin sayisi hesaplanabilir [52]. Uzayda
bir noktayr tanimlamak icin {i¢ koordinata ihtiyag duyulur. N noktay1 uzayda
tanimlayabilmek i¢in her birinin li¢ koordinata ihtiyaci vardir. Her bir koordinat, ¢cok
atomlu molekiildeki her bir atom i¢in bir tane serbestlik derecesine sahiptir. Bu nedenle
N atomlu bir molekiiliin serbestlik derecesi 3N’ dir. Bir molekiiliin kartezyen
koordinatlar1 bir kartezyen koordinat sistemi ve uzayda belirli olan bir orijin cinsinden
tanimlanabilir. Boylece molekiil bu eksenlere gore hareket etmek ve donmek igin
serbesttir [51]. BF; molekiilii i¢in kartezyen yer degistirme koordinatlar1 Sekil 1.4°de

gosterilmistir.



Sekil 1.4. BF'3 molekiilii i¢in kartezyen yer degistirme koordinatlar: [53]

Molekiil titresimleri genel olarak esneme ve biikiilme titresimleri olmak tizere iki
grupta toplanir. Cok atomlu molekiillerin titresimleri dorde ayrilir.

Esneme titresimleri (streching): Esneme, bag ekseni boyunca ritmik bir harekettir
ve simetrik veya asimetrik olabilir. Bir baska deyisle, bagin ekseni dogrultusundaki
uzama ve kisalma hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki degismeyi
verir. Molekiiliin biitiin baglarinin uzamasi veya kisalmasi simetrik esneme titresimidir.
Baglardan bir veya birka¢i uzarken digerlerinin kisalmasi da asimetrik esneme
titresimidir. Ornegin, bir yayla birbirine bagli iki top eszamanli olarak yay merkezinden
disariya dogru veya merkeze dogru hareket edebilir. Bu iki hareket simetrik esneme
titresimleri olarak tanimlanir. Yine bir yayla birbirine bagl iki top birlikte eszamanh
olarak biri disar1 digeri igeri dogru hareket edebilir. Bu hareketler de asimetrik esneme
titresimleri olarak adlandirilir. Kisaca esneme titresimleri simetrik ve asimetrik esneme

titresimleri olmak iizere iki gruba ayrilir. Bag esneme titresimleri sembolik olarak v ile



gosterilir [52]. Simetrik esneme titresimi vs ve asimetrik esneme titresimi vy ile temsil

edilir (Sekil 1.5 (a), (b)).

T —_—
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Sekil 1.5. U¢ atomlu bir molekiiliin titregimleri [53]. (a) Simetrik esneme titresimi, (b) asimetrik esneme
titresimi, (c) makaslama (scissoring) titresimi, (d) diizlem i¢i yana sallanma (rocking)
titresimi, (e) diizlem dis1 arkaya sallanma (wagging) titresimi, (f) burulma (twisting) titresimi

ve (g) Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi (out of plane bending) titresimi.

Agt biikiilme titresimleri (bending): Biikiilme titresimleri iki atom arasindaki bag
acisinin degismesi veya bir grup atomun molekiiliin geriye kalan kismina gore
hareketinden yani grubu olusturan atomlarin disindaki atomlarin hareketinden dolay1
gozlenir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir ve faz dnemsizdir. A¢1 tercihe
gbre artma veya azalma seklinde cizilir [52]. Diizlemde agi1 biikiilme titresimlerini

tanimlamak i¢in kullanilan 6zel terimler ise sunlardir:
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Makaslama (scissoring): ki bag arasindaki a¢min degismesidir. Yer degistirme
vektorleri baglara dik dogrultuda ve zit yondedir. Iki bag arasindaki ag1 tercihe goére
artacak veya azalacak sekilde ¢izilebilir. A¢1 biikiilme titresimlerinden makaslama Sekil
1.5 (c)’ deki gibi gosterilebilir. Bir BAC agisinin makaslama titresimi o ile temsil edilir

[52].

Diizlem ici yana sallanma (rocking): 1ki bag arasindaki a¢min veya bir bag ile bir grup
atom arasindaki a¢inin degismesi ile olusan titresim hareketidir. Ikinci durumda CAC
grubu bir biitiin olarak hareket eder ve grubun acis1 BA bagina gore degisir. AC bag
uzunluklar1 ve CAC agis1 sabit kalir. Yer degistirme vektorleri ¢ift yonlii oklarla

gosterilir. Sallanma titresimleri pr (AC) veya p: (AC») ile gosterilir (Sekil 1.5 (d)) [52].

Diizlem dist arkaya sallanma (wagging): Bir bag ve bir diizlem veya iki bagin tanimladigi
bir diizlem arasindaki a¢inin degismesidir. Arkaya sallanma titresimi Sekil 1.5 (e)’ de
gosterilmistir. ABCD atomlarinin hepsi yani molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda
paralel ylizeylidir ve C atomu bu diizleme dik yonde hareket eder. Diizlemden yukari
dogru olan yer degistirmeler “+” ile, dlizlemden asagiya dogru olan yer degistirmeler ise

[IRA

ile gosterilir. Arkaya sallanma titresimleri pw ile gosterilir [52].

Burulma (twisting): t ile gosterilen bu titresimde iki diizlem arasindaki a¢1 degisir. Basit
bir 6rnek Sekil 1.5 (f)’ de gosterilmistir. Bu 6rnekte, BAC atomlar1 ile BCD atomlari
tarafindan tanimlanan diizlemler arasindaki a¢1 degisir. Bu diizlemler arasinda bir mesafe
vardir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Tiim simetri islemleri altinda
burulma titresimleri (t) degismez kalir. Yani bagin deformasyonu s6z konusu degildir

[52].

Diizlem disi a¢t biikiilmesi (out of plane bending): m ile gosterilen bu titresimde genellikle
simetrik olan bir diizlemin bir atomun hareketi ile yok edilmesidir. BF3’ teki merkez
atomun hareketi Sekil 1.5 (g)’ de gosterildigi gibi simetrik diizlemi yok eder. Genelde
kapal1 bir halka olusturan molekiillerde gdzlenir ve genellikle ‘semsiye’ titresimi olarak

bilinir [52].

Farkli fonksiyonel gruplar igeren ¢cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin
incelenmesinde karakteristik grup frekanslarindan yararlanilir. Grup frekanslar1 ve bu
frekanslarin karakteristik tablolar1 bir molekiilde hangi fonksiyonel grubun olup

olmadigint bilmemize yardimei olur. Grup frekanslarinda meydana gelen kaymalar ise

9



molekiiliin yapisi hakkinda daha ayrintili bilgi saglar. Grup frekanslar1 temel olarak
molekiildeki bir grup atomun titresiminin molekiiliin geri kalan kismina ait titresimlerden

hemen hemen bagimsiz oldugu gercegine dayanilarak agiklanir [52].

Molekiildeki atomlarin hepsi kendi harmonik salinimlarimi temel titresimde
yaparlar. Bu nedenle ¢ok atomlu molekiillerde izole titresim goriilmeyebilir. Eger
molekiil i¢indeki bir grup, molekiildeki diger atomlara gére daha hafif (OH, NH, NHo,
CH, CH», CHj3 gibi) atomlar veya halojenler (CCl, CBr, F, CI) gibi agir atomlar icerirse
o zaman izole titresim fikri dogrulanabilir yani bdyle gruplarin molekiiliin geri kalan
kismindan bagimsiz olarak hareket ettikleri kabul edilir. Bunun nedeni daha hafif veya
daha agir olan bu atomlarim harmonik salinim genliklerinin ayn1 molekiildeki diger
atomlarinkinden nispeten daha biiyiik veya daha kiigiik olmasidir. Birden fazla bag i¢eren
gruplarin (C= C, C= N, C=C, C=N, C=0 gibi) titresimleri de eger gruplar bir konjiige
sisteme ait degilse molekiiliin geri kalan kismindan nispeten bagimsiz olabilir. Bir
organik fonksiyonel grubun frekansi, atomlarin kiitleleri ile bu atomlar arasindaki bagin

kuvvet sabiti arasindaki iligkiyi veren,

1 |k

“orlm (1.2)

harmonik salinici frekansi ifadesi kullanilarak hesaplanabilir. Burada k kuvvet sabiti, m;
ise indirgenmis kiitleyi gosterir. Pek ¢cok organik ve inorganik fonksiyonel gruba ait grup
frekanslar1 bellidir ve bunlar1 Sekil 1.6.’da gosterildigi gibi ¢esitli karakteristik grup

frekanslari tablolarindan bulmak miumkindir.

Molekiillerin iskelet titresimleri genellikle 1400cm™ ile 700cm™ arasindaki
bolgede, molekiildeki lineer veya dallanmig zincir yapilar yiiziinden goézlenirler. Bu
bolgeye “parmak izi” bolgesi de denir [51]. Grup frekanslarini etkileyen faktorler molekiil
ici etkiler ve molekiil dis1 etkiler olmak iizere baglica iki gruba ayrilir. Grup frekanslarini
etkileyen molekiil i¢i etkiler ise titresimsel ¢iftlenim (kapling), komsu bagin kuvvet sabiti

etkisi ve elektronik etki olmak {izere tige ayrilir [54].

Titresimsel ¢iftlenim. Bir atoma bagh iki titresim oldugu veya bir molekiilde frekanslari
birbirine ¢ok yakm iki titresim oldugu zaman titresimsel ¢iftlenim gozlenir. Ornegin,
A=X gibi bir baga sahip molekiiliin esneme titresimi i¢in temel titresim frekansi vi olsun.

Bu iki atomlu molekiilden tiiretilen X=A=X bag1 i¢in V| < v, ve V,> V, frekanslarinda iki
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esneme titresimi gozlenir. Bunun nedeni AX> molekiiliindeki titresimlerin birbirini

etkilemesi ve iki A=X baginin olmasi sebebiyle v, frekansli titresim bandi yerine V| ve

V), frekansl iki titresim bandinin gézlenmesidir [54].

Grup ylcm” Grup v/cm”
=C—H 3300 —0—H 3600
~
—grH — _N—H 3350
~
~
—B—H 2960 i N 1295
=
—Cc=C— 2050
~
" 5 P e 1310
C =C 1650
- g
< s AR AT 700
> 900
-~ ~
—8— H 2500
£o<H
Lo
—N=N— 1600 ~H Hoo
Se= 1700
o
_ H
—C=N 2100 .
—CTH 1000
H
TR
—G—F 1100
~ H
—c—cl 650 S
pe= ~el) 1450
~
e 560
/C Br
~ FN
—c—l 500 c=C—C 300

Sekil 1.6. Infiared grup dalga sayilart [53]

Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi: Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kiigiilmesi
o bagin kuvvet sabitinin de kii¢iilmesine neden olur. Dolayisiyla, titresim frekansi azalir.
Komsu bagin etkisiyle frekansin azalmasina neden olan bu etkiye komsu bagin kuvvet

sabiti etkisi ad1 verilir. Omegin C=C, C=0, C=N gibi X=Y cift bag iceren gruplarin
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esneme titresim frekanslart X—Y gibi tek bag iceren gruplarin titresim frekanslarindan
daha biiyiiktiir. Bunun nedeni, X=Y bagmin kuvvet sabitinin X-Y bagmnin kuvvet
sabitinin hemen hemen iki kat1 olmasidir. X=Y grubuna ait titresimler komsu gruplarin

baglanmasina karsi ¢ok duyarlidir [54].

Elektronik etki: Bagin elektron yogunlugunda degisiklige neden olan elektronik etki,

indiiktif etki ve rezonans etki olmak tizere iki sekilde gozlenir [54].

Indiiktif etki: S6z konusu bagin elektron yogunlugunu arttiran pozitif etki ve s6z konusu
bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif etki olmak iizere ikiye ayrilir. Bir bagin
elektron yogunlugunda degisiklige neden olan bu etkiler bagin kuvvet sabitinin ve
dolayisiyla titresim frekansinin degismesine neden olurlar. S6z konusu bagin elektron
yogunlugunu arttiran pozitif indiiktif etki ile titresim frekansi artarken negatif indiiktif

etki sonucu titresim frekansi azalir [54].

Rezonans etki: Rezonans etki ise ¢ift bag karakterinin azalmasina ve bagin zayiflamasina
neden olur. Rezonans etki ile ¢ift bagin tek baga doniisme olasilig1 yiliksektir. Bu nedenle

diisiik frekansa kayma olur yani grup titresim frekansi azalir [54].

Infrared spektrumunda grup frekanslarinin kaymasina neden olan molekiil dis1 etkiler

dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme olmak tizere iki sekilde olabilir [54].

Dipolar etkilenme: Polar ¢oziiciilerde ¢oziinen molekiillere ait bazi atomlarin ¢oziiciide
bulunan zit yiikli atomlarla dipol olusturmasi sonucu grup frekanslarin degismesi
dipolar etkilenme yiiziindendir. Ornegin aseton molekiiliindeki ((CH3),—C=0) karbonilin,
molekiil gaz halindeyken titresimi 1742 cm™’ de, molekiil sivi haldeyken titresimi ise
1719 cm™ de gdzlenmistir. Bunun nedeni s1v1 haldeyken dipol olan iki karbonil (C=0)
grubunun birbirlerini ¢cekmeleridir. Boylece baglarin polarlig1 artar ve karbonil grubunun
bag derecesi diiser. Polar ¢oziiclilerde ¢oziinen ile ¢oziicii arasinda etkilesim s6z konusu

oldugu i¢in degisik ¢oziiclilerde degisik dalga boylarinda bandlar gézlenebilir [54].

Hidrojen bag ile etkilenme: Hidrojen bagi ile etkilenme sonucu grup frekanslarinda
meydana gelen kaymalar dipolar etkilenmeden ileri gelen kaymalardan daha biiytiktiir.
Hidrojen baginin olusabilmesi i¢in molekiil i¢indeki hidrojenle veya molekiil disindaki
hidrojenle etkilesmeye girebilecek elektronegatif gruplarin molekiilde bulunmasi gerekir.
Hidrojen bag1 bir molekiilin X—H grubu ile bir bagka molekiiliin Y atomu arasindaki

etkilesme olarak tanimlanir. Hidrojen bagi (X—H--'Y), elektronegatif X atomu (O, N, F
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gibi) ile bir veya daha fazla ortaklanmamis elektron ciftine sahip Y atomu arasinda
meydana gelir. Y atomunun elektron verme yetenegi ne kadar yiiksek olursa hidrojen bagi
da o kadar kuvvetli olur. Hidrojen bagi X—H bagin1 zayiflattigi i¢in, X—H esneme titresim
frekanslarinin azalmasina buna karsilik H--'Y bagi nedeniyle X—H biikiilme titresim
frekanslarinin artmasina neden olur. Buna en iyi 6rnek primer amidler (R-NH>C=0)
verilebilir. Primer amidlerde hidrojen baglari normal baglara gore ¢ok zayiftir. Fakat
bulunduklar1 grubun frekansinin diismesine neden olurlar. Frekans kaymasinin
blyiikligli hidrojen baginin siddetine baglidir. Coziinen ile etkilesmeyen ¢oziiciiler
hidrojen baginin etkisini azaltabilir hatta ¢cok seyreltik ¢ozeltiler hidrojen baginin etkisini
yok edebilirler. Daha konsantre ¢ozeltilerde veya daha yogun fazda X—H-Y hidrojen
bagi olusur [54].

Bir maddenin kati, sivi ve gaz fazlarinda alinan infrared spektrumlar1 farklidir.
Molekiillerin en iyi spektrumu gaz fazinda almir. Gaz fazinda molekiiller serbestce
donebilirler ve donme enerji seviyeleri molekiiller arasi etkilesimlerden ¢ok az etkilenir.
Sivi veya kat1 fazda molekiillerin serbest donme hareketleri kismen veya tamamen
engellendigi i¢in infrared spektrumlarinda donme enerji seviyelerine ait bandlar
gbzlenmezken titresim bandlart keskin olarak gozlenir. Faz degisimi sonucu titresim
frekanslarinda kayma gozlenir. Molekiiller arasi etkilesimlerden dolay1 bir molekiiliin
simetrisi genellikle kristal fazda gaz faza (izole) gore daha azdir. Simetrideki bu degisim
aktif ve inaktif infrared titresimlerin yarilmasina neden olur. Kristal 6rgiideki molekiiller
aras1 etkilesimler gaz faza gore frekans kaymalarina neden olur. Kristal fazda alinan
spektrumlarda 6rgii modlar1 yani kristal 6rgii igindeki bir molekiiliin 6telenme ve donme
hareketlerinin neden oldugu titresimler gozlenir. Frekanslarmin genellikle diistik
olmasma ragmen bu titresimler yiliksek frekans bolgesinde kombinasyon bandlari

seklinde gozlenebilirler [50, 55].

1.3. NMR spektroskopisi

Cekirdeklerin manyetik bir alanda radyo dalgalarin1 absorplayarak rezonans
olmasmma dayanan spektroskopi yontemine niikleer manyetik rezonans (NMR)

spektroskopisi denir. NMR spektroskopisi molekiillerin yapilarinin aydinlatiimasinda
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kullanilan bir yontemdir. Bu yontem sayesinde atom ¢ekirdeginin manyetik 6zelliklerine

gore, incelenen molekiile ait yapi iskeletinin aydinlatilmasinda 6nemli bir rol oynar [48].

Cekirdekler, kendi eksenleri etrafinda donen yiiklii taneciklerdir ve bu hareketleri
esnasinda g¢evrelerinde bir elektrik alan, dolayisi ile de bir manyetik alan meydana
getirirler ve bunlarin da bir manyetik momentleri vardir. Bu tanecikler bir dis manyetik
alan icerisinde olduklar1 sirada belirli bir potansiyel enerjileri (E) olur. Bu potansiyel ise

pargacigin manyetik momentine () ve manyetik alan siddetine bagimlidir [56].
E = uH, (1.3)

Burada, E: potansiyel enerji, p: manyetik moment, Ho: uygulanan manyetik alan
siddetidir. NMR yontemindei NMR aktif bir ¢ekirdegin manyetik momenti, ¢ekirdegin

jiromanyetik sabitine ve manyetik kuantum sayisina baghdir.
hm
=y (1.4)

Burada, y jiromanyetik sabiti, m: manyetik kuantum sayisi, h: planck sabitidir. Her
elementin kendine 6zgii bir jiromanyetik sabiti ve spin kuantum sayis1 (I) vardir ve bu
ayirt edici bir ozelliktir. Bir elementin NMR spektrumunun incelenebilmesi igin,
manyetik momentinin sifirdan farkli bir sayi, spin kuantum sayisinin ise sifirdan biiytik
olmasi gerekmektedir. Atom ¢ekirdeklerinin spin kuantum sayilari, ¢ekirdekteki proton
ve notron sayilara bagh farklilik gostermektedir. Bir ¢cekirdegin spin sayisi, o ¢cekirdege
ait olan proton (p) ve nétronlarin (n) spin sayilarinin toplamina esittir dolayisi ile bir
atomun izotoplarida birbirlerinden farkli spin kuantum sayilarina sahip olur. Bir atomda;
p=tek say1, n= tek say1 olursa [=tam say1 olur ve ¢ekirdek kiiresel olmayan yiik dagilimi
gosterir, P=¢ift,n=¢ift say1 olursa I=0 olur ve tanecikler birbirlerine ters yonde dondiigi
icin ¢ekirdegin spin ve manyetik 6zellikleri olmaz. Bagka bir durumda ise p+n=tek say1
olur bu durumda ise I=1/2 veya bunun katlar1 seklinde degere sahip olur. Bu tiir
cekirdeklerde kiiresel yiik dagilimi1 gozlenir ve manyetik 6zellikler vardir. I=1/2 oldugu
i¢cin en ¢ok 'H ve '*C atomlarina ait NMR &l¢iimleri yapilir [56].

Manyetik 06zellik gosteren bir ¢ekirdek giliclii bir manyetik alana magruz
birakildiginda iki farkli enerji seviyesi gozlenir. Protonun bulunabilcegi bu enerji
seviyeleri, manyetik kuantum sayisina ile m=2I+1 kuralina gore belirlenir. Manyetik

kuantum sayist +I...-I araliginda, Am=1 olmak kosulu ile tiim degerleri alabilir.
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Protonlara ait manyetik momentlerin bir kism1 manyetik alan vektorii ile ayn1 yonelime

sahip olurken bir kismu1 ise ters yonlil olarak konumlanirlar [56]. (Sekil 1.7)

Sekil 1.7. Protonun manyetik alandaki yonelimi

NMR spektroskopisi basit¢e, bir manyetik alan iireticisi, radyo frekansi vericisi ve
alicisi, dedektor ve sinyal kaydediciden olusan bir sistem ile alinir. Analizi yapilmak
istenen bir numune ¢oziilerek ¢ozelti haline getirlmelidir. Kullanilacak olan ¢oziicii ise
inert olmal1 ve analizi yapilmasi istenen madde ile etkilesime girmemelidir. Diislik
kaynama noktasina sahip olmali, nonpolar olmali ve hi¢ proton icermemelidir. Genellikle
¢oziicli olarak yapisindaki protonlart doteryum ile degistirilen ¢oziiciiler kullanilir, dotero

kloroform, dotero dimetilsiilfoksit, dotero aseton drnek ¢oziiciiler olarak gdsterilebilir.

NMR analizlerinde, herhangi bir molekiiliin yapisinda olan kimyasal ¢evreleri
farkl ¢ekirdekler, dis manyetik alanla farkli sekilde etkilestiklerinden, farkl: frekanslarda
rezonans olurlar, sonucunda ise spektrumda farkli yer ve sekilde sinyal verirler.
Cekirdeklerin kimyasal kayma degerlerinin ifade edilebilir olmasi amaci ile ppm skalasi
gelistirilmistir ve NMR aktif ¢ekirdeklerin kimyasal kayma degerleri, bu skalada sinyal
veren bir standardin sinyaline olan uzaklig1 ile belirtilir ve & sombolii ile gosterilir. 'H
(proton) ve *C-NMR analizlerinde sifir noktasinda sinyal veren Tetrametilsilan (TMS)

bilesigi referans olarak kullanilir [48, 56].
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Bir ¢ekirdegin kimyasal kaymasi, kimyasal ¢evresine gore degisir. Bu kimyasal
cevre ise; ¢cekirdegin etrafindaki elektron yogunlugundan ve komsu gruplarin olusturdugu
manyetik alandan etkilenir. Bir atom, manyetik alanin etkisine girdiginde sadece
cekirdege uygulanan manyetik alandan degil, etrafindaki elektronlarin olusturmus
olduklar1 manyetik alanlardan da etkilenirler. Elektronlar olusturduklar ikincil manyetik
alan ile uygulanan dis manyetik alanin etkisini azaltirlar sonucunda ise ¢ekirdeklere etki
eden manyetik alan azalir ve bu ¢ekirdekleri rezonansa getirmek i¢in daha yliksek bir
manyetik alana ihtiya¢ olunur, sonucunda ise ¢ekirdegin frekansi yukar1 alana kayar ve
NMR sinyali diisiik ppm degerinde goriiliir. Baz1 durumlarda ise elektronlarin manyetik

alan1 dis manyetik alan1 destekler ve tam tersi bir durum gozlenir [48, 56, 57].

Aromatik halkalar, alkinler, alkenler ve karbonil bilesikleri gibi yapilarinda =-
elektronlar1 olan bilesiklerde, disaridan uygulanan manyetik alanin etkisi ile ikinci bir
manyetik alan olusur. Olugsan manyetik alanin harici manyetik alan ile zit yonlendigi
bolgelerde perdeleme, paralel yonlendigi bolgelerde antiperdeleme meydana gelir.
Perdeleme, rezonans durumu i¢in gerekli olan manyetik alanin daha yiiksek olmasina,
anti-perdeleme ise bu manyetik alanin daha diisiik olmasina yol acar. Sonucunda ise

spektrum degerlerinde kaymalar meydana gelir [57].

1.4. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumda ultraviyole ve goriiniir bolgeleri kapsayan bir 1s1min,
bir molekiildeki atomlarin bag elektronlarini uyarmasi esasimna dayanan spektroskopik
yonteme ultraviyole ve goriinlir bolge (UV-Vis) spektroskopisi denir. Elektronlarin
uyarilmasi, temel haldeki titresim ve donme enerjisi seviyelerinden, uyarilmis haldeki
titresim ve donme seviyelerine gegisi olacak sekilde ger¢ceklesmektedir. Elektromanyetik
spektrumda, uzak ultraviyole 10-200 nm, yakin ultraviyole 200-400 nm, goriiniir bolge
ise 400-800 nm araliginda yer almaktadir. Ultraviyole ve goriiniir bolgelere karsilik gelen
enerjilere sahip elektromanyetik 1sinlar, molekiillerdeki atomlarin bag elektronlarinin
uyarilmasima sebep olmaktadir. Bu ylizden spektroskopide bu iki bdlge ayni anda
kullanilmaktadir. Bu spektroskopik yontem bag elektronlar ile ilgili oldugundan dolay1
elektronik spektroskopi olarak da adlandirilmaktadir [48].
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Ultraviyole ve gOriiniir bdlge spektroskopisi Beer-Lambert yasasina
dayanmaktadir. Tekrenk 151k kaynagindan Iy siddeti ile ¢ikan bir 151k demeti genisligi d
cm olan bir tiipteki ¢ozeltinin igerisinden gecerken, ¢ozeltide bulunan molekiiller
tarafindan absorplanarak siddeti azalir. Isigin siddetindeki bu azalma ise Beer-Lambert

denklemi ile verilmektedir.
log (’7) =€dc=4A (1.5)

Burada Iop: 151k demetinin kaynaktan ¢ikti zamanki siddeti, I: 151k demetinin tiipiin
icerisinden gectikden sonraki siddeti, c: ¢ozeltinin derisimi (mol/L), d: 6rnek tiipiiniin
kalinlig1 (cm), e: molar absorpsiyon katsayisi (L/mol.cm), A: absorbansi temsil

etmektedir. I/Ip oranina ise gegirgenlik ad1 verilir ve T ile gosterilir [48].

Molekiiller herhangi bir uyarilma durumunda degil iken taban elektronik
seviyedelerdir, bir uyarilma durumunda ise iist elektronik seviyelere gegerler. Cok sayida
atoma sahip olan molekiillerde titresim alt seviyeleri ¢ok fazla olmakla beraber seviyeler
arasindaki mesafelerin birbirine ¢ok yakin olmasindan dolayr UV spektrumlarinda
sogurmalar kesikli degil band seklinde elde edilir. Elde edilen sogurma bandlarinin 6nem
arz eden ozellikleri spektrumdaki yerleri ve siddetleridir. Burada elektronik spektrumda
karsilik gelen dalga boyu, elektronik gegisin gerceklesmesi i¢in gerekli olan enerjiyi
vermektedir [48].

Ultraviyole ve goriiniir bolgede belli basli sogurma gegis tiirleri bulunmaktadir. n—
n° sogurmasi, doymamis bilesiklerinde bulunan m baglarinda yer alan elektronlarm,
genellikle 200-700 nm dalga boyu araligindaki 1sinlar1 sogurmasi ile yaptig1 gecislerdir.
n— 1 sogurmasi, doymamis bilesiklerde bag olusumuna katilmayan elektronlar1 bulunan
molekiillerdeki n elektronlarinda, 200-700 nm dalga boyu aralifindaki isinlarin
sogrulmasi ile yaptig1 gegislerdir. n — 6" sogurmasi, doymus bilesiklerde bag olusumuna
katilmayan elektronlari bulunan molekiillerdeki n elektronlarinda, 150-250 nm dalga
boyu arahigindaki 1sinlar1 sogurmasi ile yaptig1 gecislerdir. 6 — 6* sogurmasi, doymus
bilesiklerde bulunan C-C ile C-H atomlarin arasindaki ¢ baglarinda yer alan elektronlarin,
180 nm dalga boyundan da diisiik dalga boylarina sahip 1sinlar1 sogurmasi ile yaptigi
gecislerdir. 6 — " ile 7— 6~ sogurmalari, yapisinda doymus ve doymamis bag bulunan
bilesiklerin ¢ ve m elektronlarinin, 130-180 nm dalga boyu aralifindaki 1s1nlar1 sogurmasi

ile yaptig1 gecislerdir [48].
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1.5. Teorik Yontemler

Bir bilesigin yapist ve genel Ozelikleri deneysel yontemler ile rahatlikla
belirlenebilir, fakat teorik yontemler ile s6z konusu bilesigin 6zelliklerinin 6nceden
belirlenmesi yapilacak olan ¢aligma hakkinda planlama asamasinda daha fazla fikir sahibi
olmak agisindan avantaj saglar. Cesitli teorik hesaplama yazilimlan ile s6z konusu
molekiilleri modelleyerek farkli geometrilerini incelenebilir, enerjileri hesaplanabilir, IR,
NMR, UV gibi spektrumlari teorik olarak hesaplanabilir, elektronik yapilar1 hakkinda
bilgi edinilebilir.

Molekiillere ait teorik hesaplamalarin yapilabilmesi i¢in bir takim yontem ve
teoriler gelistirilmistir [58]. Yogunluk fonksiyoneli teorisi de (DFT) [59, 60], elektron
olasilik yogunlugunun hesaplanmasina dayanan bir yontemdir. Bu teori molekiillerin
fiziksel, kimyasal ve elektronik yapilar ile ilgili 6zelliklerinin hesaplanmasinda yogun
olarak kullanilmis ve farkli alanlarda bir¢ok ¢alisma yapilmis olup, deneysel veriler ile
tutarli sonuglar vermistir [50-66]. S6z konusu hesaplamalarin daha hizli bir sekilde
yapilabilmesi i¢in Gaussian [30] gibi bilgisayar yazilimlari gelistirilmistir. Ancak
Gaussian programi igerisinde yer alan DFT gibi teorilerle hesaplamalarin yapilabilmesi
icin, program icerisinde bulunan B3LYP [67, 68] gibi bir takim fonksiyoneller ile 6-
31G+(2d,p) [68, 69] seklinde olan baz setlerinin de isleme dahil edilmesi gerekmektedir.

Bu tez caligmasinda teorik hesaplamalar i¢in Gaussian 09W paket progami
kullanilmistir. Bu bilgisayar programi igeriginde, farkli hesaplama yontemleri, bu
yontemler i¢in bircok teori ve baz setleri barindirmaktadir. Program ile atom ya da
molekiillere ait enerjiler hesaplanabilir, geometrik yap1 optimizasyonlar1 yapilabilir, atom
ve molekiillere ait titresim frekanslari, dipol momentleri hesaplanabilir. Potansiyel enerji
yiizeyleri taranarak en diisiik ve en yiiksek noktalar bulunabilir, NMR, elektron ilgisi,
iyonlagma enerjileri, elektrostatik potansiyel, elektron yogunlugu gibi 6zellikler atom ya
da molekiiller i¢in hesaplanabilir. Bu hesaplamalar molekiil ya da atomlar i¢in gaz
fazinda, ¢ozelti igerisinde, temel halleri veya uyarilmig hallerinda ve farkli sicakliklarda

bulunabilir.
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1.5.1. Geometri optimizasyonu

Bir molekiilde, molekiiliin kovalent yapisinda degisiklik olmaksizin, tek baglarda
atomlarin doniisliyle ¢ boyutlu diizenlenme yapilmasi ile molekiiliin farkl
konformasyonlart (dizilimleri) bulunmus olur. Molekiillerin enerjileri, molekiiliin
baglarinin uzunluklar1 ve agilart ve burulma agilar1 gibi serbestlik derecelerinin
fonksiyonlaridir. Bu parametrelerin degistirilmesi ile molekiiliin farkli geometrileri
belirlenebilir. Bu parametrelere gore molekiiliin enerjisinin degisimini veren ylizeye
Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY) denir. Bir molekiil i¢cin PEY bilinirse, molekiiliin kararl
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili noktalar bulunabilir. PEY ¢ok
sayida minimum ve maksimum igerir ve bu minimumlara “yerel minimum” denir. Yerel
minimumlarin en diisiik enerjili olanina ise “global minimum” ad1 verilir. iki minimum
arasindaki yol iizerindeki en yiiksek enerjili nokta “eyer noktas1” olarak isimlendirilir ve
eyer noktasi kararli iki yap1 arasindaki gecis durumuyla ilgilidir. Bir fonksiyonun kararli
noktalarin1 bulma islemine optimizasyon denir. PEY iizerindeki minumum enerjili
noktay1r ve molekiiler koordinatlar1 bulma islemine ise geometri optimizasyonu denir.
Geometri optimizasyonu baslangi¢ geometrisinden baslayarak optimizasyon siiresi
boyunca PEY’i 0 dereceden baslayarak 360 dereceye kadar tarar ve bir minumum
bulmaya calisir. Bulunan minimum noktasinda temsil edilen molekiiler dizilim {izerinden
Gaussian programu ile tekrardan yapi optimizasyonu yapilir ve nihai optimize yapiya
ulagilmis olunur. Molekiiler yapi ile ilgili, hesaplanmasi istenen tim 6zellikler bu yap1

tizerinden hesaplanir [70].

1.5.2. Molekiiler elektrostatik potansiyel

Molekiiler elektrostatik potansiyel birim yiik ile sistemin molekiiler yiik dagilim1
arasindaki etkilesimi tanimlar. Bir molekiil i¢cin Molekiiler elektrostatik potansiyel
fonksiyonu hem ¢ekirdek hem de elektronik dagilimdan gelen katkilarin toplamindan
olusur. Bir molekiiliin elektrostatik potansiyeli, molekiiller arasi etkilesimlerin ve
kimyasal reaksiyonlarin belirlenmesinde 6nemli bir katkiya sahiptir. Teorik hesaplamalar
sonucunda, molekiile ait elektrostatik potansiyel haritasini elde ederiz. Bu harita
molekiiliin yilizeyine dagilmis ve renklerle kodlanmistir. Haritada elektron yogunlugunun
en fazla oldugu bolge kirmizi ile elektron yogunlugunu en az oldugu bolge mavi renk ile

temsil edilir [69, 71].
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1.5.3. Molekiiler orbitaller

Molekiillerin kimyasal reaksiyonlarint anlamak i¢in dncii orbitaller hakkinda bilgi
edinmeye ihtiya¢ vardir. Oncii orbitalleri, isgal edilmis en yiiksek enerjili molekiiler
orbital (HOMO) ve isgal edilmemis en diislik enerjili molekiiler orbital (LUMO) olmak
tizere iki tanedir. Bir molekiile elektron eklendiginde LUMO’ya eklenir ve elektron
sokiildiigiinde ise HOMO’dan sokiiliir. Dolayisiyla bir molekiile elektron eklemek veya
cikarmak icin gerekli enerjiyi belirlemede 6ncii orbitaller kullanilir. HOMO ve LUMO
enerjileri arasindaki fark ise molekiiliin uyarilabilirliginin bir dl¢iisiidiir. Enerji farki ne

kadar kiiciikse molekiil o kadar kolay uyarilabilir [69, 71].
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen alt1 farkli aromatik Schiff bazi tiirevi i¢in Sigma Aldrich firmasindan
temin edilen ve her biri %99 saflik degerlerine sahip olan, aldehit olarak salisilaldehit,
amin olarak 4-bromoanilin, 4-aminofenol, 4-metoksianilin, 4-aminoasetofenon, 2-

nitroanilin, 4-aminobenzonitrile, ve metanol kullanilmistir.

Sentezlenen aromatik Schiff bazi tlirevlerine ait yapilar, infrared (IR), niikleer
manyetik rezonans (NMR), ultraviyole ve goriiniir bolge (UV-Vis) spektroskopik
yontemleri kullanilarak incelenmistir. Molekiillerin IR (4000-400 cm™') spektrumlari
Bruker Vertex 80V cihaz1 ile KBr disk yontemi kullanilarak vakum altinda
kaydedilmistir. '"H NMR ve '3C NMR o&l¢iimleri ise Bruker Ultra Shield Plus-400 MHz
cihazi ile yapilmis olup, ¢6ziicii olarak dimetil siilfoksit (DMSO) kullanilmistir. Teorik
hesaplamalarda ise ChemOffice, MarvinSketch, Gaussian, Gaussview, VEDA paket

programlarindan yararlanilmistir.

2.1. 2-(((4-bromofenil)imino)metil)fenol (L.1) Schiff Bazinin Sentezi

Asagidaki sekil 2.1°de verilen 2-(((4-bromofenil)imino)metil)fenol aromatik Schiff
bazinin sentezi i¢in, 0,01 mol salisilaldehit ve 0,01 mol 4-bromoanilin ayr tiiplerde, 20
ml metanol igerisinde ¢oziiliir. Her iki ¢ozelti de isiticili manyetik karistiricr ile 60
santigrat dereceye kadar 1sitildiktan sonra, salisilaldehit ¢ozeltisi yavasca 4-bromoanilin
cOzeltisinin igerisine eklenir. Yaklasik 1 saat karistirildiktan sonra oda sicaklifinda
cOkmesi beklenir. Meydana gelen ligand kristalleri siiziiliir, metanol ile yikanir ve

kurutulur.
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OH

/O

salisilaldehit 4-bromoanilin

OH

2-(((4-bromofenil)imino)metil)fenol

Sekil 2.1. L1 Schiff bazi sentezi

2-(((4-bromofenil)imino)metil)fenol: Bilesik ac¢ik sar1 renkte ve toz halinde elde
edilmistir. IR (KBr): 3360 cm™ v(O-H), 3080; 3062; 3041; 2903 cm™! v(C-H), 1616 cm™
v(N=C). '"H NMR (400 MHz, dmso) & 12.80 (s, 1H), 8.95 (s, 1H), 7.66 (s, 1H), 7.64 (d, J
=8.3 Hz, 2H), 7.42 (t,J=8.2 Hz, 1H), 7.38 (d, /= 8.4 Hz, 2H), 7.01 — 6.93 (m, 2H), 4.40
—2.16 (m, 9H), -0.01 (s, 1H). '*C NMR (101 MHz, dmso) & 164.46 (s), 160.64 (s), 147.95
(s), 134.01 (s), 133.00 (s), 132.75 (s), 124.04 (s), 119.95 (s), 119.73 (s), 119.70 (s), 117.08
(s), 39.95 (dp, J=41.9,20.9 Hz)

2.2. 2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol (L.2) Schiff Bazinin Sentezi

Asagidaki sekil 2.2°de verilen 2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol aromatik
Schiff bazinin sentezi i¢in, 0,01 mol salisilaldehit ve 0,01 mol 4-aminofenol ayr1 tiiplerde,
20 ml metanol igerisinde ¢oziiliir. Her iki ¢ozelti de 1siticili manyetik karistirict ile 60
santigrat dereceye kadar 1sitildiktan sonra, salisilaldehit ¢ozeltisi yavas¢a 4-aminofenol
¢ozeltisinin igerisine eklenir. Yaklasik 1 saat karistirildiktan sonra oda sicakliginda
cokmesi beklenir. Meydana gelen ligand kristalleri siiziiliir, metanol ile yikanir ve

kurutulur.
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OH
+ HO NH,
o
/

salisilaldehit 4-aminofenol

OH
N OH

Y4

2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol

Sekil 2.2. L2 Schiff bazi sentezi

2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol: Bilesik kavun i¢i renginde ve toz halinde elde
edilmistir. IR; 3392 ecm™ v(O-H), 3047; 2993; 2971 cm™' v(C-H), 1616 cm™ v(N=C). 'H
NMR (400 MHz, dmso) 6 13.45 (s, 1H), 9.71 (s, 1H), 8.91 (s, 1H), 7.60 (d, J = 7.5 Hz,
1H), 7.37 (t,J = 7.8 Hz, 1H), 7.33 (d, /= 7.1 Hz, 2H), 6.96 (t,J =9.2 Hz, 2H), 6.85 (d, J
= 8.0 Hz, 2H), 4.28 — 2.35 (m, 4H), 0.00 (s, 1H). '3*C NMR (101 MHz, dmso) & 160.66
(s), 160.58 (s), 157.41 (s), 139.62 (s), 132.97 (s), 132.65 (s), 123.12 (s), 119.87 (s), 119.43
(s), 116.91 (s), 116.39 (s), 50.57 — 28.79 (m).

2.3. 2-(((4-metoksifenil)imino)metil)fenol (L3) Schiff Bazinin Sentezi

Asagidaki sekil 2.3’de verilen 2-(((4-metoksifenil)imino)metil)fenol aromatik
Schiff bazinin sentezi igin, 0,01 mol salisilaldehit ve 0,01 mol 4-metoksianilin ayri
tiiplerde, 20 ml metanol igerisinde ¢oziiliir. Her iki ¢ozelti de 1siticili manyetik karistirict
ile 60 santigrat dereceye kadar isitildiktan sonra, salisilaldehit ¢6zeltisi yavasca 4-
metoksianilin ¢6zeltisinin igerisine eklenir. Yaklasik 1 saat karistirildiktan sonra oda
sicakliginda ¢okmesi beklenir. Meydana gelen ligand kristalleri siiziiliir, metanol ile

yikanir ve kurutulur.
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OH
+ H3CO NHZ
O
/

salisilaldehit 4-metoksianilin

N OCHj3

Y

2-(((4-metoksifenil)imino)metil)fenol

Sekil 2.3. L3 Schiff bazi sentezi

2-(((4-metoksifenil)imino)metil)fenol: Bilesik acik sar1 renkte ve toz halinde elde
edilmistir. IR; 2989 cm™ v(O-H), 3050; 3012; 2912; 2841 cm™ v(C-H), 1621 cm’!
v(N=C). '"H NMR (400 MHz, dmso) § 13.32 (s, 1H), 8.94 (s, 1H), 7.61 (d, J= 7.5 Hz,
1H), 7.42 (d, J=7.2 Hz, 2H), 7.37 (d, /= 7.8 Hz, 1H), 7.02 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 6.96 (t,
J=9.9 Hz, 2H), 3.79 (s, 3H), 3.04 (dd, J = 171.7, 169.2 Hz, 4H), -0.01 (s, 1H). 13C
NMR (101 MHz, dmso) 6 161.73 (s), 160.60 (s), 158.95 (s), 141.15 (s), 133.22 (s),
132.78 (s), 123.09 (s), 119.83 (s), 119.50 (s), 116.95 (s), 115.09 (s), 55.83 (s), 51.35 —
30.12 (m).

2.4. 4'-((2-hidroksibenzildene)amino)asetofenon (L.4) Schiff Bazinin Sentezi

Asagidaki sekil 2.4’de verilen 4'-((2-hidroksibenzildene)amino)asetofenon
aromatik Schiff bazinin sentezi i¢in, 0,01 mol salisilaldehit ve 0,01 mol 4-
aminoasetofenon ayri tiiplerde, 20 ml metanol icerisinde ¢oziiliir. Her iki ¢ozelti de
1siticil manyetik karigtiricr ile 60 santigrat dereceye kadar 1sitildiktan sonra, salisilaldehit
cOzeltisi yavasca 4-aminoasetofenon c¢ozeltisinin igerisine eklenir. Yaklasik 1 saat
karistirildiktan sonra oda sicakliginda ¢okmesi beklenir. Meydana gelen ligand kristalleri

stiziillir, metanol ile yikanir ve kurutulur.
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OH 0

+ NH,
P HsC
salisilaldehit 4- aminoasetofenon
OH 0]
Y4
N C

// \CHs
CH

4'-((2-hidroksibenzildene)amino)asetofenon

Sekil 2.4. L4 Schiff bazi sentezi

4'-((2-hidroksibenzildene)amino)asetofenon: Bilesik acik sar1 renkte ve toz halinde elde
edilmistir. IR; 3333 cm™ v(O-H), 3055; 3032; 3001; 2942 cm™ v(C-H), 1617 cm’!
v(N=C). '"H NMR (400 MHz, dmso) & 12.70 (s, 1H), 8.99 (s, 1H), 8.03 (d, J = 8.4 Hz,
2H), 7.69 (d, J=7.5 Hz, 1H), 7.50 (d, J= 8.5 Hz, 2H), 7.44 (td, /= 8.1, 1.6 Hz, 1H), 6.99
(t,J=7.8 Hz, 2H), 4.29 — 3.02 (m, 2H), 2.59 (s, 2H), -0.02 (s, 1H). 3*C NMR (101 MHz,
dmso) 6 197.48 (s), 165.29 (s), 160.75 (s), 152.79 (s), 135.33 (s), 134.35 (s), 133.06 (s),
130.20 (s), 122.06 (s), 119.78 (s), 119.77 (s), 117.15 (s), 39.93 (dp, J = 42.0, 21.0 Hz),
27.21

2.5. 2-(((4-nitrofenil)imino)metil)fenol (L5) Schiff Bazinin Sentezi

Asagidaki sekil 2.5’de verilen 2-(((4-nitrofenil)imino)metil)fenol aromatik Schiff
bazinin sentezi i¢in, 0,01 mol salisilaldehit ve 0,01 mol 2-nitroanilin ayr1 tiiplerde, 20 ml
metanol icerisinde ¢oziiliir. Her iki ¢ozelti de 1siticili manyetik karistirici ile 60 santigrat
dereceye kadar 1sitildiktan sonra, salisilaldehit ¢6zeltisi yavasga 2-nitroanilin ¢ozeltisinin
icerisine eklenir. Yaklasik 1 saat karistirildiktan sonra oda sicakliginda ¢cokmesi beklenir.

Meydana gelen ligand kristalleri siiziiliir, metanol ile yikanir ve kurutulur.

25



OH
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NO

salisilaldehit 2

2-nitroanilin

@//@

2-(((4-nitrofenil)imino)metil)fenol

Sekil 2.5. L5 Schiff bazi sentezi

2-(((4-nitrofenil)imino)metil)fenol: Bilesik acik kavun i¢i renginde ve toz halinde elde
edilmistir. IR; 3413 cm™ v(O-H), 3100; 3068; 3040; 2943 cm™ v(C-H), 1614 cm™ v(N=C)
'"H NMR (400 MHz, dmso) & 12.29 (s, 1H), 8.99 (s, 1H), 8.33 — 8.27 (m, 2H), 7.72 (dd,
J=1.9, 1.5 Hz, 1H), 7.61 — 7.57 (m, 2H), 7.46 (td, J = 8.0, 1.7 Hz, 1H), 7.00 (dd, J =
11.7, 4.4 Hz, 2H), 4.28 — 2.27 (m, 24H), -0.03 (d, J= 3.6 Hz, 1H). >*C NMR (101 MHz,
dmso) 6 166.06 (s), 160.68 (s), 155.08 (s), 134.79 (s), 132.86 (s), 125.52 (s), 122.95 (s),
119.91 (s), 119.85 (s), 117.21 (s), 39.93 (dp, J =42.0, 21.0 Hz).

2.6. 4-((2-hidroksibenzildine)amino)benzonitril (L6) Schiff Bazinin Sentezi

Asagidaki sekil 2.6°da verilen 4-((2-hidroksibenzildine)amino)benzonitril
aromatik Schiff bazmin sentezi ic¢in, 0,01 mol salisilaldehit ve 0,01 mol 4-
aminobenzonitrile ayr tiiplerde, 20 ml metanol igerisinde ¢oziiliir. Her iki ¢ozelti de
1siticil manyetik karistirici ile 60 santigrat dereceye kadar 1sitildiktan sonra, salisilaldehit
cOzeltisi yavasga 4-aminobenzonitrile ¢ozeltisinin igerisine eklenir. Yaklasik 1 saat
karistirildiktan sonra oda sicakliginda ¢okmesi beklenir. Meydana gelen ligand kristalleri

stiziillir, metanol ile yikanir ve kurutulur.
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OH

/O

salisilaldehit

4-aminobenzonitrile

OH
CN

C{/N

4-((2-hidroksibenzildine)amino)benzonitril

Sekil 2.6. L6 Schiff bazi sentezi

4-((2-hidroksibenzildine)amino)benzonitril: Bilesik acgik sar1 renkte ve toz halinde elde
edilmistir. IR; 3142 cm™ v(O-H), 3067; 3056; 2982; 2936 cm™ v(C-H), 2227 cm™ v
(N=C), 1616 cm™ v(N=C) 'H NMR (400 MHz, dmso) & 12.43 (s, 1H), 8.97 (s, 1H), 7.93
(d,J=8.4Hz, 3H),7.71 (d,J= 7.6 Hz, 2H), 7.56 (d, J= 8.4 Hz, 3H), 7.46 (t, /= 7.8 Hz,
1H), 7.00 (t, J = 8.3 Hz, 3H), 4.37 — 2.25 (m, 21H), -0.01 (s, 1H). *C NMR (101 MHz,
dmso) & 165.89 (s), 160.68 (s), 153.09 (s), 134.59 (s), 134.15 (s), 132.98 (s), 122.95 (s),
119.85 (s), 119.78 (s), 119.28 (s), 117.19 (s), 109.26 (s), 51.04 — 29.65 (m).
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3. FT-IR SPEKTROSKOPIiSi YORUMLARI

Sentezlenmis olan aromatik Schiff bazi tiirevlerine ait deneysel infrared
spektrumlar;, KBr disk yontemi kullanilarak vakum ortaminda almstir. Infrared
titresimlerine ait teorik hesaplamalar ise optimize edilmis molekiiler yapilar lizerinden
Gaussian 09 programi igerisinde yer alan DFT, B3YLP, 6-31G+(2d,p) hesaplama yontem
ve baz setleri secilerek, molekiiliin oda sicakligi ve gaz fazinda oldugu varsayilarak
yapilmistir. Hesaplanan bu titresim modlar1 iizerinden, VEDA programi kullanilarak
potansiyel enerji daghim (PED) tanimlamalar1 yapilmistir [32, 33]. Gaussian programu ile
bulunan titresim modlarina ait titresim frekanslari, 1700 cm™’e kadar olan degerler igin
0,958 ile, 1700 cm™in altindaki degerler i¢in ise 0,938 katsayilari ile dlgeklendirilmistir
[72].

Aromatik Schiff bazi tiirevlerine ait deneysel gozlem ve teorik hesaplama sonuglari
karsilastirilmali olarak tablolar halinde verilmis, birbirleri ile olan uyumluluklar
arastiritlip grafikler halinde gosterilmistir. Deneysel ve teorik infrared spektrumlar ise

Ek’ler boliimiinde sunulmustur.

3.1. L1 Molekiiliiniin Deneysel IR Gozlem Verileri ve Teorik Hesaplama Sonuglar:

fle Karsilastirilmasi

L1 molekiiliine ait olan Tablo 3.1°de verilen deneysel ve teorik IR titresimlerine
bakildiginda, OH gerilme titresimi 3360 cm™ *de omuz bigiminde oldugu gozlenirken, bu
titresim modu teorik olarak 3046 cm™’de hesaplanmustir. C-OH gerilme titresimi 1305
cm’de deneysel olarak, teorik olarak ise 1303 cm™ ’de gdzlenmistir. Aromatik
halkalardaki karakteristik C-H gerilme titresiminin 3100-3000 cm™ frekans araliginda
gdzlenmesi beklenmektedir. Incelenen molekiilde bu C-H gerilme titresiminin 3080,
3062,3041,2903 cm™! frekans degerlerinde oldugu gdzlenirken, teorik olarak 3073, 3067,
3060, 2918 cm™! frekans degerlerinde bulunmustur. Molekiildeki C=C aromatik halka
titresiminin 1650-1450 cm™! frekans araliginda gozlenmesi beklenmektedir. Incelenen
molekiilde bu titresimin 1616, 1585, 1567 cm™! frekans degerlerinde oldugu gozlenirken,
teorik olarak 1637, 1600, 1575 cm! frekans degerlerinde bulunmustur. Schiff bazlarmna
ait olan karakteristik C=N bagmna ait gerilme titresimi frekans1 ise 1616 cm™’de

gozlenirken, yapilan teorik hesaplamada 1637 cm’! frekans degerinde bulunmustur.
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Deneysel ve teorik bulgular arasindaki farklarin nedeni ise molekiil i¢i ve molekiiller arasi
etkilesimlerdir. Baglangic bilesikleri olan salisilaldehite ait C=0 gerilme titresiminin [73]
(1665 cm™) ve 4-bromoaniline ait N-H gerilme titresimlerinin [74] (3400 cm™, 3500 cm’
1) alinan spektrumda gdzlenmemesi, bu baglarin parcalanip C=N bagini olusturmasi

U frekans

(1616 cm™) ile acgiklanir. Serbest OH gerilme titresimlerinin 3650 cm’
degerlerinde gozlendigi bilinmektedir [80], L1’e ait IR spektrumunda bu OH gerilime
titresiminin, molekiil i¢ hidrojen bagi etkisi ile daha diisiik frekanslara kaydigi
gozlenmesi, molekiil yapisinin enol-imin (O-H...N) bi¢cimine uydugu sonucunu
dogurmustur. Bu degerlerin literatiirdeki caligmalar ile de uyumlu olmasi [62-65, 75-79],
2-(((4-bromofenil)imino)metil)fenol aromatik Schiff bazi1 bilesiginin bagar1 ile

sentezlendigini sonucunu desteklemektedir.

Tablo 3.1. LI molekiiliine ait titresim dalga sayiart (cm™)

Mod Denesel Teorik b
IR WP Ve

1 3360 om 3180 3046 VOH(95)
2 3080 0 3208 3073 vCH(95)
3 3062 0 3202 3067 vCH(95)
4 3041 0 3195 3060 vCH(93)
5 2903 o 3046 2918 vCH(99)
6 1616 ¢k 1666 1637 YNC(74) + vCC(49)
7 1585 k 1628 1600 vCC(63)
8 1567 ¢k 1603 1575 vCC(10) + SHCC(12)
9 1530 z 1536 1509 SHOC(23) + SHCC(13)
10 1491 ¢z 1518 1492 SCCC(10) + SHCC(48)
11 1452 z 1493 1467 8CCC(20)
12 1432 0 1457 1432 SHOC(30)
13 13750 1400 1376 SHCN(53)
14 1305 ¢z 1326 1303 vOC(46) + SHCC(77)
15 1248 k 1269 1247 VNC(12) + SHCC(14) + SHCN(16)
16 1211 ¢z 1217 1196 YNC(33) + vCC(10) + SHCC(10)
17 1159 ¢z 1180 1159 SHCC(70)
18 1114 k 1139 1119 SHCC(25) + 6CCC(11)
19 1083 0 1094 1075 vCC(53) + SHCC(16)
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Tablo 3.1. (Devam) LI molekiiliine ait titresim dalga sayilari (cm™)

20 1041 z 1051 1033 vCC(53)

21 1017 z 1024 1006 8CCC(26)

22 993 ¢z 1006 988 THCNC(78)

23 961 z 980 963 tHCCC(77)

24 949 7 969 952 tHCCC(68) + tCCCC(15)
25 921 ¢z 951 934 tHCCC(70) + 1CCCC(10)
26 887 ¢z 920 904 SCCC(58)

27 864 0 882 867 tHCCC(59)

28 842 k 850 835 tHCCC(92) + tHOCC(24)
29 786 z 791 777 5CCC(16)

30 754 ¢k 771 757 1CCCC(16)

31 688 z 693 681 SCCC(27) + 6CCC(10)
32 568 ¢z 569 559 THCCC(10) + tCCCC(35) + iNCCC(10)
33 541k 565 555 3CCC(22)

34 505 ¢z 506 497 SCCN(21)

35 450 ¢z 451 531 3CCO(51)

36 419 ¢z 427 419 THCCC(11)

ack: ¢ok kuvvetli, k: kuvvetli, o: orta, z: zayif, ¢z: cok zayif, gn: genis, om: omuz

bOlceklenmemis degerler.

“Olgeklenmis degerler. 1700 cm™’e kadar olan degerler 0,958 ile, 1700 cm™"’in altindaki degerler 0,938 ile
6lceklendirilmistir [71].

L1 Schiff bazina ait olan deneysel ve teorik IR verileri arasindaki iliskiyi daha 1yi anlamak
ve incelemek i¢in ¢izilen korelasyon grafigi Sekil 3.1°de verilmektedir ve bu korelasyon

degeri 0.99435 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.1. L1 ’in IR korelasyon grafigi

3.2. L2 Molekiiliiniin Deneysel IR Gozlem Verileri ve Teorik Hesaplama Sonuclar:

Ile Karsilastirllmasi

L2 molekiiliine ait olan Tablo 3.2°de verilen deneysel ve teorik IR titresimlerine
bakildiginda, OH gerilme titresimi 3392 cm™' *de genis bir sinyal bi¢iminde oldugu
gbzlenirken, bu titresim modu teorik olarak 3664 cm™’de hesaplanmistir. C-OH gerilme
titresimi 1285 cm™’de deneysel olarak, teorik olarak ise 1267 cm™ ’de gozlenmistir.
Aromatik halkalardaki karakteristik C-H gerilme titresiminin 3100-3000 cm™ frekans
araliginda gozlenmesi beklenmektedir. Incelenen molekiilde bu C-H gerilme titresimi
3047,2993,2971 cm™! frekans degerlerinde oldugu gdzlenirken, teorik olarak 3071, 3030,
2984 cm! frekans degerlerinde bulunmustur. Molekiildeki C=C aromatik halka
titresiminin 1650-1450 cm™! frekans araliginda gézlenmesi beklenmektedir. incelenen
molekiilde bu titresimin 1616 cm™! frekans degerinde oldugu gdzlenirken, teorik olarak
1639 cm™! frekans degerinde bulunmustur. Schiff bazlarma ait olan karakteristik C=N
bagma ait gerilme titresimi frekansi ise 1616 cm™’de gozlenirken, yapilan teorik

hesaplamada 1639 cm! frekans degerinde bulunmustur. Deneysel ve teorik bulgular
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arasindaki farklarin nedeni ise molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerdir. Baglangi¢
bilesikleri olan salisilaldehite ait C=0O gerilme titresiminin [73] (1665 cm™) ve 4-
aminofenole ait N-H gerilme titresimlerinin [81] (3290 cm, 3350 cm) alman
spektrumda gdzlenmemesi, bu baglarin pargalanip C=N bagin1 olusturmasi (1616 cm™)

ile agiklanir. Serbest OH gerilme titresimlerinin 3650 cm’!

frekans degerlerinde
gozlendigi bilinmektedir [80], L1’e ait IR spektrumunda bu OH gerilime titresiminin,
molekiil i¢ hidrojen bag etkisi ile daha diisiik frekanslara kaydigi gozlenmesi, molekiil
yapisinin enol-imin (O-H...N) bicimine uydugunu gostermektedir. Bu degerlerin
literatiirdeki  caligmalar ile de wuyumlu olmast [62-65, 75-79], 2-(((4-
hidroksifenil)imino)metil)fenol aromatik Schiff bazi bilesiginin basari ile sentezlendigi

sonucunu desteklemektedir.

Tablo 3.2. L2 molekiiliine ait titresim dalga sayilart (cm™)

Mod Del;;ysel " prork > P.E.D.
1 3392 gn 3825 3664 VOH(100)
2 3047 ¢z 3206 3071 VCH(98)
3 2993 ¢z 3163 3030 VCH(95)
4 2971 ¢z 3115 2984 VCH(75)
5 1616 ¢k 1668 1639 VNC(37) + VCC(36)
6 1508 z 1536 1509 SHCC(18)
7 1458 k 1493 1467 dccc2l)
8 1443 z 1463 1438 SHOC(25) + SHCC(25)
9 1383 z 1402 1378 VNC(12) + SHCN(52)
10 1367 ¢z 1371 1347 VCC(27) + SHCC(14)
11 1317 ¢z 1328 1305 VCC(12) +vOC(14)
12 1282 z 1319 1296 VOC(24) + SBHCC(16)
13 1258 z 1289 1267 VOC(45)
14 1241 k 1270 1248 VCC(16) + SHCC(11) + SHCN(12)
15 1211 0 1212 1191 VNC(18)
16 1186 o 1193 1172 VCC(14) + SHOC(46) + SHCC(21)
17 1151 z 1179 1158 VCC(14) + SHCC(73)
18 1107 1130 1110 VCC(37) + SHCC(30)
19 1030 1051 1033 SHCC(21)
20 1007 1021 1003 dCCC(71)
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Tablo 3.2. (Devam) L2 molekiiliine ait titresim dalga sayilari (cm™)

21 970 989 969 THCNC(14) + THCNC(60)

22 908 919 903 dCcc43)

3 057 873 058 THOCC(14) + THCCC(57) +
TCCCC(14)

24 238 k 049 - THCNC(32) + THCCC(23) +
TOCCC(17)

25 802 z 815 801 VOC(16) + THCCC(36)

26 755 0 760 747 TCCCC(10) + TOCCC(16)

27 713 ¢z 725 712 TOCCC(14) + INCCC(12)

28 636 ¢z 648 636 dCCC(24) + 5CCC(15)

29 552 ¢z 567 557 TCCCC(49)

30 526z 534 524 TOCCC(30)

31 500 ¢z 526 517 dCCC(26) +

32 461 ¢z 470 462 THCCC(12) + TCCCN(14)

33 440 ¢z 453 445 d0CC(61)

a¢ck: ¢ok kuvvetli, k: kuvvetli, o: orta, z: zayif, ¢z: ¢cok zayif, gn: genis, om: omuz

"Olgeklenmenmis degerler.

*Olgeklenmis degerler. 1700 cm™’e kadar olan degerler 0,958 ile, 1700 cm’in altindaki degerler 0,938 ile
6lceklendirilmistir [71].

L2 Schiff bazina ait olan deneysel ve teorik IR verileri arasindaki iliskiyi daha iyi anlamak
ve incelemek i¢in ¢izilen korelasyon grafigi Sekil 3.2°de verilmektedir ve bu korelasyon

degeri 0.99758 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.2. L2 nin IR korelasyon grafigi

3.3. L3 Molekiiliiniin Deneysel IR Gozlem Verileri ve Teorik Hesaplama Sonuclar:

Ile Karsilastirllmasi

L3 molekiiliine ait olan Tablo 3.3’de verilen deneysel ve teorik IR titresimlerine
bakildiginda, OH gerilme titresimi frekansi 2989 cm™! degerinde gdzlenirken, bu titresim
modu teorik olarak 2994 cm!’de hesaplanmistir. C-OH gerilme titresimi 1299 cm™’de
deneysel olarak, teorik olarak ise 1297 cm™ ’de gdzlenmistir. Aromatik halkalardaki
karakteristik C-H gerilme titresiminin 3100-3000 cm™' frekans arahiginda gozlenmesi
beklenmektedir. Incelenen molekiilde bu C-H gerilme titresimi 3050, 3012, 2912, 2841
cm’! frekans degerlerinde oldugu gozlenirken, teorik olarak 3055, 3039, 2899, 2866 cm’
! frekans degerlerinde bulunmustur. Molekiildeki C=C aromatik halka titresiminin 1650-
1450 cm! frekans araliginda gozlenmesi beklenmektedir. incelenen molekiilde bu
titresimin 1621, 1603, 1570 cm™ frekans degerlerinde oldugu gozlenirken, teorik olarak
1638, 1588, 1558 cm! frekans degerlerinde bulunmustur. Schiff bazlarma ait olan
karakteristik C=N bagmna ait gerilme titresimi frekansi ise 1621 cm™’de gdzlenirken,

yapilan teorik hesaplamada 1638 cm™! frekans degerinde bulunmustur. Deneysel ve teorik
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bulgular arasindaki farklarin nedeni ise molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimlerdir.
Baslangig bilesikleri olan salisilaldehite ait C=O gerilme titresiminin [73] (1665 cm™) ve
4-metoksianiline ait N-H gerilme titresimlerinin [82] (3350 cm™, 3420 cm™') alinan
spektrumda gdzlenmemesi, bu baglarin pargalanip C=N bagin1 olusturmasi (1621 cm™)

! frekans degerlerinde

ile aciklanir. Serbest OH gerilme titresimlerinin 3650 cm’
gozlendigi bilinmektedir [80], L1’e ait IR spektrumunda bu OH gerilime titresiminin,
molekiil i¢ hidrojen bag etkisi ile daha diisiik frekanslara kaydigi gozlenmesi, molekiil
yapisinin enol-imin (O-H...N) bicimine uydugunu gostermektedir. Bu degerlerin
literatiirdeki  caligmalar ile de wuyumlu olmast [62-65, 75-79], 2-(((4-
metoksifenil)imino)metil)fenol aromatik Schiff bazi bilesiginin basari ile sentezlendigi

sonucunu desteklemektedir.

Tablo 3.3. L3 molekiiliine ait titresim dalga sayilart (cm™)

Mod Deneysel Teorik D
IR WP Ve

1 3050 ¢z 3206 3055 VCH(83)

2 3012 ¢z 3189 3039 VCH(95)

3 2989 gn 3142 2994 VOH(94)

4 2912 ¢z 3043 2899 VCH(98)

5 2841 ¢z 3008 2866 VCH(91)

6 1621 k 1667 1638 VNC(35) + vCC(17) + SHOC(18)

7 1603 o 1616 1588 VNC(12) + VCC(21) + SHOC(14)

8 1570 0 1610 1558 VCC(42) + 8CCC(22)

9 1510 k 1533 1506 SHOC(16)

10 1492 ¢k 1504 1478 SHCH(72) + THCOC(33)

11 1468 z 1494 1468 dCCC(23) + THCOC(12)

12 1456 z 1474 1448 SHCH(85)

13 1441 z 1460 1465 vCC(10)

14 1409 o 1454 1429 VCC(12) + SHCC(12)

15 1362 z 1398 1374 VNC(11) + SHCN(55)

16 1299 0 1320 1297 VCC(36) + VOC(39)

17 1247 ¢k 1269 1247 VCC(16) + SHCC(10)

18 1188 ¢k 1205 1184 VNC(16)

19 1500 . s VCC(14) + SBHCC(56) + SHCH(26) +
THCOC(49)

20 1109 o 1133 1113 SHCC(22)
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Tablo 3.3. (Devam) L3 molekiiliine ait titresim dalga sayilari (cm™)

21 1030 ¢k 1051 1033 VOC(73) +VCC(51)

22 982 z 1001 983 THCNC(81) + THCCC(61)
23 937 ¢z 948 931 THCCC(66)

24 909 z 918 902 dCCC(39)

25 874 z 885 869 THCCC(30)

26 855 ¢z 869 854 8CCC(19)

27 838 ¢k 853 838 THCCC(56) + TOCCC(13)
28 810 k 815 801 THCCC(17)

29 748 k 763 750 THCCC(41)

30 631z 643 632 dCCC(48)

31 557 ¢z 568 558 dCCC(11) + TCCCC(46)
32 544 0 548 538 TOCCC(18)

33 527 ¢z 534 524 3CCC(22) + 8COC(23)
34 504 ¢z 513 504 SCNC(12) + SNCC(14)
35 435 ¢z 443 435 d0OCC(71) + 8CCC(14)

ack: ¢ok kuvvetli, k: kuvvetli, o: orta, z: zayif, ¢z: cok zayif, gn: genis, om: omuz

bOlceklenmemis degerler.

“Olgeklenmis degerler. 1700 cm™’e kadar olan degerler 0,958 ile, 1700 cm™’in altindaki degerler 0,938 ile
6lceklendirilmistir [71].

L3 Schiff bazina ait olan deneysel ve teorik IR verileri arasindaki iliskiyi daha iyi anlamak
ve incelemek i¢in ¢izilen korelasyon grafigi Sekil 3.3°de verilmektedir ve bu korelasyon

degeri 0.99983 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.3. L3iin IR korelasyon grafigi

3.4. L4 Molekiiliiniin Deneysel IR Gozlem Verileri ve Teorik Hesaplama Sonuclar:

Ile Karsilastirllmasi

L4 molekiiliine ait olan Tablo 3.4’de verilen deneysel ve teorik IR titresimlerine
bakildiginda, OH gerilme titresimi frekans1 3333 cm™! degerinde gdzlenirken, bu titresim
modu teorik olarak 3056 cm!’de hesaplanmistir. C-OH gerilme titresimi 1280 cm™’de
deneysel olarak, teorik olarak ise 1298 cm™ ’de gdzlenmistir. Aromatik halkalardaki
karakteristik C-H gerilme titresiminin 3100-3000 cm™ frekans arahiginda gozlenmesi
beklenmektedir. Incelenen molekiilde bu C-H gerilme titresimi 3055, 3032, 3001, 2942
cm’! frekans degerlerinde oldugu gozlenirken, teorik olarak 3078, 3034, 3018, 2919 cm’
! frekans degerlerinde bulunmustur. Molekiildeki C=C aromatik halka titresiminin 1650-
1450 cm! frekans araliginda gozlenmesi beklenmektedir. incelenen molekiilde bu
titresimin 1617, 1596, 1573 cm™ frekans degerlerinde oldugu gozlenirken, teorik olarak
1637, 1606, 1568 cm™ frekans degerlerinde bulunmustur. Schiff bazlarma ait olan
karakteristik C=N bagmna ait gerilme titresimi frekansi ise 1617 cm™’de gozlenirken,

teorik olarak 1669 cm™ frekans degerinde bulunmustur. Molekiildeki C=O gerilme
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titresimi 1675 cm™ frekans degerinde gozlenirken, teorik olarak 1669 c¢cm™ frekans
degerinde bulunmustur. Deneysel ve teorik bulgular arasindaki farklarin nedeni ise
molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimlerdir. Baslangic bilesikleri olan salisilaldehite
ait C=0 gerilme titresiminin [73] (1665 cm™) ve 4-aminoasetofenon ait N-H gerilme
titresimlerinin [83] (3400 cm™!, 3500 cm™) alinan spektrumda gézlenmemesi, bu baglarin
parcalanip C=N bagmi olusturmas1 (1617 cm™) ile agiklanir. Serbest OH gerilme
titresimlerinin 3650 cm™! frekans degerlerinde gdzlendigi bilinmektedir [80], L1’e ait IR
spektrumunda bu OH gerilime titresiminin, molekiil i¢ hidrojen bagi etkisi ile daha diisiik
frekanslara kaydigi gozlenmesi, molekiil yapisinin enol-imin (O-H...N) bigimine
uydugunu gostermektedir. Bu degerlerin literatiirdeki ¢alismalar ile de uyumlu olmasi
[62—65, 75-79], 4'-((2-hidroksibenzildene)amino)asetofenon aromatik Schiff bazi

bilesiginin basari ile sentezlendigi sonucunu desteklemektedir.

Tablo 3.4. L4 molekiiliine ait titresim dalga sayiart (cm™)

Mod Del;;ysel - Teotll ” P.E.D.

1 3333 gn 3190 3056 VOH(87)

2 3055 ¢z 3213 3078 VCH(99)

3 3032 ¢z 3168 3034 VCH(87)

4 3001 ¢z 3151 3018 VCH(85)

5 2942 ¢z 3047 2919 VCH(99)

6 1675 ¢k 1743 1669 VOC(87)

7 1617 k 1666 1637 VNC(48) + vCC(23)

8 1596 k 1634 1606 vCC(10)

9 1573 0 1596 1568 VCC(23) + 8CCC(10)

10 1493 o 1527 1501 SHOC(25) + SHCC(10)

11 1457 o 1480 1454 vOC(11) + SHCH(81) + SHCC(11)

12 1410 o 1444 1419 VCC(30) + SHCC(21)

13 1356 0 1401 1377 VCC(10) + SHCN(53)

14 1280 k 1321 1298 VOC(38) + SHCC(54)

15 1265 k 1269 1247 VCC(49) + VNC(13) + SHCC(49) +
SHCN(17)

16 1192 0 1218 1197 VCC(12) + VNC(12)

17 1172 k 1195 1174 SHCC(41)

18 1154 0 1180 1159 SHCC(70)

19 1112z 1136 1116 VCC(34) + SHCC(57)
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Tablo 3.4. (Devam) L4 molekiiliine ait titresim dalga sayilari (cm™)

20 1074 z 1089 1070 VCC(28) + THCCC(10)

)1 1027 ¢z L046 L08 VCC(53) + SHCC(14) + SHCH(10) +
THCCC(13)

22 1007 z 1025 1007 dCCC(18)

3 081 1003 085 THCNC(67) + THCCC(59) +
TCCCC(13)

24 960 z 993 976 THCCC(12) + TCCCC(17)

25 910 z 922 906 SCNC(10) + SCCN(14)

26 8510 883 867 THCCC(34) + TOCCC(16)

27 837 k 873 858 THCCC(64) + TOCCC(16)

28 816 0 839 824 THCCC(71)

29 765 k 771 757 8CCC(36)+ THCCC(60) + TCCCC(14)

30 624 7 637 626 dCCC(35) + ONCC(11)

31 596 z 606 595 THCCC(24) + TCCCC(10)

32 577z 585 575 VCC(11) + 8OCC(34)

33 552 ¢z 563 553 3CCC(26) + TOCCC(14)

34 520z 531 521 TOCCC(11)

35 505 z 506 497 SNCC(20)

36 463 ¢z 471 462 d0CC(26) + 6CCC(23)

37 442 ¢z 461 453 d0CC(16)

38 410 ¢z 423 415 THCCC(21) + TCCCC(13)

ack: ¢ok kuvvetli, k: kuvvetli, o: orta, z: zayif, ¢z: cok zayif, gn: genis, om: omuz

bOlceklenmemis degerler.

“Olgeklenmis degerler. 1700 cm™’e kadar olan degerler 0,958 ile, 1700 cm™’in altindaki degerler 0,938 ile
6lceklendirilmistir [71].

L4 Schiff bazina ait olan deneysel ve teorik IR verileri arasindaki iliskiyi daha iyi anlamak
ve incelemek i¢in ¢izilen korelasyon grafigi Sekil 3.4’de verilmektedir ve bu korelasyon

degeri 0.99983 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.4. L4’iin IR korelasyon grafigi

3.5. LS5 Molekiiliiniin Deneysel IR Gozlem Verileri ve Teorik Hesaplama Sonuclar:

Ile Karsilastirllmasi

L5 molekiiliine ait olan Tablo 3.5’de verilen deneysel ve teorik IR titresimlerine
bakildiginda, OH gerilme titresimi frekansi 3413 cm™! degerinde band olarak gozlenirken,
bu titresim modu teorik olarak 3157 cm™'’de hesaplanmistir. C-OH gerilme titresimi 1340
cm’de deneysel olarak, teorik olarak ise 1344 cm™ ’de gdzlenmistir. Aromatik
halkalardaki karakteristik C-H gerilme titresiminin 3100-3000 cm™ frekans araliginda
gbzlenmesi beklenmektedir. incelenen molekiilde bu C-H gerilme titresimi 3100, 3068,
3040, 2943 cm™! frekans degerlerinde oldugu gozlenirken, teorik olarak 3092, 3064, 3034,
2918 cm! frekans degerlerinde bulunmustur. Molekiildeki C=C aromatik halka
titresiminin 1650-1450 cm™! frekans arahiginda gézlenmesi beklenmektedir. incelenen
molekiilde bu titresimin 1601, 1586 cm™ frekans degerlerinde oldugu gozlenirken, teorik
olarak 1612, 1582 cm! frekans degerlerinde bulunmustur. Schiff bazlarina ait olan
karakteristik C=N bagna ait gerilme titresimi frekans1 1614 cm™’de gozlenirken, teorik

olarak 1644 cm frekans degerinde bulunmustur. Nitro grubundaki asimetrik N-O
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gerilme titresim frekans1 1565 cm™!, simetrik N-O gerilme titresim frekansi ise 1340 cm’
! degerlerinde gozlenirken teorik olarak 1554 cm™ ve 1344 cm! frekans degerlerinde
bulunmustur. Deneysel ve teorik bulgular arasindaki farklarin nedeni ise molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 etkilesimlerdir. Baslangi¢ bilesikleri olan salisilaldehite ait C=0 gerilme
titresiminin [73] (1665 cm™) ve 2-nitroanilin ait N-H gerilme titresimlerinin [84] (3400
cm’!, 3500 cm™) alinan spektrumda gdzlenmemesi, bu baglarm pargalanip C=N bagini
olusturmasi (1617 cm™) ile aciklanir. Serbest OH gerilme titresimlerinin 3650 cm’!
frekans degerlerinde gozlendigi bilinmektedir [80], L1’e ait IR spektrumunda bu OH
gerilime titresiminin, molekiil i¢ hidrojen bag: etkisi ile daha diisiik frekanslara kaydig:
gbzlenmesi, molekiil yapisinin enol-imin (O-H...N) bi¢imine uydugunu gostermektedir.
Bu degerlerin literatiirdeki caligmalar ile de uyumlu olmasi1 [62—65, 75-79], 2-(((4-
nitrofenil)imino)metil)fenol aromatik Schiff bazi bilesiginin basar1 ile sentezlendigi

sonucunu desteklemektedir.

Tablo 3.5. L5 molekiiliine ait titresim dalga sayiart (cm™)

Mod Del;:sel v "k ” P.E.D.
1 3413 gn 3269 3157 VOH(99)
2 3100 ¢z 3228 3092 VCH(91)
3 3068 ¢z 3199 3064 VCH(99)
4 3040 ¢z 3168 3034 VCH(89)
5 2943 ¢z 3046 2918 VCH(99)
6 1614 0 1673 1644 VNC(51)
7 1601 o 1640 1612 VCC(59)
8 1586 0 1610 1582 VCC(18)
9 1565 k 1581 1554 VON(39)
10 1508 k 1531 1504 SHCC(20)
11 1483 o 1505 1479 SHCC(17)
12 1456 o 1493 1467 VOC(10) + SHCC(69) + VCC(10)
13 1423 z 1446 1421 VCC(11) + SHOC(40) + SHCC(10)
14 1371 z 1407 1383 SHCN(54)
15 1340 ¢k 1368 1344 VON(71) + VCC(63) + VOC(39)
16 1270 o 1291 1269 SHCC(40)
17 1246 z 1266 1244 VCC(16) + SBHCC(13) + SHCN(16)
18 1227 z 1254 1232 SHCC(36)
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Tablo 3.5. (Devam) L5 molekiiliine ait titresim dalga sayilari (cm™)

19 1177 o 1214 1193 VCC(12) + VNC(14)

20 1150 o 1180 1159 SHCC(99) + vCC(21)

21 1109 0 1139 1119 VCC(24) + SHCC(11)

22 1031 z 1051 1033 VCC(80) + SHCC(20)

23 980 ¢z 998 981 THCNC(77) + THCCC(30) +

24 969 ¢z 993 976 THCCC(11) + TCCCC(18)

25 950 ¢z 972 955 THCCC(84) + TCCCC(10)

26 909 ¢z 922 906 dCCC(28)

27 8550 879 864 THCCC(71) + TOCCC(13) + SONO(27)

28 830z 848 833 SONO(23)

29 8112 202 188 THOCC(15) + THCCC(14) +
TOCON(32) + 8CCC(17)

30 B 71 soa THCCC(27) + TOCCC(18) +

TCCCC(10)

31 684 7 694 682 dCCC(22)

32 650 ¢z 657 645 3CCC(46)

33 557 ¢z 572 562 8CCC(12) + TCCCC(12) + TOCCC(16)

34 495 7 493 484 TCCNC(10)

35 439 ¢z 450 442 30CC(43) + TCCCC(10)

a¢ck: ¢ok kuvvetli, k: kuvvetli, o: orta, z: zayif, ¢z: ¢cok zayif, gn: genis, om: omuz

bOlceklenmemis degerler.

“Olgeklenmis degerler. 1700 cm™’e kadar olan degerler 0,958 ile, 1700 cm™’in altindaki degerler 0,938 ile
6lceklendirilmistir [71].

L5 Schiff bazina ait olan deneysel ve teorik IR verileri arasindaki iliskiyi daha iyi anlamak
ve incelemek i¢in ¢izilen korelasyon grafigi Sekil 3.5°de verilmektedir ve bu korelasyon

degeri 0.99658 olarak bulunmustur.

42



» |nfrared
—— Dogrusal Uyum

3000 ~

2000 R?=0,99658

1000

(teorik dalga sayisi (cm™)

T T T T T
1000 2000 3000

deneysel dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.5. L5 ’in IR korelasyon grafigi

3.6. L6 Molekiiliiniin Deneysel IR Gozlem Verileri ve Teorik Hesaplama Sonuglar:

fle Karsilastirilmasi

L6 molekiiliine ait olan Tablo 3.6’da verilen deneysel ve teorik IR titresimlerine
bakildiginda, OH gerilme titresimi frekans1 3142 cm™! degerinde gdzlenirken, bu titresim
modu teorik olarak 3010 cm™’de hesaplanmigtir. C-OH gerilme titresimi 1273 cm™’de
deneysel olarak, teorik olarak ise 1299 cm™ ’de gdzlenmistir. Aromatik halkalardaki
karakteristik C-H gerilme titresiminin 3100-3000 cm™ frekans aralifinda gozlenmesi
beklenmektedir. Incelenen molekiilde bu C-H gerilme titresimi 3067, 3056, 2982, 2936
cm! frekans degerlerinde oldugu gdzlenirken, teorik olarak 3078, 3048, 3010, 2934 cm’
! frekans degerlerinde bulunmustur. Molekiildeki C=C aromatik halka titresiminin 1650-
1450 cm™ frekans aralifinda gdzlenmesi beklenmektedir. Incelenen molekiilde bu
titresimin 1595, 1564 cm™! frekans degerlerinde oldugu gozlenirken, teorik olarak 1581,
1564 cm’! frekans degerlerinde bulunmustur. Schiff bazlarina ait olan karakteristik C=N
bagina ait gerilme titresimi frekansi ise 1616 cm™’de gozlenirken, teorik olarak 1635 cm’
! frekans degerinde bulunmustur. Molekiildeki C=N bagina ait olan gerilme titresim

frekans1 2227 cm’ degerinde gozlenirken, teorik olarak 2228 cm' degerinde
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bulunmustur. Deneysel ve teorik bulgular arasindaki farklarin nedeni ise molekiil i¢i ve
molekiiller arasi etkilesimlerdir. Baslangic bilesikleri olan salisilaldehite ait C=0O gerilme
titresiminin [73] (1665 cm™) ve 4-aminobenzonitrile ait N-H gerilme titresimlerinin [85]
(3400 cm™, 3500 cm™) alinan spektrumda gdzlenmemesi, bu baglarm parcalanip C=N
bagini olusturmasi (1616 cm™) ile agiklanir. Serbest OH gerilme titresimlerinin 3650 cm™
! frekans degerlerinde gozlendigi bilinmektedir [80], L1 e ait IR spektrumunda bu OH
gerilime titresiminin, molekiil i¢ hidrojen bag etkisi ile daha diisiik frekanslara kaydigi
gbzlenmesi, molekiil yapisinin enol-imin (O-H...N) bi¢imine uydugunu gostermektedir.
Bu degerlerin literatiirdeki calismalar ile de uyumlu olmast [62-65, 75-79], 4-((2-
hidroksibenzildine)amino)benzonitril aromatik Schiff bazi bilesiginin basart ile

sentezlendigi sonucunu desteklemektedir.

Tablo 3.6. L6 molekiiliine ait titresim dalga sayilart (cm™)

Mod Delizsel = prork ” P.E.D.

1 3142 gn 3143 3010 VOH(96)

2 3067 ¢z 3213 3078 VCH(95)

3 3056 ¢z 3182 3048 VCH(78)

4 2982 ¢z 3142 3010 VCH(96)

5 2936 ¢z 3063 2934 VCH(98)

6 2227 0 2326 2228 VNC(89)

7 1616 k 1665 1635 VNC(34)

8 1595 ¢k 1609 1581 VNC(17) + VCC(14) + SBHOC(14)
9 1564 k 1592 1564 VvCC(27)

10 1502 0 1541 1514 SHCC(12)

11 1489 o 1532 1505 SHOC(16)

12 1453 k 1461 1436 VCC(37) + SHOC(28)
13 1392 z 1403 1379 VNC(14) + SHCN(20)
14 1358 z 1370 1346 VCC(40)

15 1311 ¢z 1335 1312 SHCC(51) +

16 1273 ¢z 1322 1299 VCC(30) + VOC(23)
17 1237 k 1275 1253 VCC(14) + VNC(14) + SHCN(13)
18 1228 z 1254 1232 VCC(18) + SHCC(21)
19 1191 0 1218 1197 VCC(30) + SHCC(13)
20 1172 k 1193 1172 VCC(10) + SHCC(12)
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Tablo 3.6. (Devam) L6 molekiiliine ait titresim dalga sayilari (cm™)

21 1150 o 1180 1159 SHCC(52)

22 1126 ¢z 1141 1121 SHCC(30)

23 1116 ¢z 1135 1115 VCC(11) + SHCC(31)

24 1030 ¢z 1050 1032 VCC(53) + 8CCC(69)

25 972 ¢z 993 976 THCCC(85) + TCCCC(22)

26 907 ¢z 921 905 8CCC(32)

7 858 - 260 THCCC(39) + THOCC(30) +
TCCCC(11)

73 038 k 866 851 VCC(10) + 8CCC(22) + THCCC(27) +
TNCCC(13)

29 8230 835 820 THCCC(80)

30 781 z 797 783 VOC(10) + 8CCC(25)

31 760 ¢k 770 756 VOC(10) + 8CCC(25) + THCCC(56)

32 647 z 662 650 5CCC(20)

33 621 ¢z 633 622 3CCC(29)

34 558 z 570 560 3CCC(38) + SNCC(42)

35 542 7 555 545 TCCCC(28)

36 497 ¢z 505 494 OCNC(19) + 6CCC(10) + ONCC(13) +
TNCCC(20)

37 434 ¢z 444 436 50CC(43)

a¢ck: ¢ok kuvvetli, k: kuvvetli, o: orta, z: zayif, ¢z: cok zayif, gn: genis, om: omuz

"Olgeklenmenmis degerler.

*Olgeklenmis degerler. 1700 cm™'’e kadar olan degerler 0,958 ile, 1700 cm"*in altindaki degerler 0,938 ile
6lceklendirilmistir [71].

L6 Schiff bazina ait olan deneysel ve teorik IR verileri arasindaki iliskiyi daha 1yi anlamak
ve incelemek i¢in ¢izilen korelasyon grafigi Sekil 3.6’da verilmektedir ve bu korelasyon

degeri 0.99954 olarak bulunmustur.
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4. 'HNMR ve 3C NMR SPEKTROSKOPIiSi YORUMLARI

Sentezlenmis olan aromatik Schiff baz1 tiirevlerine ait deneysel 'H NMR ve '*C
NMR spektrumlart alinirken c¢oziicii olarak DMSO bilesigi kullanilmigtir. NMR
spktrumlarina ait teorik hesaplamalar ise optimize edilmis yapilar tizerinden Gaussian 09
programi ile, programin igerisinde yer alan DFT, B3YLP, 6-31G+(2d,p) hesaplama
yontem ve baz setleri segilerek, molekiillerin oda sicaklifi ve gaz fazinda oldugu

varsayilarak bulunmustur.

4.1. L1 Molekiiliiniin "H NMR ve 3C NMR Yontemleri ile Deneysel ve Teorik

Olarak incelenmesi

L1 molekiiliine ait olan deneysel 'H ve '3C NMR spektrumlar1 Sekil 4.1 ile Sekil
4.2°de, teorik hesaplamalarla elde edilen spektrumlar ise Sekil 4.3 ile Sekil 4.4°de
verilmektedir. Protonlarin kimyasal kaymalarina bakildiginda, oksijene bagli olan proton
12,80 ppm degerinde gozlenirken, imino protonu 8,95 ppm ve aromatik halka protonlari
ise 7,66 ile 6,97 ppm araliginda gozlenmistir. Karbon atomlarina bakildiginda, aromatik
halkadaki karbon atomlarinin 117,08 ile 134,01 ppm aralifinda oldugu gdzlenirken,
karbon atomuna gore daha elektronegatif olan N ve O atomlarinin etkisi altinda b ve a ile
kodlanan karbon atomlarinin sirasi ile 160,64 ile 164,46 ppm degerlerinde oldugu, asag

alana kaydig1 gézlenmistir.

47



et 2 zooIvesmEEsES
| e N ~600
PREWOKH Do g 2888 600
Ll S [onell o R ~ o o L f d |
e Sl ] L =00 OH 550
d (d) £ (d) I a / \
7.64 7.38 400 8 Br
| - -500
c (s} et} -h {m} 300
7.56 742 6.97 b e
| i — 200 £ d
. L ~450
| L ! 100 h c
%2 53 3 - o0
ID'NI L] I-'_‘Ir\lII | LR | T T T
7.6 7.4 72 7.0 6.8 F{d)
f1 (ppm) et 350
d (d)
7.64
~300
a (s) b (s) €(s) DMSO (gdzidl) (m) referans (s)
12.80 8.95 7.66 3pho -0.01
— — W H t d — 250
e (t)
" 742
g-h (m) 200
.97
| ~150
~100
1
L 50
L _H... i 0
by u oo W ¥
- - oo —_50.
I L] I I L] I 1 L] L 1 I L] I I L] I
14 13 12 11 10 9 8 7 5 4 3 2 a -1 -2

5
f1 (ppm)
Sekil 4.1. L1 in deneysel 'H NMR spektrumu

48



40

CARBON_01 23 = Zanaanrs
3 E = AREASSEE
| NS -38
36
g f 34
/ \ -32
Br
o d =30
g f 28
26
24
22
20
—18
g (s} -16
124.04
b () e(s || i(s) [
160.64 133.00 (| 119.73
- 12
a(s) c(s) d (s) h (s) DMSO (chzual) (dp)
164.46 147.95 134.01 | | 119.85 3%.95 L10
H OH H S | O S ] F [———
fiis) i(s) L8
1312.?5 119.70
k () 6
117.08
T

230 220 210 200 190 180 170 1e0 150 140 130 lzuf%;[}}lﬂl} a0 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
1 (ppm

Sekil 4.2. L1’in deneysel C NMR spektrumu

49



4,5

3,54

w
|

Degeneracy
)
th
L

24
1,5+
T
0,5+
0
T T T T T T T T T T T T T
18 18 14 12 10 8 [ 4
Shift (ppm)
Sekil 4.3. L1 ’in teorik 'H NMR spektrumu
144
1.2
€ 7€ 9-C 12-C i 0 10-C HEL
-
)
Q
(1]
]
Tos
(1]
[v]
Q
a
0,6 -
0,4 -|
0,2
el
T T T T T T T T T T -
160 150 140 130 120 110 100 a0
Shift (ppm)

Sekil 4.4. L1’in teorik *C NMR spektrumu

50



L1 molekiiliine ait deneysel ve teorik 'H NMR verilerinin karsilastirmas1 Tablo 4.1°de,

13C NMR verilerinin karsilastirmasi ise Tablo 4.2°de sunulmaktadir.

Tablo 4.1. L1 'in teorik ve deneysel 'H NMR kimyasal kayma sonuglart

Deneysel Teorik H
12,80 13,42 a
8,95 8,95 b
7,66 7,61 c
7,64 7,85 -17.81 d
7,42 7,79 - 7,40 e
7,38 7,65 f
6,97 7,61 -731 g

Tablo 4.2. L1 in teorik ve deneysel 3C NMR kimyasal kayma sonuglart

Deneysel Teorik C
164,46 151,74 a
160,64 149,74 b
147,95 136,96 c
134,01 125,89 d
133,00 121,16 €
132,75 120,85 - 120,44 f
124,04 114,94 g
119,95 106,78 h
119,73 122,29 i
119,70 107,44 ]
117,08 105,87 k

L1 Schiff bazina ait olan deneysel ve teorik NMR verilerinin arasindaki iliskiyi anlamak
amact ile gizilen korelasyon grafikleri, 'H NMR icin Sekil 4.5°de, 3C NMR igin ise Sekil
4.6’da verilmektedir. Bu uyum degerleri sirasi ile 0,98464 ve 091368 olarak bulunmustur.
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4.2. L2 Molekiiliiniin '"H NMR ve '3C NMR Yéntemleri ile Deneysel ve Teorik

Olarak Incelenmesi

L2 molekiiliine ait olan deneysel 'H ve '3C NMR spektrumlar1 Sekil 4.7 ve Sekil
4.8°de, teorik hesaplamalarla elde edilen spektrumlar ise Sekil 4.9 ile Sekil 4.10°da
verilmektedir. Protonlarin kimyasal kaymalarina bakildiginda, aromatik halkada orto
konumunda bulunan oksijene bagli olan proton 13,45 ppm degerinde gézlenirken, diger
aromatik halkanin para konumunda olan oksijene bagli protonun kimyasal kayma degeri
9,71 ppm’de gozlenmistir. Her iki deger de O-H’da bulunan protonu temsil etmesine
ragmen kimyasal kayma degerlerinin farkli olmasinin nedeni, orto konumunda bulunan
oksijene bagli hidrojen atomunun, azot atomu ile yapmis oldugu hidrojen bagi neticesinde
proton iizerindeki perdelemenin azalmasi ve asagi alana kaymanm olmasidir. Imino
protonu 8,91 ppm ve aromatik halka protonlar1 ise 7,60 ile 6,85 ppm araliginda
gozlenmistir. Karbon atomlara bakildiginda, aromatik halkadaki karbon atomlarinin
116,39 ile 139,62 ppm araliginda oldugu gozleniken, karbon atomuna gore daha
elektronegatif olan N ve O atomlarinin etkisi altinda a, b, c¢ ile kodlanan karbon
atomlarinin siras1 ile 160,66; 160,58 ve 157.41 ppm degerlerinde oldugu, asagi alana
kaydig1 gozlenmistir.
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L2 molekiiliine ait deneysel ve teorik 'H NMR verilerinin karsilastirmas1 Tablo 4.3’de,

13C NMR verilerinin karsilastirmasi ise Tablo 4.4’de sunulmaktadir.

Tablo 4.3. L2 nin teorik ve deneysel 'H NMR kimyasal kayma sonuglari (ppm)

Deneysel Teorik H
13,45 14,17 a
9,71 4,24 b
8,91 9,36 c
7,60 7,36 d
7,37 7,80 e
7,33 7,29 - 6,91 f
6,96 7,54 g
6,96 7,24 h
6,85 8,00 - 7,67 i

Tablo 4.4. L2 'nin teorik ve deneysel 3C NMR kimyasal kayma sonuglart (ppm)

Deneysel Teorik C
160,66 150,95 a
160,58 141,36 b
157,41 144,21 c
139,62 127,45 d
132,97 120,69 €
132,65 120,04 f
123,12 119,11 - 103,85 g
119,87 106,36 h
119,43 108,56 i
116,91 105,71 - 101,73 j
115,39 103,88 k

L2 Schiff bazina ait olan deneysel ve teorik NMR verilerinin arasindaki iliskiyi anlamak
amaci ile cizilen korelasyon grafikleri, 'H NMR igin Sekil 4.11°de, '*C NMR igin ise
Sekil 4.12°de verilmektedir. Bu uyum degerleri sirast ile 0,94975 ve 0,95418 olarak

bulunmustur.
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4.3. L3 Molekiiliiniin '"H NMR ve '3C NMR Yéntemleri ile Deneysel ve Teorik

Olarak Incelenmesi

L3 molekiiliine ait olan deneysel 'H ve '>*C NMR spektrumlar1 Sekil 4.13 ile Sekil
4.14°de, teorik hesaplamalarla elde edilen spektrumlar ise Sekil 4.15 ile Sekil 4.16’da
verilmektedir. Protonlarin kimyasal kaymalarina bakildiginda, aromatik halkada orto
konumundaki oksijene bagli olan proton 13,32 ppm degerinde gézlenirken, imino protonu
8,95 ppm ve aromatik halka protonlar1 ise 7,66 ile 6,97 ppm araliginda, metoksi
grubundaki karbona bagli protonlarin ise 3,79 ppm degerinde oldu goriilmiistiir. Karbon
atomlarina bakildiginda, aromatik halkadaki karbon atomlarinin 115,09 ile 141,15 ppm
araliginda oldugu gozleniken, karbon atomuna gore daha elektronegatif olan N ve O
atomlarmin etkisi altinda a, b ve c ile kodlanan karbon atomlarinin sirasi ile 161,73;

160,60; ve 158,95 ppm degerlerinde oldugu, asag: alana kaydig1 gézlenmistir.
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L3 molekiiliine ait deneysel ve teorik '"H NMR verilerinin karsilastirmasi Tablo 4.5°de,

13C NMR verilerinin karsilastirmasi ise Tablo 4.6’da sunulmaktadir.

Tablo 4.5. L3 iin teorik ve deneysel 'H NMR kimyasal kayma sonuglari (ppm)

Deneysel Teorik H
13,32 13,70 a
8,94 8,95 b
7,61 7,57 c
7,42 7,70 - 7,55 d
7,37 7,71 e
7,02 7,39 - 7,09 f
6,96 7,45-1728 g
3,79 4,36 - 3,98 - 3,93 h

Tablo 4.6. L3 iin teorik ve deneysel >C NMR kimyasal kayma sonuglart (ppm)

Deneysel Teorik C
161,73 151,69 a
160,60 147,12 b
158,95 131,31 c
141,15 146,46 d
133,2 121,15 e
132,78 120,53 f
123,09 106,85 - 97,82 g
119,83 106,31 h
119,50 107,75 k
116,95 105,53 1
115,09 115,99 - 104,86 m
55,83 45,45 n

L3 Schiff bazina ait olan deneysel ve teorik NMR verilerinin arasindaki iliskiyi anlamak
amaci ile ¢izilen korelasyon grafikleri, 'H NMR icin Sekil 4.17°de, '*C NMR igin ise
Sekil 4.18’de verilmektedir. Bu uyum degerleri sirasi ile 0,99458 ve 0,90277 olarak

bulunmustur.
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4.4. L4 Molekiiliiniin '"H NMR ve '3C NMR Yéntemleri ile Deneysel ve Teorik

Olarak Incelenmesi

L4 molekiiliine ait olan deneysel 'H ve '*C NMR spektrumlar1 Sekil 4.19 ve Sekil
4.20°de, teorik hesaplamalarla elde edilen spektrumlar ise Sekil 4.21 ile Sekil 4.22°de
verilmektedir. Protonlarin kimyasal kaymalarina bakildiginda, aromatik halkada orto
konumundaki oksijene bagli olan proton 12,70 ppm degerinde gézlenirken, imino protonu
8,99 ppm ve aromatik halka protonlari ise 8,03 ile 6,99 ppm araliginda, metil grubundaki
karbona bagli protonlarin ise 2,59 ppm degerinde oldugu goriilmektedir. Karbon
atomlarina bakildiginda, aromatik halkadaki karbon atomlarinin 117,15 ile 134,35 ppm
araliginda oldugu gozleniken, karbon atomuna gore daha elektronegatif olan N ve O
atomlarmin etkisi altinda b, ¢, d ile kodlanan karbon atomlarinin sirasi ile 165,79; 160,75;
ve 152,79ppm degerlerinde oldugu, asagi alana kaydigi gozlenmistir. a atomu ile ona
bagli olan O atomlar1 arasindaki ¢ift bagin etkisi ile a atomu iizerindeki elektron
yogunlugu O atomuna kaymis ve a atomundaki perdeleme etkisi azaldigindan kimyasal
kayma degeri 197,48 ppm olarak ol¢iilmiistiir. a atomuna bagli metil grubuna ait m

atomunun kimyasal kayma degeri ise 27,21 ppm olarak gozlenmektedir.
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L4 molekiiliine ait deneysel ve teorik 'H NMR verilerinin karsilastirmas1 Tablo 4.7°de,

13C NMR verilerinin karsilastirmasi ise Tablo 4.8’da sunulmaktadir.

Tablo 4.7. L4 iin teorik ve deneysel 'H NMR kimyasal kayma sonuglari (ppm)

Deneysel Teorik H
12,70 13,30 a
8,99 8,94 b
8,03 9,01 - 8,29 c
7,69 7,70 - 7,47 d
7,50 7,83 e
7,44 7,82 f
6,99 7,47 -1735 g
2,59 2,95-294-241 i

Tablo 4.8. L4 iin teorik ve deneysel >C NMR kimyasal kayma sonuglart (ppm)

Deneysel Teorik C
197,48 181,21 a
165,26 152,86 b
160,75 150,98 c
152,79 142,28 d
135,33 122,14 e
134,35 122,62 f
133,06 120,40 g
130,20 119,04 - 119,02 h
122,06 114,09 - 104,56 i
119,78 106,84 ]
119,77 107,50 k
117,15 106,27 1
27,21 18,05 m

L4 Schiff bazina ait olan deneysel ve teorik NMR verilerinin arasindaki iliskiyi anlamak
amact ile cizilen korelasyon grafikleri, 'H NMR igin Sekil 4.23’de, '*C NMR icin ise
Sekil 4.24’de verilmektedir. Bu uyum degerleri sirasi ile 0,98993 ve 0,99548 olarak

bulunmustur.
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4.5. LS5 Molekiiliiniin '"H NMR ve '3C NMR Yéntemleri ile Deneysel ve Teorik

Olarak Incelenmesi

L5 molekiiliine ait olan deneysel 'H ve '*C NMR spektrumlar1 Sekil 4.25 ve Sekil
4.26’da teorik hesaplamalarla elde edilen spektrumlar ise Sekil 4.27 ile Sekil 4.28°de
verilmektedir. Protonlarin kimyasal kaymalarma bakildiginda, aromaik halkda orto
konmunda bulunan oksijene bagli olan proton 12,29 ppm degerinde gozlenirken, imino
protonu 8,99 ppm ve aromatik halka protonlar1 ise 8,30 ile 7,00 ppm araliginda
gozlenmistir. Karbon atomlara bakildiginda, aromatik halkadaki karbon atomlarinin
117,21 ile 134,7 ppm araliginda oldugu gozleniken, karbon atomuna goére daha
elektronegatif olan imino N ve O atomlarmin etkisi altinda b, ¢ ve a ile kodlanan karbon
atomlarinin sirasi ile 160,68; 155,08; 166,06 ppm degerlerinde oldugu, yani asagi alana
kaydig1 gozlenmistir.

71



PROTON_01 S L AR S iR
| I = AN ~500
N
500 02
L d
400 OH -450
| a
300 5 N 4
L200 / 400
& h [
100 b
o 0 € £ 350
i -h (dd
7.8 7.6 ' " ;én )
- ~300
d (dd)
a b|(s)||c m) S0 (gozici) [m;]1 420
11 glog || o 59 2.69
(td) |2
7,46 200
150
-100
50
hoar I -0
| | i ‘A
2 3 5 535 3
I 1 I L L
14 13 9 7 6 2
f1 (ppm)

Sekil 4.25. L5 ’in deneysel 'H NMR spektrumu

72



CARBON_01 823 28 HRz87 30
o zd ygsian L
AN Vi SN g
26
0,N L
d 1 24
h F22
C .
; 2 20
18
-16
i(s) |
122.95 14
b (s) e-f(s) || j(s) I
160.68 132.86 || 119.91 12
a(s) d (s) k (s) DMSO (cziicii) (dp) I
166.06 134.79| |119.85 34.93 rio
i = [ = =E = F
c(s) g-h (s) 8
155.08 125.52
-2

230 220 210 200 190 180 170 160 150 140

130 120

f1 (ppm)
Sekil 4.26. L5 'in deneysel 3C NMR spektrumu

73



Begenaracy

YN
|”I ..“'\I
:"‘ "‘\
[
| ".
!

/ |

/ {

/ ‘ﬂ

j." \I‘
’ \'\
r"J ‘I“‘-‘
\
A / \
/ \
. \\\ / ;
VI
7 p P ;
Sekil 4.27. L5 in teorik 'H NMR spektrumu
f
Il
I
\
_ I
I |
i

= i
Shift (ppm)

Sekil 4.28. L5 'in teorik 3C NMR spektrumu

74




L5 molekiiliine ait deneysel ve teorik 'H NMR verilerinin karsilastirmas1 Tablo 4.9°da,

13C NMR verilerinin karsilastirmasi ise Tablo 4.10°da sunulmaktadar.

Tablo 4.9. L5 in teorik ve deneysel 'H NMR kimyasal kayma sonuclar (ppm)

Deneysel Teorik H
12,29 12,35 a
8,99 8,83 b
8,30 7,96 - 7,67 c
7,72 8,62 d
7,59 8,00 - 7,29 e
7,46 7,79 f
7,00 7,42 -7,15 g

Tablo 4.10. L5 in teorik ve deneysel 3C NMR kimyasal kayma sonuglart (ppm)

Deneysel Teorik C
166,06 150,61 a
160,68 150,98 b
155,08 136,33 c
134,79 133,07 d
132,86 122,64 e
132,86 122,33 f
125,52 121,49 g
125,52 112,85 h
122,95 115,85-109,56 i
119,91 106,75 j
119,85 107,07 k
117,21 108,65 1

L5 Schiff bazina ait olan deneysel ve teorik NMR verilerinin arasindaki iliskiyi anlamak
amaci ile ¢izilen korelasyon grafikleri, 'H NMR icin Sekil 4.29°da, *C NMR igin ise
Sekil 4.30’da verilmektedir. Bu uyum degerleri sirast ile 0,91554 ve 0,92268 olarak

bulunmustur.
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4.6. L6 Molekiiliiniin '"H NMR ve '*C NMR Yéntemleri ile Deneysel ve Teorik

Olarak Incelenmesi

L6 molekiiliine ait olan deneysel 'H ve '*C NMR spektrumlar1 Sekil 4.31 ve Sekil
4.32°de teorik hesaplamalarla elde edilen spektrumlar ise Sekil 4.33 ile Sekil 4.34°de
verilmektedir. Protonlarin kimyasal kaymalaria bakildiginda, oksijene bagli olan proton
12,43 ppm degerinde gdzlenirken, imino protonu 8,97 ppm ve aromatik halka protonlari
ise 7,92 ile 7,00 ppm araliginda gozlenmistir. Karbon atomlarina bakildiginda, aromatik
halkaladakidaki karbon atomlarinin 117,19 ile 134,59 ppm araliginda oldugu gozleniken,
karbon atomuna gore daha elektronegatif olan imino N ve O atomlarinin etkisi altinda b,
¢ ve a ile kodlanan karbon atomlariin siras1 ile 160,68; 153,09 ile 165,89 ppm
degerlerinde oldugu, asagi alana kaydig1 gozlenmistir. m atomu ise yukari alana kayarak

109,26 ppm degerinde gozlenmistir.

77



mOPEE R ® TxpEnBemEs a0
| | === N
=4 [
OH
d a 400
+300 CN
J c
L200 = L350
h
-100
=300
5 -0
T T ¥ L] T T ¥ ? T
8.0 7.8 7.6 7.4 g 7.0 6.8
f1 (ppm) 250
f(t) E
:?.45 | =200
d *}
7
a (s} Bl(=) cf(d} g-p () DMSO (cdzial) (m) referans (s) ~150
12.43 alay 93 A00 341 -0.01
H H t =
ejld)
i B 100
|
i
a0
L W - JL_/ huL
=0
1 Y FAPL ¥
I L] 1 T ¥ 1 ] T Ll 1 1 L} 1 T 1
14 13 12 11 10 9 a 7 4 4] 4 3 0 =k =2

6
fi (ppm)
Sekil 4.31. L6 'min deneysel 'H NMR spektrumu

78



CARBON_01

g2 8 2 BE8 58RI ¥
g 8 0@ T38 Hge2= 3
[ N S|
g £
CH
& s )
g e
g(s) || m(s)
122.95]| (109.26
b (s) e (s) k (s)
160.68 134.15| | 119.78
a(s) c(s) d(s) i(s) DMSO (cietici) (m)
165.89 | 153.09 134.59 119.85 41108
H H H H i HoI = e
(s) i(s)
132.98 | ||119.28
1(s)
117.19

230

220

210

200

150

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30

f1 (oom)

Sekil 4.32. L6 'nin deneysel C NMR spektrumu

79

20



Degenaracy

Shift (ppm)

Sekil 4.33. L6 'nin teorik 'H NMR spektrumu

i
shift {pom}

Sekil 4.34. L6 'nin teorik 3C NMR spektrumu

80



L6 molekiiliine ait deneysel ve teorik 'H NMR verilerinin karsilastirmast Tablo 4.11°de,

13C NMR verilerinin karsilastirmasi ise Tablo 4.12°de sunulmaktadur.

Tablo 4.11. L6 'nin teorik ve deneysel 'H NMR kimyasal kayma sonuglari (ppm)

Deneysel Teorik H
12,43 14,11 a
8,97 9,57 b
7,93 8,10 - 7,99 c
7,71 7,42 d
7,56 8,07 - 7,83 e
7,46 7,95 f
7,00 7,63 g
7,00 7,31 h

Tablo 4.12. L6 'nin teorik ve deneysel 3C NMR kimyasal kayma sonuglart (ppm)

Deneysel Teorik C
165,89 151,60 a
160,68 146,20 b
153,09 136,54 c
134,59 130,00 d
134,15 122,65 - 121,61 e
132,98 121,42 f
122,95 117,55 -101,9 g
119,85 107,43 i
119,28 105,78 J
119,78 108,30 k
117,19 106,37 1
109,26 100,44 m

L6 Schiff bazina ait olan deneysel ve teorik NMR verilerinin arasindaki iliskiyi anlamak
amac ile cizilen korelasyon grafikleri, 'H NMR igin Sekil 4.35°de, '*C NMR icin ise
Sekil 4.36’da verilmektedir. Bu uyum degerleri sirast ile 0,97536 ve 0,94022 olarak

bulunmustur.
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5. AROMATIK SCHIiFF BAZI TUREVLERININ KONFORMASYON VE
ENERJi HESAPLAMALARI

Bir molekiile ait olan 6zelliklerin hesaplanabilmesi i¢in ilk olarak s6z konusu
molekiiliin geometrisi bilinmelidir. Bir molekiil daima en kararli yani en az enerjiye sahip
oldugu duruma gelme istegindedir dolayis1 ile modellenen molekiilde, molekiilii
olusturan atomlarin dizilimlerinin (konformasyonlarinin), molekiiliin en kararli halini
temsil etmesi gerekmektedir. Bu tez calismasinda ChemOffice paket programinda
bulunan ChemDraw yazilimi ile molekiillerin 2 boyutlu geometrisine ait ¢izimleri
yapilmis, sonrasinda ise Chem3D yazilimi ile molekiillerin 3 boyutlu yapilar1 elde
edilmistir. Molekiillere ait en kararli konformasyonun belirlenmesi i¢in, MarvinSketch
programi ile 3 boyutlu yapilar iizerinden, her bir aromatik Schiff baz molekiilii i¢in
yirmibes farkli konformasyonun molekiil olusum enerjileri incelenip, en diisiik enerjili
olan1 belirlenmis olup Ek’ler boliimiinde verilmistir. [29, 78, 86, 87] Belirlenen bu en
diisiik enerjili yap1 tizerinden Chem3D paket programi ile N-C-C-C atomlar1 iizerinden
PEY taramasi yapilarak geometri optimizasyonu yapilmistir. Her bir molekiil i¢in
potansiyel enerji yilizeylerinin agiya gore enerji degisimlerini gosteren grafikler Sekil 5.1—
5.6 ile verilmektedir. Grafik egrileri iizerinde kirmizi noktalar ile gosterilen agiya karsilik
gelen molekiil geometrisi ve bu geometriye karsilik gelen enerji degeri verilmektedir.
Sekillerden de goriildiigii gibi, tiim aromatik Schiff bazi1 molekiilleri i¢in en diistik enerjili
geometrik yapi, diizlem geometrisine en yakin olan yap1 olarak bulunmustur. Bu durum,
sentezlenen aromatik Schiff bazi tiirevlerinin termokromik o6zellige sahip oldugu

sonucunu dogurmaktadir.
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Yukarida gosterildigi gibi belirlenmis olan en kararli geometrik yap1 tizerinden,
Gaussian programi ile DFT, B3LYP, 6-31G+(2d,p) yontem ve baz setleri se¢ilerek her
bir molekiiliin yapis1 optimize edilmistir. Bu islem i¢in molekiillerin oda sicakliginda
(298 K) ve gaz fazinda oldugu varsayilmistir. Ayn1 parametreler kullanilarak, optimize
edilen yapilar lizerinden her aromatik Schiff bazi tiirevi i¢in molekiilerin toplam
enerjileri, dipol momentleri, HOMO ve LUMO degerleri hesaplanmig ve Tablo 5.1°de

verilmistir.

Tablo 5.1. Aromatik Schiff baz: tiirevierinin molekiiler ozellikleri

Molekiiler

Ozellikler Etoplam

- (keavmop | P (debye) | HOMO (V) | LUMO (eV) | AL-H (eV)

31G+(2d,p)
L1 -2010111 2,489569 -0,22897 -0,08161 0,14736
L2 -443819 1,67036 -0,21442 -0,07431 0,14011
L3 -468482 3,677294 -0,21354 -0,0701 0,14344
L4 -492408 4,803789 -0,23424 -0,0907 0,14354
LS -524944 5,908157 -0,23625 -0,09901 0,13724
L6 -454497 5,559358 -0,23755 -0,1019 0,13565
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6. AROMATIK SCHIiFF BAZI TUREVLERININ ELEKTRONIK YAPI
INCELEMELERI

Isgal edilmis en yiiksek enerji seviyesindeki molekiiler orbitaller (HOMO) ve isgal
edilmemis en diisiik enerji seviyesindeki molekiiler orbitaller, sinir orbitalleri (FMOs)
olarak adlandirilirlar. Bu sinir orbitalleri arasindaki enerji farki (HOMO-LUMO) molekiil
ici elektronik gecisler, yiik transferleri gibi elektronik 6zellikler ile beraber molekiile ait

optik ozelliklerin belirlenmesinde 6nemli parametrelerdir.

Optimize yapilar ilizerinden DFT, B3LYP, 6-31G+(2d,p) yontem ve baz setleri
secilerek Gaussview programi ile hesaplamalar1 yapilan Schiff baz ligandlarina ait
HOMO, LUMO degerleri, molekiillerin gaz fazinda ve oda sicakliginda oldugu var
sayilarak elde edilmis olup, asagida bulunan Sekil 6.1-6.6’da verilmektedir. Bu sekiller
her bir molekiiliin HOMO ve LUMO enerjilerinin yogunlastig1 alanlar1 gostermektedir.
Molekiillerde HOMO’larin imin bagi ve aromatik halkalar {izerinde yogunlastigi
giiriilirken, LUMO’larin ise, azometin grubunu aromatik halkalara baglayan baglar

tizerinde ve aromatik halkalar tizerinde yogunlastig1 goriilmektedir.

Eiumo:-0,08161eV

AE:0,14736eV

"Eromo:-0,22897eV

Sekil 6.1. L1 ’in en yiiksek isgal edilmis ve en diisiik isgal edilmemis orbitalleri
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ELUMQZ-O,O74316V

AE=0,14011eV

EHOM0=-0,214428V

Sekil 6.2. L2 nin en yiiksek isgal edilmis ve en diisiik isgal edilmemis orbitalleri

ELUMOZ—O,O701EV

AE=0,14344eV

EHOM0=—U,2 1354eV

Sekil 6.3. L3 ’iin en yiiksek isgal edilmis ve en diisiik isgal edilmemis orbitalleri
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ELUMO:'0,0907eV

AE=0,14354eV

EHO|\/|0=-0,23625€V

Sekil 6.4. L4 iin en yiiksek isgal edilmis ve en diisiik isgal edilmemis orbitalleri

ELumo=-0,09901eV

AE=0,13724eV

EHOMO=—O,23625EV

Sekil 6.5. L5 ’in en yiiksek isgal edilmis ve en diisiik igsgal edilmemis orbitalleri
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| ELUMO=‘0,10199V

AE=0,13565eV

Evomo=-0,23755eV

Sekil 6.6. L6 'nin en yiiksek isgal edilmis ve en diisiik isgal edilmemis orbitalleri

Schiff bazi molekiilleri genellikle, 300-400 nm dalga boyuna karsilik gelen
bandlarda azometin grubuna ait n—" elektronik gecisleri gdzlenirken, fenil halkasindaki
n—m elektronik gecisleri daha yiiksek enerjili olan 200-300 nm dalga boyu civarina denk
gelen band araligina karsilik gelir. Sekil 6.7.’de verilen, aromatik Schiff bazi tiirevlerine
ait UV-Vis spektrumlari oda sicakliginda alinmis, ¢oziicii olarak ise saf su kullanilmistir.
Spektrum iizerinde L1 lacivert, L2 mavi, L3 yesil, L4 mor, L5 kirmizi, L6 siyah renk ile
temsil edilmektedir. Sentezlenen molekiillerin tiimiinde n—n" ve m—mn gecislerinin
oldugu goriiliirken, m—n" gegislerinin yogun bir sekilde aromatik halkalarda, n—n"
gecislerinin ise C=N bag1 iizerinde yogunlastigl, L1’de 326 nm, L2’de 322 nm, L3’de
330 nm, L4’de 314 nm, L5’de 380 nm, L6’da 324 nm dalga boylarinda oldugu sonucuna

varilmigtir.
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Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 bir molekiiliin pozitif veya
negatif reaktiflere karst olan reaktivitesini degerlendirmenin, molekiil igerisindeki
hidrojen baglarinin, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesmelerin anlasilabilmesi igin
etkin olarak kullanilmaktadir. MEP yiizeylerine bakildiginda mavi renk ile temsil edilen
negatif elektrostatik bolgeler niikleofilik merkezlerdir. Kirmizi renk ile temsil edilen
pozitif elektrostatik bolgeler ise elektrofilik merkezlerdir. Bir bagka deyisle, kirmizi
bolgelerde elektron yogunlugu mavi ile temsil edilen bolgelere kiyasla ytiksektir.

Aromatik Schiff bazi tiirevlerine ait molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari,
optimize yapilar lizerinden Gaussview programiyla DFT, B3LYP, 6-31G+(2d,p) yontem
ve baz setleri kullanilarak elde edilmis olup her molekiil i¢in asagida sirasi ile verilmistir.

(Sekil 6.8-6.13)

Sekil 6.8 L1 e ait MEP haritast
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Sekil 6.9 L2 ’ye ait MEP haritasi

Sekil 6.10. L3 e ait MEP haritasi
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Sekil 6.11. L4 e ait MEP haritasi

Sekil 6.12. L5 e ait MEP haritasi
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Sekil 6.13 L6 'ya ait MEP haritast
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7. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Bu tez calismasinda, aldehit olarak salisilaldehit, amin olarak ise siras1 ile 4-
bromoanilin, 4-aminofenol, 4-metoksianilin, 4- aminoasetofenon, 2-nitroanilin, 4-
aminobenzonitrile kimyasal bilesikleri kullanilarak alt1 farkli aromatik Schiff baz tiirevi
sentezlenmistir. Sentezlenen bu molekiillerin yapilar1 IR, NMR, UV-Goriiniir bolge
spektroskopik yontemleri ve teorik hesaplamalar ile aydinlatilmistir. Elde edilen bulgular

sonucunda aromatik Schiff bazi tiirevlerinin basari ile sentezlendigi sonucuna varilmstir.

Molekiillerin modellemeleri yapildiktan sonra gergeklestirilen potansiyel enerji
yiizeyleri taramasi sonucunda, her bir ligandin en kararli hallerinin trans formunda oldugu
gorilmistiir. Ayrica molekiiler yapilarin diizlemsel forma yakin olmalari, Schiff baz

ligandlarinin termokromik 6zellige sahip oldugunu gostermektedir.

Her bir molekiile ait molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1 incelendiginde
pozitif potansiyel bdlgesi hidrojen atomlari cevresinde iken, negatif potansiyel
bolgelerinin O ve N atomlari iizerinde yogunlastigi goriilmektedir. Molekiillerin dipol
momentleri ise siras1 ile 2.489539, 1.697036, 3.677294, 4.803789, 5.908157, 5.559358

debye olarak hesaplanmustir.

Elde edilen maddeler elektrokimyasal Ozellige sahip maddeler olarak gelecek
caligmalarda kullanilabilir. Ayrica sentezlenen molekiiller ligand olarak kullanip gesitli
metal atomlar1 ile kompleks bilesikleri sentezlenebilir. Sentezlenen aromatik Schiff bazi
metal komplekslerin biyolojik aktiflikleri, manyetik ve iletkenlik 6zellikleri incelenebilir.
Ilag, farmakoloji ve yariiletken teknolojileri alanindaki kullamm potansiyelleri

degerlendirilebilir.
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Conf: 1 Energy: 36.87 kcalimol
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Conf- 2 Energy: 37.24 kcalimol

Conf: 3 Energy: 37.43 kcalimol

Conf: 4 Energy: 37.43 kcalimol

Conf: 5 Energy: 37.48 kcalimol

Ek 11. L1’in farkl konformasyonlar: ve enerji degerleri
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Conf: 24 Energy: 39.24 kcalimol

Ek 12. L2 ’nin farkli konformasyonlari ve enerji degerleri
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Conf: 2 Energy: 43.38 keal/mol

Conf: 4 Energy: 43.52 kealimol
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EK 13. L3'iin farkl konformasyonlari ve enerji degerleri
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Conf: 1 Energy: 45.46 kealimol

-

Conf: 2 Energy: 45.48 kealimol

Conf 3 Energy: 45.53 kealfmol

Conf: 5 Energy: 45.8 kcalimol

W

Conf: 8 Energy: 46.05 kealimol

Conf: 11 Energy: 46.51 kcalimol

" . 5
— H

Conf: 12 Energy: 47.07 kealimol

H

"

J\LJZ_
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Conf: 18 Energy: 48.08 kcalimol

Ek 14. L4 iin farkli konformasyonlari ve enerji degerleri
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Conf: 1 Energy: 47.59 kcal/mol
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Ek 15. L5 ’in farkli konformasyonlar: ve enerji degerleri
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Conf: 1 Energy: 39.18 kealimol
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EK 16. L6 nin farkli konformasyonlari ve enerji degerleri
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