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ONSOZ

Bu galisma Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim dalinda

yiiksek lisans tezi olarak hazirlanmistir.

Calismada ¢ikis bilesigi olarak 5,5'-metilen-bis-salisilaldehit sentezlenmistir. Bilesigin
yapist '"H-NMR, *C-NMR ve FT-IR 1 alinip, X-151nlan analizi ile tam olarak aydinlatil-
mistir. Daha sonra 5,5"-metilen-bis-salisilaldehit ile 4-metoksi-a-metilbenzilamin, 3,3-
dimetil-2-biitilamin, a-metilbenzilamin, ve cis-mirtanilaminin reaksiyonlarindan Schiff
bazlari hazirlanmistir. Bu bilesiklerin '"H-NMR, "C-NMR ve FT-IR spektrumlan
alinmis ve yorumlanmistir. Bu galigma sayesinde literatiire 4 yeni optikge aktif Schiff

bazi1 kazandirilmastir.
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OZET

Bu tez calismasinda ilk olarak, 5,5-metilen-bis-salisilaldehit bilesigi, literatiire gore
salisilaldehit ile trioksanin uygun ortamda reaksiyonundan elde edilmistir. 5,5'-metilen-
bis-salisilaldehitin yapist '"H-NMR, *C-NMR ve FT-IR 1 alimp, X-1ginlan analizi ile
tam olarak aydinlatilmigtir. Calijmanin diger basamaginda ise 5,5'-metilen-bis-
salisilaldehit ile 4 kiral optik¢e aktif bilesigin (4-metoksi-a-metilbenzilamin, 3,3-
dimetil-2-biitilamin, o-metilbenzil amin, ve cis-mirtanilamin) reaksiyonlarindan yine
optikge aktif 4 yeni schiff bazi (5,5-metilen-bis-salisiliden-4-metoksi-o-
metilbenzilamin, 5,5’-metilen-bis-salisiliden-3,3-dimetil-2-biitilamin, 5,5’-metilen-bis-
salisiliden-a-metilbenzilamin, 5,5'-metilen-bis-salisiliden-cis-mirtanilamin)sentezlenmis

ve FT-IR, '"H-NMR, "*C-NMR spektrumlar kullanilarak yapilan aydinlatilmstir.

2011, 84 sayfa

Anahtar kelimeler: 5,5’-metilen-bis-salisilaldehit, Kiral amin, Schiff baz

iv



ABSTRACT

In this thesis, first the 5,5'-methylene-bis-salicylaldehyde compound has been
synthesized by the reaction of salicylaldehyde with trioxane under proper conditions
according to the literature. The structure of 5,5’-methylene-bis-salicylaldehyde has been
completely enlightened by 'H-NMR, *C-NMR, FT-IR and X- ray analysis. In the
next stage of the study, 4 optically active new Schiff bases (5,5-methylene-bis-
salicylidene-4-methoxy-o-methylbenzylamine, 5,5'-methylene-bis-salicylidene-3,3-
dimethyl-2-butylamine, 5,5’-methylene-bis-salicylidene-a-methylbenzylamine, 5,5'-
methylene-bis-salicylidene-cis-myrtanylamine) have been synthesized from the reaction
of 4 optically active (4-methoxy-a-methylbenzylamine, 3,3-dimethyl-2-butylamine, a-
methylbenzylamine, cis-myrtanylamine) and 'H-NMR, C-NMR, FT-IR spectrum of

these compounds have been collected and interpreted.

2011, 84 pages
Key words : 5,5'-methylene-bis-salicylaldehyde, chiral amine, Schiff bases
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NMR :Niikleer magnetik rezonans
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LSER :Lineer solvasyon enerji baglantisi
PL :Pridoksal
PLP :Pridoksal-5-fosfat
a.a. :Aminoasit
FDDM :3-formil-4,4-dihidroksi-difenilmetan
DMF :N,N dimetilformamid
Hz ‘Hertz
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1.GIRIS

Ilk kez 1864 yilinda Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan primer aminlerle aldehit
ve ketonlanin kondenzasyonundan elde edilen ve o zamandan beri “Schiff Bazlan”

(imin) ad1 ile bilinen azometin bilesikleri RR'C=NR" yapisiyla karakterize edilirler[1].

Schiff bazlari; bazi ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin iiretiminde, elektronik
endiistrisinde, plastik sanayinde, kozmetik, polimer iiretiminde, analitik kimyada ve siv1
kristal teknolojisi gibi cesitli dallarda gittikge artan Oneme sahip maddelerdir. Schiff

bazlan biyolojik ve yapisal 6nemleri yiliziinden lizerinde ¢ok ¢alisilan bilesiklerdir[2-5].

Kemoterapik 6zelligi nedeniyle ila¢ sanayinde ve endiistride kullanim alaninin oldugu
bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en ¢ok Onemli olam biyolojik sistemlerdeki
aktiviteleridir. Bu aktiviteleri de, elementlerle yaptiklan selatlardan kaynaklanmaktadir.
Buna bagli olarak; ¢ok genis farmokolojik aktiviteye sahiptirler. Schiff bazlari, genelde
renkli ve saydam katilardir. Bu 6zelliklerinden yararlanmilarak boya endiistrisinde
kullanilabilmektedir. Ayrica parfim ve ilag endistrisinde de olduk¢a fazla
kullanilmaktadir. Bunun yaninda zellikle biyokimya ve analitik kimya acisindan da
gittikce artan Oneme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici,
enzimatik reaksiyonlarda ara lirlin olusturucu, anti timdr olusturucu gibi 6zelliklerinin
yaninda bazi metal iyonlarina karsi secici ve spesifik reaksiyon vererek
spektrofotometrik  reaktif olarak analitik kimyada kullammlann da Onem
tagimaktadir[6,7]. Bunun disinda elektronik gosteri sistemleri iginde siv1 kristal olarak,

kauguk hizlandirici olarak da kullanilabilmektedirler.

Schiff bazlar1 kesin erime noktalarina sahip olduklan igin karbonil bilesiklerinin
taninmasinda ve metallerle kompleks verebilme 6zelliklerine sahip olmalar nedeniyle
metal miktarlarinin tayininde kullamilmaktadirlar. Aynica Schiff bazlari, fungisid ve

bocek oldiiriicii ilaglarin bilesiminde de bulunabilmektedirler[8].



2. SCHIiFF BAZLARI

Primer aminlerin (RNH, veya ArNH,) aldehit ve ketonlarla verdigi kondenzasyon
reaksiyonlann katilma-ayrilma mekanizmas1 iizerinden yiiriir. Reaksiyonun birinci
basamaginda, amin karbonil grubuna katilarak karbinolamin olarak bilinen kararsiz
katilma {iiriinii olusur. Karbinolamin meydana gelir gelmez dehidrasyona ugrayarak
reaksiyon {irlinii olan N-alkil veya N-aril siibstitiie iminleri verir. Iminler bazen

azometinler bazen de schiff bazlar ya da schiff ’in bazlar olarak tanimlanirlar[9].

Schiff bazlarimin olusum mekanizmas: iki basamakl1 bir islemdir. Ilk basamak, birincil
amin, azot iizerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti nedeniyle bir niikleofil olarak
davranir. Tepkimenin birinci basamag, karbon-oksijen # baginin ayrilmasiyla karbonil
karbonuna niikleofilik bir hiicumdur. Bunun sonucu olarak asidik bir amonyum
grubuyla bazik alkoksit anyonu igeren kararsiz bir ara iiriin olusturur. Bu ara iiriinde
azottan oksijene hizli bir elektron ge¢isi olur. Olusan karbonilamin orta derecede kararli
bir ara Grlindiir. Tkinci basamakta -OH grubu protonlanir ve sonra su olarak ayrlir.
Karbonilamin ara {riiniiniin azot ve oksijen atomu hafifce baziktir. Oksijenin
protonlandinlmasi ile bir konjuge asit olusturulur. Protonlandinlmis karbonilamin iyi
bir aynlan grup olan su igerir. Bu nedenle molekiilden su ayrilir ve aymi anda azottaki
ortaklanmamis elektronlar kullanilarak bir karbon-azot m bagi olusur. Olusan
protonlandirilmis Schiff bazinin hizla bir proton kaybetmesi sonucu tepkime iiriinii
olarak Schiff bazi meydana gelir.

\C’—/O*\HzN—R \ /NHZ—R > /NH_RH '

s ya % = Non e

Aldehit veya keton  1° amin
Dipolar ara iiriin Aminoalkol

/\

NH—R r\
P o N\ " O L N

OHZ* =" /C-—N i / ,;,‘\ + H;0*

iminyum iyonu

R

imin

Sekil 2.1 Imin olusum mekanizmast



Imin olusumu ¢ok diisik ve ok yiiksek pH ’da yavastir ve genel olarak pH 4 ve 5
arasinda en hizli gergeklesir. Eger imin olusumu i¢in Onerilen mekanizma (Sekil 2.1)
dikkate alinirsa neden asit katalizoriiniin gerekli oldugunu anlayabiliriz. Onemli basa-
mak, protonlanmis alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum iyonu haline geldigi
basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif bir ayrilan grubu (-OH grubu) iyi
bir ayrilan gruba (-OH," grubu) cevirir.

Eger hidronyum iyonu derisimi gok yliksekse tepkime daha yavas ilerler, ¢iinkii aminin
kendisi 6nemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil derisimini
azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyon derisimi ¢ok az ise, tepkime yine yavaslar,
¢iinkii protonlanmig aminoalkol derigimi azalir. pH 4 ve pH 5 arasindaki bir pH en
uygun olamidir[10].

2.1 Aldehit ve Ketonlarin Amonyak Tiirevleriyle Tepkimeleri

2.1.1 Birincil Aminlerle Tepkimesi

Genel tepkime:

H3C\ . HSC\ _ ,R
C=0 + H,;N-R — = CZN_ 4 y,0
HsC HaC
Ornek:
CH3CH, . CHaCH,
C=0 + H;N-CH,CH,CH3 ~—— ,C=N-CH,CH,CH; + H,0
HyC HsC

Sekil 2.2 Aldehit veya ketonun, birincil aminle reaksiyonu



2.1.2 Hidroksilamin ile Tepkimesi

HsC, H3C_
LC=0 * H;N-OH —= C=N_ + H,0
H;C H5;C OH
Bir oksim

Aldehit veya keton  Hidroksilamin [(E) ve (Z) izomerleri]

Ornek:
HSC;C:O + Ho,NOH — H3C;C:N + HZO
\
H H OH
Asetaldehit Asetaldoksim

Sekil 2.3 Aldehit veya ketonun hidroksilamin ile reaksiyonu

2.1.3 Hidrazin, Fenil Hidrazin ve 2,4-Dinitrofenilhidrazin ile Tepkimesi

HaC{ NH
_ NA~—n-NH2
H3C’C O +HNNH, —=  >c=N ¢ H,O
. . Bir hidrazon
Hidrazin [(E) ve (Z) izomerleri]
HaC, HaC,
C=0 + HNNHCgHs —>= C=NNHCgHs + H,0
HsC HaC
Fenilhidrazin Bir fenil hidrazon
Ornek:
HaC, H3C,_
C=0 + H,NNH NO; —» ,C:NNH NO, + H,O
HsC HsC
02N O2N
2,4-Dinitrofenilhidrazin 2,4-dinitrofenilhidrazon
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/C:O + HoNNHCgHg —— /C:NNHC5H5 + H,O
H3C CH3C02H H3C

Asetofenon Asetofenon fenilhidrazon

Sekil 2.4 Aldehit veya ketonun hidrazin, fenilhidrazin ve 2,4-Dinitrofenilhidra-

zin ile reaksiyonu

2.1.4 Semikarbazit ile Tepkimesi

)
HaCun_ Q Co
H3C/C—O + HzNNHCNHz — H3C,C—NNHCNH2 + Hzo
Aldehit veya keton  Semikarbazit Bir semikarbazon
Ornek:

0 0
A
<:>:o + HoNNHCNH, ——> <:>=NNR‘CNH2 + H,0

Sikloheksanon  Semikarbazit Sikloheksanon semikarbazon

Sekil 2.5 Aldehit veya ketonun semikarbazit ile reaksiyonu

Cizelge 2.1 Aldehitlerin amonyak tiirevleriyle yaptiklar bilesikler

Amonyak tiirevinin | Adi Karbonil tiirevinin | Ad1
formiilii formilii
RNH, veya ArNH, | Birincil amin AN imin
C=NR
7~
Ne—
/C—NAr
NH,OH Hidroksil amin > =NOH oksim




NH,NH, Hidrazin > C=NNH, hidrazon
NH,NHC¢H; Fenil hidrazin > C=NNHCgHs fenilhidrazon
) N ﬁ semikarbazon
: : C=NNHCNH,
NH,NHCNH, Semikarbazit J

Cizelge 2.1 (Devam) Aldehitlerin amonyak tiirevleriyle yaptiklar bilesikler
2.2 Schiff Bazlarinin Kimyasal Reaksiyonlar:
2.2.1 Halka Kapanma Reaksiyonu

Schiff bazlann tiyoglikonik asit ve tiyolaktik asitle halka kapanmast sonucu

tiyazolidinon tiirevlerini olusfurmaktadu[l 1].

X
/H H
N R\ /
@\ + C-COOH ,
Z>c=N S H o)
H Q H I
-HC -
| /Mo CR
H
Sekil 2.6 Schiff bazlarinin halka kapanma reaksiyonu.

2.2.2 indirgenme Reaksiyonlar

Schiff bazlar1 LiAlH4, NaBH4, Na-EtOH gibi bir indirgeme reaktifiyle indirgenebilirler
[12].

LiAIH, T
II?;C:N\ —  R—C-N{
2 Rs R, Rs
R],R2= Alkil

Sekil 2.7 Schiff bazlarinin indirgenme reaksiyonu



2.2.3 Siklokatilma Reaksiyonu

Schiff bazlan keten ile siklo katilma reaksiyonu sonucunda (-laktamlarni meydana

getirirler[12].

R
"caN Rg 7
R1/ H/ = \R —_—
2 N‘R2
R],R2= Alkil
Sekil 2.8 Schiff bazlarinin siklokatilma reaksiyonu

2.2.4 Hidroliz Reaksiyonu

Schiff bazlan kuvvetli asitli ortamda su ile 1sitildiginda baslangig iiriinlerine (karbonil

bilesigi ve aminler) doniisiir, ancak sulu bazik ortamda hidroliz olmazlar[13].

R1\C N H,O R1, HN-R
=N = + -
RZ/ R3 RZ/C O 2 3

Rl,R2= Alkil
Sekil 2.9 Schiff bazlarinin hidroliz reaksiyonu

Asidik hidroliz mekanizmas: Sekil 2.10” da goriildiigii gibidir.

_'/\\ R H+

+ 1 H
ReN + H —n /B;c:ﬁjH——+ H-0-C-N" ——
R™R Ho0:" R™ R HR R
R

R\ \ ~+H
HO-C-No — HO-CCNGY —— =g + HN—R

h \ I \ _H s

R R R R

Sekil 2.10 Schiff bazlarinin asidik hidroliz mekanizmasi



2.2.5 Polimerlesme Reaksiyonu

Diaminlerle dialdehitin reaksiyona girmesi sonucunda poli(Schiff bazlar) elde

edilebilmektedir| 14].

n,\“424<i>7NH2 + nOHCQO‘[CHzln—OQCHO
l X X
FOi Ot
X
Sekil 2.11 Schiff bazlarinin polimerlesme reaksiyonu
2.2.6 Organometalik bilesiklerle reaksiyonu
Aldiminler Grignard reaktifleriyle hidrolizden sonra sekonder aminleri verirler.
Ketiminler ise genellikle katilma {iriinleri yerine indirgenme reaksiyonu vermektedir.
Organolityum bilesikler ise hem aldimin hem ketiminlerle katilma {iriinii olustururlar
[12].
RCH=N-R + R"MgX —= RR"CH—NRMg — RR"CH—NHR
Sekil 2.12 Schiff bazlarinin organometalik bilesiklerle reaksiyonu

2.2.7 Zn ve Haloesterlerle Reaksiyonu

Schiff bazlar1 Zn ve haloesterlerle oda sicakhiginda muamelesi sonucunda (- laktamlar

elde edilir[12].



H

0 Rimbclr !
H. \ 1>C-C; Ry
R/C:N‘ + C-C-0./ n RN =0 Hidroliz
Br > R/ 0

Sekil 2.13 Schiff bazlarinin Zn ve haloesterlerle reaksiyonu

2.2,8 HCN ile Reaksiyonu

Schiff bazlan HCN ile reaksiyona girerek nitril tiirevlerini meydana getirirler ve

bunlarin hidroliziyle a-amino asitleri olustururlar[12].

CN H,O/H* COOH
Ri< /N H T H
~C=N_ + HCN —> R—C—N__ —— Ry—C—N:
RZ R3 R2 R3 R2 R3

R1,R2,R3 = H, Alkil, Aril, OH, NHAr

Sekil 2.14 Schiff bazlarinin HCN ile reaksiyonu

2.2.9 H,S ile Reaksiyonu

Schiff bazlannin H,S ile muamelesi sonucunda geminal ditiyoller elde edilmektedir[12]

Ri HS,
RZ/C:N‘R;- 2H,S —> R;{;/C-Rz + NHyR;

Sekil 2.15 Schiff bazlarinin H,S ile reaksiyonu



2.2.10 Fosforanlarla Reaksiyonu

Schiff bazlar1 fosforanlarla reaksiyonu sonucu alkenleri olustururlar{12].

R R
/ \ 7 R R
R —c—
\ Rt "T —> \C=C< + Phyp =—=N—R
R R~C—-Pph, e R
SC—P*PH, R

Sekil 2.16 Schiff bazlarinin fosforanlarla reaksiyonu
2.2.11 Kompleks Olusumu

Metal komplekslerinin sentezinde ii¢ yontem kullanilabilir. Bunlar metal tuzu ile Schiff
bazinin dogrudan etkilesmesi aldehit, amin ve metal tuzunun template olarak
kondenzasyonu, aldehito komplekslerinin aminlerle kondenzasyonudur[12,15,16].
Alkoldeki ¢oztniirliklerinden ve ortamda zayif asit tuzu olusturduklarindan dolay:
metal asetatlar en uygun reaktantlardir. Metal nitriir ve kloriirlerinin kullaniminda,
ligand 6nce NaOH veya KOH ile etkilestirildikten sonra miimkiin olmaktadir. Bilinen
yontemler arasinda en etkili olani, ligandi sentezleme ve izole etmekle baglar. Iki
degerlikli metal iyonlar (baslica Co*, Ni*", Cu®, Zn" ve VO™ yaygin olarak kullanilir.
Schiff bazlar1 uygun metal tuzlariyla metanol veya etanol ¢dzeltisi i¢inde tepkimeye
sokulur[17]. Genellikle ligandi deprotonlandirmak i¢in asetat veya hidroksit tuzlar
kullamlir[18,19]. Alternatif olarak trietilamin baz olarak kullanilabilir veya metanol ya
da etanolde daha sonra baz olarak davranan, metoksit veya etoksit iyonlar1 olusturmak
i¢cin sodyum ya da potasyum metali kullanilabilir[20,21]. Schiff bazlarinin metallerle
olusturdugu kompleks bilesiklerinin ¢ogu boyarmadde 6zelligi gdostermektedir. Ornegin,
2-piridin karbaldehit ve 2-hidroksi anilinden meydana gelen bilesigin Ni*? ve Cr™ ile
olusturdugu kompleksler boyar madde 6zelligi gosteren bilesiklerdir[22,23].

2.2.12 Diazometanla Reaksiyonu

Schiff bazlarina dioksan-su karnigiminda (NiO;) kataliz6rii yaninda diazometan katilirsa

karsihik gelen 1,2,3-triazolinler meydana gelir. 1,2,3-Triazolin tiirevleri tersiyer
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butilamonyum kloriir ve potasyum permanganatin benzen-su kangiminda yaklagik 4
saat geri sogutucu altinda kaynatilmas: halinde 'H-1,2,3-triazollere doniisiir. Eger 1,2,3-
triazolin tersiyer- butilamonyum kloriir ve potasyum permanganat ile susuz benzende 1

saat geri sogutucu altinda kaynatilirsa 1,2,3-triazolin, imin olusturmak iizere bozunur.

Ry
" .R
=N / g
R1 R2 N‘N -H N\N
? 1H-1,2,3-triazol
R
Ry BUNHCI  H,
'N /C:N\
N=N ko,  R{ R

susuz benzen

Sekil 2.17 Schiff bazlarinin diazometanla reaksiyonu

2.2.13 Kenetlenme Reaksiyonlar:

Schiff bazlar1 diazonyumtetrafloroborat tuzlariyla reaksiyona girerek karsilik gelen

azoazometin bilesiklerini olustururlar[24-25].

R} l
Ry

Sekil 2.18 Schiff bazlarinin kenetlenme reaksiyonu

2.2.14 Alkollerle Reaksiyonlar:

Schiff bazlan asidik ortamda kuru alkollerle etkilestirildiginde karsilik gelen asetal

tiirevlerini olustururlar[13].
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H .
G womon = Oeammer Qi

OC,Hs

Sekil 2.19 Schiff bazlarinin alkollerle reaksiyonu
2.3 Schiff Bazlarinda Tautomeri

Tautomerizm, atomlarin farkli bir diizende yerlesmis olmalarina ragmen, birbirlerine
hizli bir sekilde doniigebilen ve dengede olan izomerlere denir[26]. Tautomerik
doniisiim, kimyasal baglarin olusumu ve/veya ayrilmasini igeren ve bigimsel olarak tek
molekiiler sistemde dinamik bir yontemdir. Schiff bazlarin tautomerizm 6zellikleri
termokromik ve fotokromik karakteristiklerini ayirt etmekte 6nemli bir rol oynarlar
[27]. Schiff bazlarinin bazilar1 keto-enol tautomerizm gibi proton transferinin sz
konusu oldugu tautomerik 6zellik gostermektedir. Genellikle orto hidroksi grup igeren
aldehitlerden olusan bu tiir bilesiklerde fenol-imin, keto-amin olmak {izere iki tip
tautomerik form mevcuttur[28]. Schiff bazlarinda enol-imin ve keto-amin tautomerizmi,
bilesiklerin biyolojik aktiflik gostermeleri ve biyolojik sistemlerde O6nemli rol
oynamalarina sebep olur[29-30]. Bu tiir bilesiklerin tautomerik formlarina érnek Sekil

2.20’ de gosterilmektir[31].

) j
QOG0
—_— |
H Q- H.
o N o~

Fenol-imin Keto-amin

Sekil 2.20 o-Hidroksi grup iceren Schiff bazlarindan gériilen tautomerik yapilar

Ayrica, 3- ve/veya 5-pozisyonlarinda elektron ¢ekici substitiientlerin varliginda ve keton
o- hidroksiasetofenon tipi bilesikler oldugunda tautomerlesme gériilmektedir[32-33].
Schiff bazi olarak bilinen bazi imin bilesikleri Sekil 2.21° de gosterildigi gibi, imin-
enamin tautomer dengesine sahiptirler. Karbonil bilesikleri o-hidrojeni tagiyorsa primer
aminlerle reaksiyonunda ilk katilma iiriinii bir imin olan, karbon-azot ¢ift bagi iceren

bilesik olusturmak igin dehidrasyona ugrarlar. Tercih edilen {iriin enaminden ziyade
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imindir[34]. Enamin, yalnizca azot atomunda hidrojen olmadii zaman kararlidir
(R,C=CR-NR;). Aksi takdirde, imin formu daha baskindir. Enamin baglangicta olugsa

bile, hizli bir sekilde daha kararli imin formuna doniiserek tautomerlesirler[34].

N
H H
Enamin imin (Daha kararli form)

Sekil 2.21 imin-enamin tautomerisi

Orto konumunda -OH grubu bulunan Schiff bazlar1 ¢ozeltide molekiil i¢i hidrojen bagi
olusumuna bagli olan polar ve apolar ¢6ziiclilerde, keto-amin (O...H-N ) ve enol-imin
(O-H...N) arasinda tautomerik dengenin varhifi goérilmiistiir[35]. Kat1 halde, NMR
caligmalarina dayanan, keto-amin ve enol-imin her iki formda kristal halde
gosterilmelerine ragmen[36], ¢oziicii polaritelerine bagli olan naftaldimin tiirevlerinde
keto-amin formu baskin iken, salisilaldimin tiirevlerde enol-imin formunun baskin
oldugu bulunmustur[37]. Bu tir bilesiklerde imino grubun imin azotu ve orto
pozisyonunda -OH grubu arasinda kisa hidrojen baglar1 bulunmas: ile agiklanmaktadir
[38]. Aym1 zamanda bu baglar kristal halde X-ray analiz yontemi ile de belirlenmistir.
Baz1 6rneklerde fenol grubunda ki hidrojen, imin azotuna tamamiyla transfer edilmistir.
Diger bir deyisle, enol-imin, keto-amin dengesinde iistiin taraf keto-amin halidir[31]. Bu
tautomerik formlarin olugumu Schiff bazlarinin hidrojen bag: olusturma yeteneklerine
ve ¢oziicii polaritesine baglidir[39]. Baz1 Schiff bazlarinda, salisilaldiminler igin, kristal
halde OH-tautomerik formu baskin olmasi nedeniyle NH-form kararsiz kilar. Ogawa
tarafindan ilk defa salisilaldimin bilesiklerinin NH-form yapisi1 belirlenmistir[40]. Daha
sonraki NMR ¢aligmalarinda salisilidenanilin Schiff bazlar1 molekiil igi hidrojen bag:
olusturarak dusiik sicaklikta NH-formunun kararli oldugunu bulmuslardir.  Schiff
bazlarinda ¢6ziicii polaritesi ve pH ’a bagli olan tautomerik denge degisimi, salisiliden
Schiff bazlarindan ziyade, naftaliden Schiff bazlarinda incelenmistir[31]. Bilyilk benzen

halkas1 iceren 2-hidroksi-naftalidin tiirevleri keto-amin ve enol-imin dengesi her iki
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tautomerik formda bulunan salisilaldehit Schiff bazlar ile karsilastirlmistir. Aromatik
yapimn rezonans ve delokalizasyon enerjisinden dolay: naftaldiimin Schiff bazlarinin
NH-formu populasyonunun, salisilaldimin tiirevlerinden daha biyiik oldugu
beklenilmektedir[41]. Hansen ve Filarowski ¢alismalarinda, o-hidroksi agilaromatik
Schiff bazlarinin PT-formlarim1 NMR ve DFT hesaplamalan ile tanmimlamislardir.
Sentezlenen bilesiklerin tautomer yapilart *C-NMR yontemiyle doteryum izotop
etkileri kullanilarak belirlenmistir[42]. Sekil 2.22° de gosterildigi gibi, elektronik
faktorler kadar sterik faktorleri de degisken olan bu tiir bilesiklerin proton transfer

Olgiisii degerlendirilmistir[43].

C/N /HH3

molekuler molekuler

Sekil 2.22 Tautomerik ve PT-formunun rezonans formlar

Yildiz ve arkadaglari bir seri antimikrobiyal aktiviteleri gOsteren Schiff bazlarim
sentezlemisler daha sonra da bu bilesiklerin ¢6zelti ve kat1 halde tautomerik dengelerini
ve hidrojen bagi ozelliklerini IR, 'H-, PC-NMR, UV-Vis ve X-ray kristallografik
teknikler kullanarak incelemislerdir(Sekil 2.23.)[44].

H

H .
HOOC\\ 0 =C,
0 w0

O 0

Enol-imin Keto-amin

Sekil 2.23  Enol-imin ve keto-amin tautomerik dengesi

14



Schiff bazlarinda tautomer yapilan belirlemede kiitle spektrometre yontemi de
kullanilmaktadir. Nedeltcheva ve arkadaslarnn bazi aromatik Schiff bazlarrm GC/MS
yontemi ile gaz fazinda keto-amin ve enol-imin tautomerik denge yapilarin

aragtirmislardir[45].

Upadhyay ve arkadaglari Schiff bazi, 2-[(4-Nitro-fenilimino)-metil]-fenol (NPIMP-2)
o-hidroksi benzaldehit ile nitroanilinin kondenzasyonu ile sentezlemislerdir. Bu
bilesigin gesitli sicaklikta 'H-NMR yontemi ile Sekil 2.24 ’de gdsterilen tautomerik
formlarda bulundugu belirlenmistir. Ayrica, Density Function Theory (DFT) hesapla-
malar ile NPIMP-2 nin g¢esitli tautomerik formlarinin bagil kararlilifn hakkinda bazi

onemli bilgileri desteklemektedir.

: :
C. .0 . .0
SHRYA S gn Wt
H o H
(0] a 0 n
-0
H )

-H

\

/

CE Q"“ (I
Sekil 2.24 NPIMP-2 Schiff bazinin tautomerik formlan

Oda sicakliginda NPIMP-2 [a] tautomerik formda bulunmaktadir(Sekil 2.24.). Sicaklik
arttifinda, molekiil i¢ci H-bagi kirllmaya baglar ve NPIMP-2, [b] sirasiyla [c] ve [d]
tautomerik formlann (Sekil 2.24) olusur[46]. Son yillarda substitiie Schiff baz
bilesiklerinin degisik sicaklik ve ¢bzliclilerde tautomerik oranlar1 yogun olarak
cahisilmustir. Bazi ¢alismalarda apolar ¢oziiciilerde sicakligin yiikselmesi ile dengenin
enol-imin formuna dogru kaymasina neden oldugu gésterilmis ve bununla ilgili

termodinamik parametreler bildirilmigtir[47-48].
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Tautomerizmin az sayida LSER (Lineer Solvasyon Enerji Baglantisi) ¢alismalari, ilk
defa Beak ve arkadaslan tarafindan pridonlar ve 3-diketonlar ile sentezlenen Schiff bazi
calismalan Onciiliiginde yaymlanmigtir[49-50]. Antonov ve arkadaglar1 Sekil 2.25 ’de
gosterildigi gibi, aromatik Schiff bazinin LSER g¢alismalan ile tautomerik yapilarini

incelemislerdir[51].

Sekil 2.25 Enol-imin, keto-amin tautomerik denge yapilan

N-CPMAS NMR 6l¢iimleri, OH- ve NH- tautomer yapilarda azot atomunun kimyasal
kayma degeri bliyiik bir farklilik gosterdiginden dolayi, bilesiklerin tautomerizm
incelemeleri igin Ozellikle kullamigli bir yontemdir. Kiitle spektrometre yontemi ile
tautomer formlan tamimlama ile ilgili de literatiirde birgok ¢aligma bulunmaktadir[52-

53].

2.4 Schiff Bazlarmin Uygulamalarn

Son yillarda, siv1 kristal teknolojisinde kullanim alanlarimin yayginlagsmasi, bu konuda
yapilan calismalarin artmasina sebep olmustur. Sentezlenen Schiff bazlarinin yapi
aydinlatmas ile ilgili ¢caligmalar 1940’ 11 yillarda baglamuig, 1970’ li yillarda da asitlik
sabitlerinin belirlenmesine yonelik ¢aligmalar baglamistir. 1971 yilinda anilin, o-, m- ve
p- toluidinlerin salisilaldehit ile olusturduklar1 Schiff bazlarimin dissosiyasyon sabitleri
potansiyometrik olarak tayin edilmistir[54]. 1979 yilinda yapilan bir galismada da 2-
aminopiridin, anilin, antranilik asit, o- aminofenol ve m- aminofenol’ iin salisilaldehid
ile olusturduklar1 Schiff bazlarimin protonasyon sabitleri %50 (v/v) alkol-su ortaminda
ve 30°C de Olglilmiistir. S6z konusu Schiff bazlarmin olusum egrilerinden
yararlanilarak imin protonunun ve fenolik protonun basamakli olarak dissosiye

olduklar1 bulunmugtur[55].
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OH OH OH
C=N© c=N—< ] = i
H H ﬁN N\ 7
| I CoH 1
R =0-OH, m-OH

Sekil 2.26 Salisilaldehitten elde edilen Schiff bazi[55].

1984 yilinda yapilan bir ¢alismayla da ¢esitli aminlerin salisilaldehit ve naftaldehit ile
olusturduklar1 Schiff bazlarinin dissosiyasyon sabitleri degisik etanol-su ortamlarinda
potansiyometrik yontemle tayin edilmistir. Denge sabitlerinin hepsi, konsantrasyonun
bir fonksiyonu olan stokiyometrik denge sabiti olarak hesaplanmig ve pKa degerlerine

stibstitiientlerin ve ortamin etkisi incelenmistir[56].

Asitlik sabiti ile maddenin yapisi, ozellikleri, tautomerik durumu, elde edilmesi ve
olusabilecek reaksiyonlar arasinda yakin bir ilgi vardir. Asidik veya bazik 6zellige sahip
bir molekiiliin stereokimyasal yapisinin belirlenmesinde ve konformasyonel analizlerde
asitlik sabitleri kullanilmaktadir. Ayrica organik reaksiyonlarda elektrofilik ve niikleofi-
lik atagin yonii, kuvveti, ara Uriinlerinin kararhlifn ve gerekli aktivasyon enerjisinin

biiyiikliigi hakkinda bilgiler verirler[57,58].

Asitlik sabitleri, bilesiklerin asitlikleri ve bazliklari tlizerine ¢6ziicli ve siibstitiient
etkisinin olup olmadig1 hakkinda da 6nemli kuramsal temel saglar. Biyokimyada, en-
zimlerin aktif merkezlerinin saptanmasinda kullanilan maddelerin proton alma ve verme

sabitlerinin bilinmesi 6nemlidir[59].
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+ +
O,N CH,NH,CH O,N CH,NH,CH3

o, o

OH O
A B

/<2
: CH,NHCH3

o
C

Sekil 2.27 Proton alma ve verme sabitleri hesaplanan N-methyl-2-

O,N

hydroxy-5-nitrobenzylamine bilesigi[59].

Ilag olarak kullamlan maddelerin ¢ogu zayif asit veya baz Ozelligi gosterir. Ilag
molekiiliiniin zarlardan gegisi, dagilimi, taginimi ve reseptérlere baglanmasi olaylarinda
tyonlagsma sabitlerinin biiylik etkisi vardir. Zayif asit ve bazlarn sulu ortamda iyonize
olma oranlar, asitlik sabitleri ve ortamin pH’ s1 ile ilgilidir. Bu iligki
pH=pKa+logCT/CA seklinde ifade edilen Handerson—-Hasselbach denklemi ile
gosterilir[60,61].

Schiff bazlann ve kompleksleri, tersinir olarak oksijen baglamalari, olefinlerin
hidrojenlenmesindeki katalitik aktiviteleri, elektrokimyasal elektron transferi, fotokro-
mik o6zellikleri ve bazi toksik metallerle kompleks olusturmalar1 gibi 6nemli pek ¢ok
konuda galisilan bir konudur. Ayrica ligandlarin 6nemli bir siufidir ve giiniimiize kadar
koordinasyon kimyasi igerisinde ¢ok genis bir ¢alisma alanina sahip olmustur. Bu
bilesikler supramolekiiler bilesiklerin eldesinde son derece Onemlidir. Schiff bazi
tirevlerinin biyolojide, klinik, farmakolojik ve analitik bakimdan ¢ok 6nemli bilesikler
oldugu daha onceki g¢aligmalarda kaydedilmistir. 4-aminoantipirin komplekslerinin
kullanildigr bazi ilag aktif maddelerinin serbest organik bilesiklere nazaran bakteri ve
mantarlarda daha yiiksek bir aktivite gosterdigi bulunmustur. Ayrica furfurilamin ve
vanilin tiirevi bilesiklerin 6nemli biyokimyasal dzellikler gosterdikleri bilinmekte ve bu

amagla bu tiir bilegiklerin sentezi ve biyolojik aktiviteleri arastirilmaktadir[62].
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Organizmada bulunan baslica elementler C, H, O ve N’ tur. Bu elementlerin yam sira
birgok metal atomu da organizmada gorev yapmaktadir. Bu metal atomlan viicutta
bulunan ve ligand 6zelligi gosteren gesitli biyolojik olarak aktif metallerle kompleksler
olustururlar. Omegin fizyolojik rolleri ve yapilar ilk incelenen proteinlerden birisi olan
miyoglobin, kandaki oksijen basincinin diistiigii durumlarda depoladigi oksijeni serbest
birakarak gerekli ihtiyaci karsilar. Dolayisiyla biiyikk hayati 6nem arz etmektedir.
Miyoglobinin yapisi incelendiginde, depoladign oksijen molekiillerinin merkezdeki
demir atomuna koordine oldugu goriilmektedir. Bu yiizden ¢ogu biyokimyasal
reaksiyonun agiklanmasinda ve aydinlatilmasinda N, S, O donér atomu igeren
ligandlarin gecis elementleri ile verdigi kompleksler model olarak segilmekte ve
incelenmektedir. Biyolojik aktivitenin ligandin yapisinin yani sira metal donor atom bag
uzunluklan, bag agilar1 ve metal kompleksinin kararliligr ile iligkili oldugu bilinmekte-
dir. Amino asitlerden elde edilen pek ¢ok Schiff bazinin Sn kompleksinin antitimor ve

antibakteriyel aktivite gosterdigi bildirilmistir[63].

Fotosentezde fotosistem (II) enziminde mevcut oldugu bilinen manganmin yeri ve
koordinasyonun belirlenmesiyle ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir. Canlilar igin hayati
oneme sahip olan suyun oksijene yiikseltgenmesinde bu enzimdeki mangan-cluster ¢ok
6nemli rol oynamaktadir. Bugiline kadar mangan-cluster’ in fotosistem (II) enziminde
D1 ve D2 polipeptitlerine bagh oldugu bulunmugtur. Ancak dért Mn’ dan olusan bu
mangan-cluster’ in D1 ve D2 polipeptidlerinde hangi amino asitlerin fonksiyonel
grubuna baghh oldugu ve koordinasyonununda nasil olduguna dair kesin sonuca
gidilememigtir. Diger taraftan Ozellikle inorganik kimyacilar aym fonksiyona sahip
olabilecek ve mangan(Ill) iceren ¢ok degisik kompleksler sentezleyerek yapilarini
aydinlatmaya calismakta ve aym fonksiyonu gosterip gostermedigini arastirmaktadirlar
[64].

R R
(FHCOOH ?HCOOH

N.
CHO HC™ H
R OH P oH
NH,-CH-COOH  + OO O‘ — OO

Sekil 2.28 2-hidroksi-1-naftaldehit ile gesitli aminoasitlerin tepkimesinden olusan
Schiff bazi[64.]
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Nikel bilesikleri insan karsinojenleridir. Hiicre i¢i Ni(I) neoplastik transformasyondan
sorumludur. Bu sebeple nikel karsinogenezinde pek ¢ok birbirinden ayri igerik
gelistirilmistir. Bunlarin iginde oksidatif icerik; Nikel(II) komplekslerinin canlidaki
DNA katalizi redoks reaksiyonlarinda olusumunu amaglamis olup bunlarin iirlinleri
DNA’ w1 oksitlemektedir. Sirayla, DNA’ nin oksidatif hasarinda olusan bazi iriinler
neoplastik transformasyonu saglayabilecek mutasyonlann indiiklemektedir. Boyle
triinler modifiye edilmis bazlari, karbon merkezli radikallerin baz addiiktlerini, DNA’-
nin fosfo-seker karakterindeki tekli ve g¢iftli parcalanmalar igcermektedir. Alternatif
mekanizmalarda DNA onarma enzimlerinin  hibisyonunu veya kromatin

kondenzasyonunun ve spesifik gen ekspresyonunun degisimini agiklamaktadir[65].

H
s
NZAINLZ N
Na |o=C Ng(.: G-G—CHz H20
[ # CH,O "2HC-COOH
O‘)’(‘,"\S/ NH,

X=CH;3CO,—, Cl-, NO;—, SCN—
Sekil 2.29 Na[Ni(L)(X)]H20 kompleksi i¢in 6nerilen yap1[65].

Tiosemi karbazonlar ve bunlann bilesikleri; farmakolojik aktivitelerinden dolayr dikkat
¢ekmektedirler. Tiosemi karbazonlar; genelde siilfir ve hidrazin nitrojen atomuna
baglanarak geg¢is metali iyonlanyla kiskaglayici bag gibi hareket ederler. Metal
kompleksleri; serbest tiosemi karbazonlar ve semi karbazonlarla kiyaslandiginda daha
biiyiik bir aktivite gostermektedirler. Antikanser, fungusit, antibaktariyel, antiviral, anti-
fugal, anti HIV, anti tiimér ve diger biyolojik aktiviteler gibi sayisiz uygulamalar vardir
[66].

H,N" O

Sekil 2.30 Pirol-2-karboksialdehitten sentezlenmis semikarbazon tiirevi[66].
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Oregin aromatik halkada bir veya daha fazla halojen atomlar1 olan salisilaldehit
tirevlerinin Schiff bazlar1 antifungal ve antibakteriyel aktiflikler géstermektedirler[67].
Shi ve arkadaslan Sekil 2.26’ da gosterildigi gibi, 5-kloro-salisilaldehitten bir seri Schiff

bazlar1 sentezlemisler ve antimikrobiyal 6zelliklerini incelemislerdir.

H H
=Nn-Ro_ .
Cl CHO H,NR,-NH, Cl C=N 2\N/C Cl
: OH

OH HO

cl HoN-Ri

L,

Sekil 2.31 5-kloro-salisilaldehitten sentezlenen Schiff bazlar

Bu incelemeler sonucunda 5-kloro-salisilaldehiten tiirevli Schiff bazlanmn potansiyel,
antimikrobiyal Ozelliklere sahip oldugunu bildirmislerdir. Genellikle Schiff bazi
tirevlerinin antimikrobiyal  aktifliginin artmasi yapida bulunan hidrofilik ve
aromatiklife bagli oldugu goriilmigtir. Hetero atomlar bilesiklerin aktifliklerinin

artmasinda 6nemli bir role sahiptir[67].

Transaminasyon, dekarboksilasyon, deaminasyon , rasemizasyon, gibi bir¢ok biyolojik
reaksiyonun olugum mekanizmasimi agiklayabilmek, bu reaksiyonlar hakkinda daha
ayrintili bilgi elde edebilmek i¢in amino asitlerin aldehitler ile reaksiyonu sonucunda
olusan Schiff bazlarinin incelenmesi onemlidir. Metobolizmada gergeklesen bir gok
reaksiyonda vitamin B¢’ nin koenzim olarak gorev aldigi bilinmektedir. Vitamin B6
koenziminin ise yapisal olarak pridoksal (PL) ve pridoksal-5-fosfat’ a (PLP) benzer
bilesikler icerdigi ve Schiff bazt olusumunda daha ¢ok pridoksal-5-fosfat’ in aktif olarak
rol aldig1 ifade edilmektedir. Bu aldehitin fonksiyonel gruplannin fazla olmasi Schiff
baz1 olusum mekanizmasinin aydinlatilmasini zorlagtirmaktadir. Bu nedenle Schiff bazi

olusum mekanizmasinin incelendigi bir ¢ok ¢aligmada pridoksal-5-fosfat’ a benzer bir
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yapida olan salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlar1 ¢alisilmis ve salisilaldehitin, vitamin

Bg tipi reaksiyonlarin anlagilmasina yardim edecegi ifade edilmistir[68].

Schiff bazlarinin en ilgi ¢ekici biyolojik aktivitelerinden biri aminoasit biyosentezinde
oynadiklar roldiir. o-Amino asitlerin (RCH(NH,)COOH) biyosentezinde 6nemli ara
bilesiklerdir. a-Amino asitler, organizmada proteinlerin sentezinde kullamlir.
Yiyeceklerin yeterli miktarda amino asit icermemesi halinde organizma ihtiya¢ fazlasi
bir amino asidi transaminasyon tepkimesiyle gereksinim duydugu amino aside

doéniistirlir. Bu islemde ihtiyag fazlasi amino asidin amino grubu bir keto-aside tasinir.

Hooc, QOOH Transaminaz (|)OOH (I;OOH
C=0+HN-C-H  Snzm! HN-C-H + =0
R1 R2 R1 R2
Keto-asit ~ Aminoasit Aminoasit Keto-asit

Sekil 2.32 Transaminasyon tepkimesi

Organizma igin ¢ok 6nemli olan bu transaminasyon tepkimesinin bir dizi Schiff baz

ara Uiriinii lizerinden ylridiigi diisiinilir]69].

R, (FOOH (I:OOH
\C:O + H N-C—H F——— R1_C:N_C_H
/s 2 | H !
H R, -H0 Rz
Enzime bagli aldehit  eski aminoasit Schiff bazi
H HOOC H, GOOH
R—C- + C=0 Ri—C -N=¢
1 NHZ Rz -Hzo R2
yeni keto-asit Schiff bazi
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H, HOOCG, H, GOOH

Ri~C —NH; + £=0 =— Ry C-N=C
R3 -Hzo R3
Eski keto-asit Schiff bazi
COOH — C';OOH
Ri< [ D R—C=N-CH
'C=0 + H;N-C-H -H,0 H !
H | R,
R3 .
Schiff bazi

Yeni aminoasit
Sekil 2.33 Transaminasyon tepkimesi mekanizmasinda Schiff bazi ara iirlinleri olugumu

Ayrica Schiff bazi verebilen n-alkil-salisilaldehit yapisi pridoksal gibi 6nemli 6zellikleri

olan temel molekiillere 151k tutmustur.

H..O
C/

Hofﬁ/CHZOH

~
H,c” N

Sekil 2.34 Pridoksal (B¢ Vitamini)

Pridoksal, fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur. Bu pridoksal fosfatin aldehit
grubu ile enzim igindeki amino asit, bir Schiff baz1 meydana getirir. Ayrica fosfat grubu
da enzimin bagka bir yerine baglanir. Bu sekildeki bir enzim sistemine bir aminoasit
etki ederek Schiff baz1 bagim1 acar ve kendisi baglanir. Boylece yeni bir Schiff bazi
olusur. Olusan Schiff bazi hidroliz olarak amino asitlerden bir keto-asit, pridoksal

fosfattan pridoksamin olusturur.

Reaksiyon su sekildedir;
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c” _ H\C”N_CH: COOH
COOH HO CH,PO -
RSN 2 4
H2N—(::—|-| . jl\/j/ ____ HoO N CH,PO,
R H-C N -Hx0O =
3 HsC WN
R
CHzNHz H\C,N:C_COOH
- H” ~
HO \ CH,PO, HO N CH,PO,
» B
H,c” N N

HsC

Sekil 2.35 Pridoksal fosfattan pridoksamin olusumu

Nagaraj ve arkadaglari 2007 yilinda yaptiklar1 bir ¢alisma ile 5,5-metilen-bis-
salisilaldehitten, Claisen kondenzasyonu ile methylene-bis-pirimidinonlari, metilen-
bis-pirimidinleri  sentezlemis ve bu bilesiklerin antimikrobiyal, antifungal,

antitliberkiiler aktivitelerine bakmiglardir[70].

R

0 0
RN
VS e Yoyl
M R NN AN SR
N_ NH HN_ N

NYN N\YN
o} o) SH SH

R=H, 4-OMeg, 4-Cl, 4-NO, 4-Br, 2-Cl
Sekil 2.36  5,5'-metilen-bis-salisilaldehitten sentezlenen yeni lirtinler
Sureshan ve arkadaglar1 1997 wyilinda yaptiklan bir ¢alisma ile 5,5'-metilen-bis-

salisilaldehit ile bazi aminoalkollerin (ethanolamin, propanolamin, 2-amino butanol),

aminoasitlerin (glisin, alanin, fenilalanin, valin), ve aminoetilpiridinlerin
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tepkimesinden  Schiff bazi sentezlemistir. Daha sonra bu schiff bazlarinin bakir
komplekslerini sentezlemis ve bu komplekslerin manyetik ve elektrokimyasal

ozelliklerini incelemislerdir[71].

Wy pefe e
OCUO n

/
X

O'

O/ \O/

Cl CU O
X
H

/C
HZC Cs N CH2

R=-H,-CH3, -CH(CH3)2, -Csz, -CHz-C6H5 X=H20,C1
Sekil 2.37 5,5'-metilen-bis-salisilaldehit ile aminoalkollerin, aminoasitlerin ve amino-

etilpiridinlerin reaksiyonu sonucu olusan tiriinler.

Cazacu ve arkadaglarnn 2003 yilinda yaptiklann bir g¢alisma ile 5,5’-metilen-bis-
salisilaldehit ile siloksandiaminlerin tepkimesinden yeni iriinler ve bunlarin metal

komplekslerinin polimerlerini yapmislardir[72].

H, H>
HO C O O C OH
Me

C—H HC:ITI/\/N:CH n HC\\O
(H2C)3(H2C);3
~_/

Sekil 2.38 5,5'-metilen-bis-salisilaldehitten elde edilen Schiff baz polimeri
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Kruger ve arkadaglari 1996 yilinda yaptiklani bir ¢alisma ile 5,5’-metilen-bis-salisil-
aldehitten 5 disli, simetrik olmayan Schiff bazi ligandim sentezlemislerdir($ekil 2.39).
Daha sonra bu ligandin bakir ve nikel komplekslerinin manyetik ve elektrokimyasal

ozelliklerini incelemiglerdir[73].

Me
OH H ?
Me
OZCIZ 9=O
H H

(i) MeOH/THF ¢dziict (1 : 1) ; (i) M(CIO,)2 (M = Cu" veya
Ni"), pirazol, KOH, MeOH ¢6zlici ; (jii)y M(CI04)2 (M = Cu H veya Ni~l), dimetilpirazol,
KOH, MeOH gbzicd.

Sekil 2.39 5,5"-metilen-bis-salisilaldehitten schiff bazi eldesi ve metal kompleksleri

Nishat ve arkadaslan yaptiklar bir ¢alisma ile FDDM (3-formyl,4,4-dihidroksi-difenil-
methan) isimli bilesigi literature gore sentezlemislerdir. Daha sonra etilendiamin ve o-
phenylene diamine (1:2) tepkimesinden (Sekil 2.40 ) schiff bazlarimi elde etmislerdir.

Bu ligandlarinda ¢esitli metal komplekslerini sentezlemis ve antimikrobiyal 6zelliklerini

incelemislerdir{ 74].
C,HsOH/
CH5COOH
HO@ + (HCHO), + OH ———>H00H+H2N-R-NH2 —
-H,0
CHO
peraformaldehit  salisilaldehit FoDM  CHO
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HOOH HOOH + (CH,COO)M ——

HC=N_ NCH

oo O

HC=N_ N CH
M=Co(ll), NI(||) Cu(l
R=(-CH2CH5-),(CgH4-)

Sekil 2.40 FFDM den sentezlenmis schiff bazi ve metal kompleksi.

Rong ve arkadaslan yaptiklan ¢aligmada 5,5'-metilen-bis-salisilaldehit ile 2-butilaminin
reaksiyonundan 4,4'-Metilen-bis (6-(sec-butilimino)metil) fenol bilesigini, ¢alismanin
bir sonraki basamaginda da bilesigin Mn(III) kompleksini sentezlemis ve teorik olarak

da C=N, C-O, Mn-N vb. bag uzunluklarim1 hesaplamistir[75].

H,C. C2H5 CoHs CHa
NH2

CszCHs 1)Mn(OAc) Mn(OAG), 4H, 4H,0
HO OH ——»
L|CI

B
_ 4 ’ Qo
W )

HsC™ 'CoHs CoHs CHz

Sekil 2.41 4,4'-metilen-bis (6-(sec-butilimino)metil) fenol bilesiginin Mn(III)
kompleksi.
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3. KIRALLIK VE OPTIKCE AKTIFLIiK

Kirallik; ii¢ boyutlu nesnelerin temel simetri 6zelligidir. Eger herhangi bir nesne ayna
goriintlisti ile ¢akigmiyorsa kiral oldugu séylenebilir. Kimyasal anlamda kirallik
(asimetriklik) molekiillerin ti¢ boyutlu yapisina uygulanmaktadir. Bir bilesikte bulunan
sp’ hibritlesmesi yapmus olan herhangi bir karbon atomuna (veya tetrahedral yapida
olan Si, N, P, S gibi atomlar) dort farkli grup bagliysa bu bilesige de kiral (asimetrik)
denir. Bircok bilesik; molekiil yapilar1 tamamen ayni, fakat ayna goriintiilerinden
kaynaklanan, atomlarin uzaydaki dizilisleri farkli olan iki farklh sekilde elde
edilebilirler. Kiral bilesikler molekiil i¢i simetri diizlemi igermediginden asimetrik
molekiiller olup kendisi ve ayna goriintiisii birbiriyle (st {iste ¢akismayan iki
konfigiirasyon izomerine sahiptirler. Meydana gelen bu iki izomer, enantiyomerler

olarak adlandirilir ve birbirleri ile enantiyomerik olduklari s6ylenir.

Simetri Dizlemi

Sol el s_ag“ el

Sekil 3.1 Kirallik ve ayna goriintiisii
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Enantiyomerler birbirine doniigemez. Ciinkii kovalent baglarin kirthp atomlarin yer
degistirmesi ¢ok biiyiik bir enerji girdisi gerektirir. Enantiyomerler, disardan herhangi
bir asimetrik etki yoksa aym kimyasal ve fiziksel ozelliklere sahiptir. Oregin; bir
amino asit olan alaninin iki enantiyomeri vardir(Sekil 3.2). Bunlar ayn1 erime noktasi,
¢oziiniirlik, kromatografik alikonma zamamn ve spektroskopik 6zelliklere sahiptir. Eger
(S) ve (R) enantiyomeri kanstirilirsa olusan iiriiniin erime noktasi ve ¢6ziniirlik gibi
fiziksel ozellikleri farkli olacaktir. Ancak kimyasal temele dayanan Ozellikleri
(kromatografik ve spektroskopik karakterleri) degismeyecektir. Eger bir karigimdaki iki
enantiyomerin oranini belirlemek istersek bu bizi 6nemli bir sonuca gotiiriir. Normal
kromatografik ve spektroskopik analiz metotlann disardan asimetrik bir etkinin
tanitiimasiyla degisir. Bu durumda enantiyomerler birbirinden farkli olarak hareket eder

ve analizleri mumkiin olabilir.

Ayna Diizlemi
]
i
]
]
[
:
CHs : CHs
l
\\\\\\\ H : H ///,
. : ",
HoN '
2 COH 1 p,N CO,H
i
[}
]
i
(S)-(+)-alanin (R)-(-)-alanin

Sekil 3.2 Alaninin enantiyomerleri

Diizlem polarize 151k tek bir enantiyomer iceren bir ¢6zeltiden gegirilirse, polarlanma
diizlemi saga ya da sola gevrilir. Diizlem polarize 15181n diizlemini [o] agis1 kadar saga
ya da sola ceviren bilesik igin optikge aktif terimi kullamlir. Bu nedenle
enantiyomerlere optik izomerler de denir. Enantiyomerleri birbirinden ayiran iki 6zellik
vardir. Bunlardan biri diizlem polarize 15181n diizlemini degistirme yonii, digeri ise kiral
ortamlarda farkli davranmalaridir. Enantiyomerler “R-S sistemi” ya da diger adi ile

“Cahn-Ingold-Prelog sistemi” ile adlandirilirlar. Burada (R) Latince Rectus (sag)
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sOzcligliniin, (S) LatinceSinister (sol) sozcliglinlin bag harfidir. Kiral bir karbon atomu
ya (R) ya da (S) konfiglirasyonuna sahip olabilir. Rasemik karigimlar ise (RS) seklinde
belirtilir. Optikge aktiflik olayr enantiyomerlerin adlandirilmasinin da temelini
olusturur. Buna gore diizlem polarize 151g1n diizlemini saat yoniinde ¢eviren (S) formu
([a]D = +14.6° ¢ = 1.5 M HCI) (+)-alanin olarak adlandirilirken (R) formu aym sartlar
altinda tam zit ve esdegerde gevirir.([a]D = -14.6° ¢= 1.5 M HCI) ve (-)- alanin olarak
adlandinlir. Yani polarize 15181 saga ¢eviren bilesikler adlandinlirken (+) seklinde, sola
cevirenler ise (-) seklinde belirtilir. Enantiyomerlerin karigimmda bulunan her bir
maddenin tek tek g¢evirme agilan toplandig zaman enantiyomerik kompozisyon ortaya

cikarilir.

3.1 Stereojenik Birim ve Kiral Bilesik Tipleri

Stereoizomerlerin var oldugu bir molekiil i¢indeki bir birim stereojenik birim olarak
adlandirilir. Pek ¢ok kiral molekiilin asimetrikligi bir ya da daha ¢ok stereojenik
birimin varligindan kaynaklanir. Fakat stereojenik bir birimin olmasi asimetriklik igin
tek basmma yeterli degildir. Asimetriklik igin molekill mutlaka ayna gorintiisii ile
cakismamalidir. Basit kiral molekiiller stereojenik birim tipine gére 3 gruba ayrilirlar.
Bunlar; merkezi, aksiyal ve diizlemseldir($ekil 3.3). Merkezi kiral molekiil; atom ya da
gruplarin stereojenik merkezdeki diizenlenmelerinden kaynaklanan asimetrikliktir. (3)
no’ lu bilesik bu gruba ait bir 6rnektir ve bu kiral molekiillerin en genel grubunu
gosterir. Aksiyal kiral molekiildeki asimetriklik ise; atom ve gruplann stereojenik
eksene gore diizenlenmelerine dayanir. (4) no’ lu biaril bilesigi bu gruba ait bir drnektir

ve oldukea fazla kullanilir.

Y |

Sekil 3.3 Kiral bilesik tipleri
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Aksiyal kiral bilesiklerin en 6nemli iki siifi allenler ve gizli biarillerdir. ilk bakista bir
allen (6) dortyiizlii gibi geriliyor olabilir. Dortyiizliide oldugu gibi diizlemler aCb ve
cCd birbirine agilidir ve sonucta allenlerin genel tipi kiraldir (6). Bu durum E - Z

izomerisinden dolay1 alkenlere (7) zittir (Sekil 3.4).

< ad a d eksen a d
C; =) -c=c=C*-* =
77y, =C= C=C

Sekil 3.4 Allenlerin yapisi

Gizlenmis biariller C — C tek baginin etrafinda donebilmeleri yiiziinden asimetrikligin
farkli bir tipinin 6rnekleridir. (8) nolu bilesik gibi bir bilesikte o-siibstitiientler yeterince
bilyiiktlir ve birbiri ile yer degistiremez. (8) ve enantiyomeri (9) seklinde iki formu

vardir; bunlar birbirine doniigemez($ekil 3.5).

eksen

®) €))
Sekil 3.5 Biaril bilesiklerinin yapisi
Son grup ise diizlemsel asimetrikliktir. Bu durumda da atom ve gruplar Stereojenik

diizleme gore diizenlenmislerdir ve (E)-siklookten (5) de goriilmektedir. Bu tip

bilesikler nadiren goriiliir(Sekil 3.3).
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3.2 Birden fazla stereojenik birim tasiyan kiral molekiiller: Diastereomerler

Eger bir molekiilde sadece bir stereojenik merkez (asimetrik karbon) varsa bu bilesigin
iki stereoizomeri vardir ve bunlar birbirinin enantiyomerleridir. Ancak pek ¢ok organik
bilesikte birden fazla stereojenik merkez bulunmaktadir. Bu durumda izomer sayisi 2n
formuliiyle hesaplanir. Buna gore eger bilesikte 2 tane asimetrik karbon varsa muhtemel
stereoizomer sayisi 2x2 = 4’ tiir. Bu izomerlerden birbirinin ayna goriintiisii olanlar
enantiyomerlerdir. Ayna goriintlisii olmayanlar ise diastereomer olarak adlandirilirlar.
Diastereomerler, farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler ve kristallendirme,
destilasyon veya kromatografik metotlarla birbirinden ayrilabilir. 1ki enantiyomerin
esdeger miktarda (1:1) karigimiyla olusan karisima rasemik karisim ya da rasemat denir.
Rasemik karisimlarda bulunan enantiyomerlerden biri polarize 15181 saat ydniinde
cevirirken digeri saatin tersi yonde g¢evirir. Béylece gozlenen ¢evirme agis1 O olur. Bu
nedenle rasematlar optikge inaktiftir. Sema 3.6’ da treoninin enantiyomerleri ve

diastereomerleri arasindaki iligski gosterilmistir.

(+)-threonine (-)-threonine

e
He= OH Ho_ 2°

Enantiyomerler

Diastereomerler Diastpeomerler Diastereomerler
Me
H,Z OH HO
S Enantiyomerler
>
H/IIIII,,
H,N HO,C

CO,H

(+)-allo-threonine (-)-allo-threonine

Sema 3.6 Treonin’ in stereoizomerleri arasindaki enantiyomerik ve

diastereomerik iligki
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3.3 Kiralitenin Biyolojik Onemi

Eger enantiyomerler arasindaki tek farklilik sadece onlarin diizlemsel polarize 15181
cevirme yonleri arasindaki farklilik olsaydi, asimetrik sentez bilimsel bir merak
olmaktan Gteye gegemezdi. Ancak durum bdyle degildir. Ciinkii yasadigimiz diinya
kiraldir ve canli sistemlerindeki biyolojik makromolekiillerin yapiminda kullanilan yap1
taglann da kiral bilesiklerden olugur. Enantiyomerler, kiral ortamda farkli iki bilesik
olarak davranirlar, dolayisiyla bunlarin kiral g¢evrelerdeki kimyasal Ozellikleri de
farklidir. Canli sistemlerin de kiral 6zellige sahip olmasindan dolay: enantiyomerler bu
sistemler lizerine iki fakl sekilde etki gosterebilirler. Enantiyomerler birbirine zit etki
gosterebilirler. Omegin, (S)-(-)-propranolol (10) 1960’ larda kalp hastaligimn tedavisi
icin - bloker olarak tamimlanmistir. Ancak enantiyomeri (R)-(+)-propranolol (11)
gebelik Onleyici olarak etki eder(Sekil 3.7). Bu nedenle klinik kullanimda bu bilesigin

enantiyomerik safligi ¢ok 6nemlidir.

oY NHPRI  RiPHN
H OH

(S)-(-)-propranolol (R)-(+) propranolol
(10) 11

Sekil 3.7 Propranolol’ in enantiyomerleri

Enantiyomerlerden biri aktif digeri inaktif 6zellik gosterebilirler:

Kiral bir bilesik olan kloroamfenikol buna en iyi orneklerden biridir(Sekil 3.8.). (R,R)-
kloroamfenikol (12) antibakteriyel 6zellik gosterirken, (S,S)-kloroamfenikol (13) inaktif
ozellik gostermektedir. Bu gibi ilaglarin rasemik olarak viicuda alinmasinda gereken
birim miktardaki etken maddeyi karsilamak i¢in iki kat rasemik karisimdan almak
gerekmektedir. Ayrica baslangic maddeleri ve kaynaklarin yaris1 bosa harcandig icin
bu ekonomik agidan istenmeyen bir durumdur. Bu nedenlerden dolay1 tek bir

enantiyomer her zaman i¢in rasemik karisima gore daha fazla biyolojik aktivite gosterir.
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OH OH

OH Y" OH
NHCOCHCI, NHCOCHCI,

ON; ONy

(R,R)-kloroamfenikol (8,S)-kloroamfenikol
(12) (13)

Sekil 3.8 Kloroamfenikol’ {in iki enantiyomeri

Yine bir ila¢ olan talidomid’ in her iki enantiyomeri de farkli sedatif etki gOsterir.
Ancak sadece (-) enantiyomeri (14) ceninlerde deformasyona sebep olur. Ne yazik ki bu
ilag klinik olarak her iki enantiyomerin esit karigimimn bulundugu bir sekilde
kullamilmaktaydi. Hatta saf (+) enantiyomer (15) kullanildigi zaman bile problemler
ortaya ¢iktifi bilinmektedir. Ciinkii fizyolojik sartlar altinda her iki enantiyomer
birbirine doniigebilmektedir(Sekil 3.9). Bu nedenle talidomid giiniimiizde artik

kullanilmamaktadir.
0 0
i (0] N 0]
N N,
ogd W 00 H
(R)-~(-)-talidomid (S)-(+)-talidomid
Sedatif, hipnotic Teratojenik

(14) (15)
Sekil 3.9 Talidomid’ in enantiyomerleri.
3.4 Optikce Aktiflik
Organik bilesiklerde karbon atomuna dort farkli grup bagl ise, o atom optikce aktiftir.
Optikce aktif bilesikler icin asagida bazi Grnekler verilmistir. Organik molekiiller

icerisinde optikge aktif tek bir karbon atomu olan bilesikler olabildigi gibi, birden fazla

optikce aktif karbon atomu igeren bilesiklerde mevcuttur.
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CHy  HsC
H Br N
<. % .
HyC~G—NO2 cl~C-H Qm
CoHs F

Sekil 3.10 Baz1 optikce aktif bilesiklerin yapisi

\ CI

NH,

Optikce aktif bir bilesigin ¢ozeltisi igerisinden polarize 151n gegirildigi zaman, 1s1n
polarizasyon diizlemi saga veya sola ¢evrilir. Enantiyomerlerden biri, belli bir
konsantrasyonda 151n diizlemini 6rmegin +50° saga geviriyorsa, diger izomer ayni oranda

-50° sola gevirir.

Normal 151k elektromanyetik bir dalga olup, bu dalgamin vektorii gelisigiizel her
dizlemde titresmektedir. Bu 15in demeti Nikol prizmasindan veya baska bir
polarizatordan gegirildikten sonra, belli bir diizlem {izerinde titregen 1s1nin diginda, diger
diizlemlerde titresim yapanlar, prizma tarafindan filtre edilir. Prizmadan ¢ikan 1sin,
gelisiglizel titresim yapan 151n demetinin yerine tek bir diizlemde titresim yapan 1sindir.
Bu 151na lineer polarize 151n denir. Polarize 151n elde etmek i¢in kurulu diizeneklere de

polarimetre denir.

Lineer polarize 1s1n, optikge aktif bir bilesik iceren ¢ozeltiden gegirilirse
(enantiyomerlerin yalniz birinin bulundugu bir ortam) 1sinin titresim diizleminin belli
bir a¢1 kadar saga veya sola gevrildigi goriiliir. Cevrilme acisinin degeri molekiiliin
yapisina baglh oldugu gibi, optikce aktif bilesigin konsantrasyonuna da baglidir.

Enantiyomerlerden her ikisi de ¢dzelti igcerisinde bulunursa, yani bir rasem karigimi
varsa, izomerlerden biri polarize 1sin diizlemini sola, digeri ise o oranda saga
cevireceginden, ¢ozeltiden ¢ikan polarize 1smmn titresim diizleminin ¢evrilmedigi
goriiliir. Bu bilesiklere veya ¢ozeltilerine optikge inaktif denir. Optikge aktif bir bilesik,
151n1n polarizasyon diizlemini saat yOniinde geviriyorsa, molekiiliin basina (+) veya d
yazilir. ((+)-pinen veya d-pinen gibi).Kiigiik 4 harfi dextrorotatory (saga dogru)
kelimesinin bag harfinden alinmistir. Polarizasyon agis1 saat yonii ile ters ise, yani sola
dogru ise, bu kez (-) veya / (levorotatory=sola dogru) harfi ile ifade edilir. Yalmz

bunlarin R ve S ile kanigtirnlmamasi gerekir. Eger bir bilesigin konfigiirasyonu R ise,
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151n1n polarizasyon diizleminin saga veya sola ¢evrilmesi miimkiindiir. Ayni1 durum S

konfigiirasyonuna sahip bilesikler i¢in de gegerlidir.

Bir bilesigin, lineer polarize 1g1mn polarizasyon diizlemini belli bir ag1 kadar saga veya
sola ¢evirmesi de; erime noktasi, kaynama noktasi vs. gibi ilgili bilesigin fiziksel
Ozelliklerinden birisidir. Optikce aktif bilesiklerin ¢evirme agilarina spesifik ¢evirme

acis1 denir. Bu deger agagidaki denklem araciligiyla bulunur.

r =
[a]D= IXc

[a]= spesifik ¢evirme agis1

T =Sicaklik (20° C)

D= Kullanilan 151n (589 nm, Na-D)
o = Olgiilen gevirme agist

1 = desimetre

c=g/100 ml

Dogada bulunan bilegiklerin 6nemli bir kismi optikge aktif saf izomer
(enantiyomerlerden yalmz biri) olarak bulunmaktadir. Dogada yapilan sentezlerde optik
izomerlerden yalmiz biri olusmaktadir. Laboratuvar kosullarinda yapilan deneylerde,
ozel yontemler uygulanmadig: takdirde, her zaman rasem karisim elde edilir. Ozel
deney kosularinda, Ornegin; enzim Kkatalizorliigiinde yapilan deneylerde
enantiyomerlerden birini %100 e yakin bir saflikta elde etmek miimkiindiir. Rasem

kansimlanida gesitli tekniklerle kolayca birbirlerinden ayrilabilmektedirler[76].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Materyal

Bu tez caligmasi Kars Kafkas Universitesi Organik Kimya Arastirma laboratuvart
ve Erzurum Atatiirk Universitesi Organik Kimya Arastirma laboratuvarinda
tamamlanmistir. Tez ¢alismasinda kullanilan salisilaldehit, trioksan, asetik asit,
stilfiirik asit, kullanilan kiral aminler(4-metoksi-a-metilbenzilamin, 3,3-dimetil-2-
butilamin, cis-mirtanilamin, a-metil-benzilamin),¢6ziicii olarak, aseton, etanol,
metanol, dietileter, metilen kloriir, izopropil alkol, DMF, asetonitril Aldrich ve

Merck firmalarindan temin edilmigtir.

Calisma kapsaminda sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasi amaciyla
kullanilan NMR spektrumlan Erzurum Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Bolimii Prof.Dr. Metin Balc1 Laboratuvarinda Varian Mercury marka 400’1k
NMR cihazinda, X-ray yapilari, aym laboratuvarda Rigaku R-Axis Rapid-S
cihaz ile, FT-IR spektrumlan PerkinElmer Spektrum One marka ve model cihaz
ile, optikge aktiflik Ozelliklerine ise Bellimgham Stanley ADP 220 marka ve
model cihazda bakilmgtir.
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4.2 Yontem

Calismamizda ilk basamak olarak salisilaldehitten, 5,5'-metilen-bis-salisilaldehit
sentezlenmis olup kiral aminlerle uygun ortamlarda tepkimesinden dort adet yeni
optikge aktif schiff baz1 elde edilmistir. Calismamizdan elde edilen 4 yeni optikce
aktif schiff bazinin yapisi aydinlatilmis ve optikge aktif 6zelliklerine bakilmistir.

4.2.1 5,5-metilen-bis-salisilaldehit Sentezi

H,SO./

OH (o)
O £ FB o Qo
o 0._©
H H
H o) o)

Sekil 4.1 5,5'-metilen-bis-salisilaldehit sentez reaksiyonu

69 mL (80 g, 0,655 mol) yeniden destillenmis salisilaldehit 50 mL glasiyal asetik asitte
cozuldi. 7,0g (0,206 mol) trioksan, formaldehit (Salisilaldehit formaldehit = 16:1)

icerisinde ¢oziildiikten sonra hazirlanan ilk ¢ozeltiye ilave edildi. Olusan bu karigima

azot atmosferi altinda 90-95° C’de 0,5 mL H,SO4 ve 2,5 mL glasiyal asetik asitten olugan

kanigim damla damla ilave edildi. Tepkimeye bu sicaklikta 22 saat devam edildi. Bu siire

sonunda tepkime karigimi 3/1 buz-su orani igeren buzlu suya aktarildi ve 1 gece bu

ortamda tutuldu. Bu karisimdan kat1 madde siiziilerek alindi ve iki kez 100 mL’ lik petrol

eteri ile ekstraksiyon yapildi. Su fazindaki ekstratlar fazla salisilasitin geri kazanilmasi

amaciyla kullanildi. Organik faza gecen madde, ¢oziiciisii ugurulduktan sonra asetonda

kristallendirildi(e.n: 141-142 °C, verim %48). Element analiz ve FT-IR sonuglan

literatiirle uyumlu oldugu gorildi[77].

FT-IR : Ek Sekil 8.1
'H-NMR - Ek Sekil 8.2
BC.NMR  : Ek Sekil 8.3
X-RAY : Ek Sekil 8.4
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4.2.2 5,5'-metilen-bis-salisiliden-4-metoksi-a-metilbenzilamin  Schiff Bazimmn

Hazirlanmasi

Baslangic maddesi olan 5,5'-metilen-bis-salisilaldehit (3,36 mmol, 0,84g) bir balona
alinarak 5 mL etil alkolde ¢o6zildii. Optikge aktif amin olan 4-metoksi-o-
metilbenzilaminden 7,72 mmol etanol igerisindeki ¢Ozeltisinden, aldehit ¢6zeltisi
izerine damla damla ilave edilerek yarim saat karismasi1 saglandi. Tepkime ortamina 2-
3 damla derisik siilfiirik asit ilave edilerek tepkime 2-3 saat devam ettirildi. Daha sonra
balon igerigi saf suda ¢oktiirtildi, siizlildii ve kurutuldu. Elde edilen maddenin yapisinin

aydinlatilmast i¢in FT-IR, '"H NMR ve C NMR ’1 alindi.(Verim:%85 [a]p =+2)

EtOH/ O
O O H2304 HO OH
. etk
OH N HC=y..
O/ HC=qp
0 0

/ |

Sekil 4.2 5,5'-metilen-bis-salisiliden-4-metoksi-a-metilbenzilamin bilesigin sentez

reaksiyonu

FT-IR : Bk Sekil 8.6
'H-NMR : Ek Sekil 8.7
BC-NMR  : Ek Sekil 8.8
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4.2.3 5,5'-metilen-bis-salisiliden-3,3-dimetil-2-biitilamin  Schiff Bazinn

Hazirlanmasi

Baglangig maddesi olan 5,5'-metilen-bis-salisilaldehit (3,36 mmol, 0,84g) bir balona
alinarak 5 mL etil alkolde ¢6ziildi. Optikce aktif amin 3,3-dimetil-2-biitilaminden 7,72
mmol etanol igerisindeki ¢ozeltisinden, aldehit ¢ozeltisi lizerine damla damla ilave
edilerek yarim saat karigmasi saglandi. Tepkime ortamina 2-3 damla derisik stlfiirik
asit ilave edilerek tepkime 2-3 saat devam ettirildi. Daha sonra balon igerigi saf suda
¢Oktiirtildi, siiziildii ve kurutuldu. Elde edilen maddenin yapisinin aydinlatilmas: igin

FT-IR, 'H NMR ve *C NMR spektrumlart alind1. (Verim:%87)

EtOH/ O
O G HE Y
+
HO OH NH, n=CH HC=y
o= HC=Q

Sekil 4.3 5,5"-metilen-bis-salisiliden-3,3-dimetil-2-biitilamin bilesiginin sentez

reaksiyonu

FT-IR - Ek Sekil 8.9
'H-NMR : Ek Sekil 8.10
BC-NMR  : Ek Sekil 8.11
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4.2.4 5,5'-metilen-bis-salisiliden-a-metilbenzilamin Schiff Bazinin Hazirlanmasi

Baslangic maddesi olan 5,5-metilen-bis-salisilaldehit (3,36 mmol, 0,84g) bir balona
alinarak 5 mL metilen kloriirde ¢6ziildii. Optikge aktif amin, a-metilbenzilaminden 7,72
mmol etanol igerisindeki ¢ozeltisinden, aldehit c¢ozeltisi lizerine damla damla ilave
edilerek yarnim saat karigmasi saglandi. Tepkime ortamina 2-3 damla derisik siilfiirik
asit ilave edilerek tepkime 2-3 saat devam ettirildi. Daha sonra balon igerigi saf suda
¢Oktiiriildii, stiziildi ve kurutuldu. Elde edilen maddenin yapisinin aydinlatilmas: i¢in

FT-IR, 'H NMR ve *C NMR spektrumlart alindi. (Verim=%94 [a]p=+6 )

O O 2%, 1o O O OH
+ .
Ho OH O—/"NHz

wN=CH HC=y, |
o;CH HC:O @) N Nlu..

Sekil 4.4 5,5'-metilen-bis-salisiliden-a-metilbenzilamin bilesiginin sentez reaksiyonu.

FT-IR - Bk Sekil 8.12
'H-NMR : Ek Sekil 8.13
BC.NMR  : Ek Sekil 8.14

41



4.2.5 5,5'-metilen-bis-salisiliden-cis-mirtanilamin Schiff Bazinin Hazirlanmasi

Baslangi¢ maddesi olan 5,5'-metilen-bis-salisilaldehit (3,36 mmol, 0,84g) bir balona
alinarak 5 mL metilen kloriirde ¢oziildii. Optikce aktif amin, cis-mirtanilaminden 7,72
mmol metilen kloriir igerisindeki ¢dzeltisinden, aldehit ¢6zeltisi iizerine damla damla
ilave edilerek yarim saat karigmasi saglandi. Tepkime ortamina 2-3 damla derisik
stlfuirik asit ilave edilerek tepkime 2-3 saat devam ettirildi. Daha sonra balon igerigi saf
suda ¢oOktiiriildii, siiziildli ve kurutuldu. Elde edilen maddenin yapisinin aydinlatilmasi

icin FT-IR, '"H NMR ve *C NMR spektrumlan alind1. (Verim:%89, [a]p=-14)

NH; H,50

o=t HC=o

Sekil 4.5 5,5'-metilen-bis-salisiliden-cis-mirtanilamin bilesiginin sentez reaksiyonu

FT-IR : Ek Sekil 8.15
'H-NMR : Ek Sekil 8.16
BC.NMR  :Ek Sekil 8.17
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S.BULGULAR

Cizelge 5.1 5,5'-metilen-bis-salisilaldehit bilesiginin FT-IR,'"H-NMR, ?C-NMR verileri

FT-IR(KBr)
Ek Sekil 8.1

1600 cm™ (C=C) AROMATIK

1648 cm™ (C=0)

2840 cm™ (C-H) ALDEHIT

2900 cm™ (C-H) ALIFATIK

3433 cm™ (O-H)

3050-3100 cm™ (C-H) AROMATIK

'"H-NMR(DMSO)
Ek Sekil 8.2

$=7,358-7319 (m) (AROMATIK H)
8=6,953-6,932(d) (AROMATIK H)
$=9,839 (m) (ALDEHIT H)

8=10,91 (s) (HIDROKSIL H)

8=3,95 (s) (KOPRU METILENIK CH,)

BC-NMR(CDCL)
Ek Sekil 8.3

8=196,7 (ALDEHIT C)
5=118,3 (AROMATIK C)
8=120,7 (AROMATIK C)
8=132,2 (AROMATIK C)
8=133,5 (AROMATIK C)
5=137,8 (AROMATIK C)
8=160,5 (AROMATIK C)
8=39,7 (-CHa)
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Cizelge 5.2 5,5'-metilen-bis-salisiliden-4-metoksi-a-metilbenzilamin bilegiginin

FT-IR, '"H-NMR, *C-NMR verileri

1585 cm™ (C=N)
1600 cm™ (C=C) AROMATIK
FT-IR(KBr) 2950 cm™ (C-H) ALIFATIK

Ek Sekil 8.6 3050-3100cm ™ (C-H)AROMATIK
3100-3400 cm™  (O-H)

8=1,63 (d) (J76=6,6 3H, CH;)
8=4,40 (m) ( 1H, CH)
'H-NMR(DMSO) 6=3,80 (s) (3H,-OCHs)

Ek Sekil 8.7 6=3,88 (s) (—CHy)
8=6,98-7,32 (m) (AROMATIK H)
8=8,81 (s) (-CH=N)
6=13,70 (broad s) (OH)

8=20,1 (-CHs)
8=55,5 (-OCHs)
§=40 (—CH,)
BC-NMR(DMSO) 8=114,4 (AROMATIK C)
Ek Sekil 8.8 8=117,3 (AROMATIK C)

8=119,0 (AROMATIK C)
8=127,8 (AROMATIK 2C)
8=131,7 (AROMATIK C)
8=133,2 (AROMATIK C)
8=136,2 (AROMATIK C)
8=159,1 (OLEFENIK C=N)
8=159,8 (-OCH3)

8=163,5 (C-OH)
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Cizelge 5.3  5,5'-metilen-bis-salisiliden-3,3-dimetil-2-biitilamin bilesiginin FT-IR,
'H-NMR, "“C-NMR verileri.

1585 cm™ (C=N)
1650 cm™ (C=C) AROMATIK
FT-IR(KBr) 1600-2000cm™

Ek Sekil 8.9 AROMATIK OVERTON B.
2900 cm™ (C-H) ALIFATIK
3050 cm™ (C-H) AROMATIK
3300-3400 cm™ (O-H)

$=0,90-0,91-0,93 (s) (6zdes -CHs)
8=1,22 (s) (-CHs)
'"H-NMR(DMSO) 8=3,07 (m) (-CH)

Ek Sekil 8.10 86=3,86 (s) (-CHy)
$=6,8-7,14 (m) (AROMATIK CH)
8=8,24 (s) (-HC=N)
6=13,62 (broad s) (OH)
8=18,7-19,5-20,0 (6zdes-CHs)
8=40,1 (quarterner —C)
8=70,8 (quarterner —C)
BC-NMR(DMSO) 8=34,2 (2C), (-CH,), (CHs)

Ek Sekil 8.11 5=118,8 (AROMATIK quarterner C)
8=131,4 (AROMATIK ,quarterner C)
8=160,0 (AROMATIK,quarterner C)
8=117,3 (AROMATIK C)
5=131,3(AROMATIK C)
8=132,9 (AROMATIK C)
$=162,9 (OLEFENIK C=N)
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Cizelge 5.4  5,5-metilen-bis-salisiliden-o-metilbenzilamin bilesiginin FT-IR, 'H-

NMR, *C-NMR verileri.

1589 cm™ (C=N)
FT-IR(KBr) 1632 em™ (C=C) AROMATIK
Ek Sekil 8.12 2971 cm™ (C-H) ALIFATIK
3058 cm™ (C-H) AROMATIK
3433 cm™ (O-H)

8=1,62 (d), (j76= 6,6 Hz), (-CH3)
8=4,51 (q) (j76=6,6 Hz) (2H), (-CH)
"H-NMR(CDCI;) 6=3,86 (s) , (2H), (-CH,)

Ek Sekil 8.13 §=6,90-7,38 (m) , (16H),(AROMATIK CH)
5=8,34 (s), (2H), ((HC=N)
0=13,41 (broad s) (2H), (OH)

8=117,3 (AROMATIK C)
8=118,9 (AROMATIK C)
8=126,6 (AROMATIK C)
8=127,5 (AROMATIK C)
$=128,9 (AROMATIK C)
8=131,5 (AROMATIK C)
8=133,1 (AROMATIK C)
BC-NMR(CDCl3) 8=144,1(AROMATIK C)
Ek Sekil 8.14 8=159,7 (AROMATIK C)
$=163,6 (OLEFENIK C=N)
$=68,8 (C-N)
$=40,0 (-CH,)
8=25,1 (CH;)
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Cizelge 5.5  5,5'-metilen-bis-salisiliden-cis-mirtanilamin bilesiginin FT-IR, 'H-NMR,
'3C-NMR verileri.

1580 cm™ (C=N)

FT-IR(KBr) 1635 cm™ (C=C) AROMATIK
Ek Sekil 8.15 2980 cm™ (C-H) ALIFATIK
3050 cm™ (C-H) AROMATIK

8=13,57 (2H), (broad s) (OH)

5=8,26 (2H), (s) (CH=N)

"H-NMR(CDCl;) 8=7,11(2H), (d, j7s=8,42Hz , AROMATIK CH)
Ek Sekil 8.16 8=7,00 (2H), (s), (AROMATIK CH)

8=6,88 (2H), (d, j76=8,42Hz , AROMATIK CH)

8=3,57 (m) N-CH,

8=3,86 (s) (-CH,.)

8=1,53-2,40 (m), (-CH, -CH,)

| =1,20 ve 1,06 (s),(CH;)

8=164,6 (2H), (C=N)

8=160,1 (AROMATIK C)
8=132,9 (AROMATIK C)
8=131,3 (AROMATIK C)
8=131,2 (AROMATIK C)

BC-NMR(CDCly) 8=118,9 (AROMATIK C)
Ek Sekil 8.17 6=117,3 (AROMATIK C)
§=66,1 (N-CH)

$=44,4 (METILENIK C)
8=42,9 (METILENIK C)
$=41,7 (METILENIK C)
$=40,1 (METILENIK C)
8=38,9 (METILENIK C)
8=33,7 (METILENIK C)
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5=28,3 (METILENIK C)
$=26,4 (METILENIK C)
$=23,7 (METILENIK C)
$=20,6 (METILENIK C)

Cizelge 5.6. 5,5'-metilen-bis-salisilaldehitin Bag Uzunluklan (A)
O(1) C(3) 1.363(5) 0@3) C@15) 1.237(6)
O(4) C(11)1.360(5) 0(2) C(14) 1.224(6)
C(6) C(5) 1.364(5) C6) C(7) 1.512(6)
C(6) C(1) 1.393(6) C@8) C(9) 1.380(5)
C(8) C(7) 1.512(6) C(8) C(13) 1.387(6)
C(3) C4) 1.396(6) C3) C@2) 1.371(6)
C4) C(5) 1.404(5) C@) C(14) 1.437(6)
C(®) C(10) 1.405(5 C(2) C(1) 1.380(6)
C(10) C(11) 1.387(6) C(10) C(15) 1.454(6)

C(13) C(12) 1.382(6)

C(11) C(12) 1.374(6)

Cizelge 5.7.  5,5'-metilen-bis-salisilaldehitin Bag Acilar1 (A)
C(5)-C(6)-C(7) 122.8(4) C(5)-C(6)-C(1) 116.9(4)
C(7)-C(6)-C(1) 120.3(4) C(9)-C(8)-C(7) 122.5(4)
C(9)-C(8)-C(13) 116.6(4) C(7)-C(8)-C(13) 120.9(4)
O(1)-C(3)-C(4) 121.3(4) O(1)-C(3)-C(2) 118.1(4)
C4)-C(3)-C(2) 120.7(4) C(3)-C(4)-C(5) 118.14)
C(3)-C(4)-C(14) 121.2(4) C(5)-C(4)-C(14) 120.7(4)
C(6)-C(5)-C(4) 122.6(4) C(8)-C(9)-C(10) 122.3(4
C(6)-C(7)-C(8) 112.7(4) C(3)-C(2)-C(1) 119.04)

C(9)-C(10)-C(11) 118.9(4)

C(9)-C(10)-C(15) 119.3(4)

C(11)-C(10)-C(15) 121.8(4)

C(8)-C(13)-C(12) 122.6(4)

0(4)-C(11)-C(10) 122.3(4)

0(4)-C(11)-C(12) 117.8(4)
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C(10)-C(11)-C(12) 119.9(4) | C(6)-C(1)-C(2) 122.7(4)
0(2)-C(14)-C(4) 123.7(4) | O(3)-C(15)-C(10) 123.2(4)
C(13)-C(12)-C(11) 119.8(4)

Cizelge 5.8.  5,5'-metilen-bis-salisilaldehitin Hidrojen Baglar1 (A)

Dondr --- H....Acceptor D-H H.A D..A D-H.A
i¢ O(1) --H(10) ..0(2) 0.82 1.89  2.608(4) 146
ic 0(4) --H(40) ..0(3) 0.82 1.94  2.650(4) 145
0O(4) --H(40) ..0(3) 082 257  3.087(4) 123
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6.SONUCLAR VE TARTISMA

6.1  5,5'-metilen-bis-salisilaldehitin "H-NMR Spektrum Yorumu

Molekiile ait hidroksil protonu 10.91 ppm’ de ve aldehit protonu 9.839 ppm’ de singlet

seklinde rezonans olmustur.
Molekiile ait aromatik protonlar 7.358 -7.319 ppm arasinda multiplet seklinde
rezonans olmustur. Diger halka protonu ise OH protonuna yakin olmasindan dolay:

yukari alana kayrak 6.953, 6.932 ppm’ de doublet seklinde rezonans olmustur.

Koprii metilenik protonlar 6zdes olup 3.95 ppm’ de singlet seklinde rezonans olmustur.

Spektrumun yapi ile uyum iginde oldugu goérilmektedir.

6.2 5,5'- metilen-bis-salisilaldehitin *C-NMR Spektrum Yorumu

—CH HC:O
1

Sekil 6.1 5,5’-metilen-bis-salisilaldehitin karbon atomu numaralandirilmasi

Aldehite bagh 1 no’ lu C atomu 196.7 ppm’ de rezonans olmustur.

Aromatik bolgedeki karbon atomlan sirasi ile 118.3 — 120.7 — 132.2 — 133.5 - 137.8 ve

160.5 ppm’ de 8 no’ lu metilenik karbon 39.7 ppm’ de rezonans olmugslardir.

Spektrum yap1 ile uyum igerisindedir.
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6.3 5,5'-metilen-bis-salisilaldehitin Kristal Yap1 Yorumu

5,5'-metilen-bis-salisilaldehitin kristal yapis1 x-151n1 tek kristal difraksiyonu ile elde
edilmistir(Sekil 8.4).

Yapidaki O-C bag uzunluklann 1.224(6)- 1.365(5) A dur. C-C, C-H ve O-H bag
uzunluklan beklenen degerlerdedir. O-C-C bag agilar 117.8(4)-123.7(4)° arahigindadir.
Yapidaki diger bag agilar1 beklenen degerlerdedir.

Inversiyon merkezinin bulundugu yerde C6-C7-C8 bag agist 112.7(4)°’ dir. Yapida C7
atomunu inversiyon merkezinde bulunmaktadir. Bilesigin yapisinda bulunan benzen
halkalan diizlemseldir. C1-C6-C7-C8, C9-C8-C7-C6 ve C13-C8-C7-C6 torsiyon agilar
sirasiyla -59.8, 132.6, -50°’ dur. Iki yapi C atomuna gére birbirine dogru biikiilmiistiir
(Cizelge 5.6 ve Cizelge 5.7).

Yapt molekiiller arasi hidrojen baglanyla kristal yapida paketlenmistir. a ekseni
boyunca kristal yapinin paketlenmesi gosterilmistir(Sekil 8.5).

Yapida iki tane molekiil i¢i iki tane molekiil dig1 O-H-O hidrojen bag: vardir. Bu baglar
Cizelge 5.8’ de gbsterilmistir.

6.4 5,5'-metilen-bis-salisiliden-4-metoksi-a-metilbenzilamin Bilesigin FT-IR

Spektrum Yorumu

3100-3400 cm’™ arahigindaki genis ve yayvan bantlar fenolik ~OH gerilmelerine aittir.
2950 cm’de gbzlenen orta siddetli bant fenolik C-H alifatik bagna aittir. Imin
gruplarina ait ~CH=N gerilme titresimleri 1585 cm™’ de orta siddetli bir pik olarak
gozlemlenmistir. Aromatik -C=C- ve —C-H gerilmeleri 1600 cm™ ve 3050-3100 cm™

olarak gdzlenmistir.
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6.5 5,5'-metilen-bis-salisiliden-4-metoksi-a-metilbenzilamin Bilesiginin "H-NMR

Spektrum Yorumu

15 13,
HO O = OH
11 8¢ 10 -
8 3
5
o

Sekil 6.2  5,5'-metilen-bis-salisiliden-4-metoksi-o-metilbenzilamin bilesiginin 'H-

NMR numaralandirilmasi
Molekiile ait 7 no’ lu 6zdes metil protonlar1 6 no’ lu proton ile etkileserek 1.63 ppm’ de
dublet (d, J76= 6.6 Hz, 3H) seklinde rezonans olurken Hg protonu 4.40 ppm’ de multiplet

(m, 1H) seklinde rezonans olmustur.

Molekiildeki 1 no’ lu —“OCHj protonlann 6zdes olup 3.80 ppm’ de singlet (s, 3H)

rezonansa girmistir.
15 no’ lu kdprii metilenik protonlar 6zdes olup 3.88 ppm’ de singlet seklinde rezonans
olurken, molekiile ait aromatik protonlar 6.98-7.32 ppm arasinda multiplet seklinde
rezonans olmustur.

8 no’ lu —CH protonu 8.81 ppm’ de singlet seklinde rezonans olmustur.

Spektrum yap1 ile uyum igindedir.
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6.6 5,5'-metilen-bis-salisiliden-4-metoksi-o-metilbenzilamin Bilesiginin BC.NMR

Spektrum Yorumu

Sekil 6.3 5,5"-metilen-bis-salisiliden-4-metoksi-a-metilbenzilamin bilesiginin Be-

NMR numaralandirilmasi

7 no’ lu metil karbonu 20.1 ppm’ de, képrii metilenik karbonu 40.0 ppm’ de, metoksi

karbonu 55.5 ppm’ de, azota bagli C¢ karbonu 68.0 ppm’ de rezonans olmuslardr.

Aromatik karbonlar (3, 4, 5, 9, 11, 12, 13, 14 no’lu karbonlar) 114.4, 117.3, 119.0,
127.8 (2), 131.7, 133.2, 136.2 ppm’ de rezonans olmuglardir.

8 no’ lu olefenik karbon 159.1 ppm’ de -OCHj; grubunun bagli oldugu 2 no’ lu karbon
159.8 ppm’ de —OH grubunun bagh oldugu 10 no’ u karbon 163.5 ppm’ de rezonans

olmuslardir.
Spektrum yapi ile uyum i¢indedir.

6.7 5,5'-metilen-bis-salisiliden-3,3-dimetil-2-biitilamin Bilesiginin FT-IR Spektrum

Yorumu

3300-3400 cm™ araligindaki ve yayvan bantlar fenolik —OH gerilmelerine aittir.2900
cm-" de goriilen pik ise C-H Alifatik bolgeye aittir. imin gruplarina ait -CH=N gerilme
titresimleri 1585 cm™™ de gdzlemlenmistir. Aromatik -C=C- ve —C-H gerilmeleri
sirastyla 1650 cm™ de siddetli ve 3050 cm™ de orta siddette olarak gozlenmistir.1600-

2000 cm™ arasi ise, aromatik overton bandlarina aittir.
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6.8 5,5'-metilen-bis-salisiliden-3,3-dimetil-2-biitilamin  Bilesiginin TH-NMR

Spektrum Yorumu

10 11

O )
HO 9 A OH

8

3

—CH HC =

Ve § ”j‘g
2
1c

Sekil 6.4 5,5'-metilen-bis-salisiliden-3,3-dimetil-2-biitilamin bilesiginin 'H NMR

numaralandirilmasi

Molekiildeki 3 6zdes 1, metil protonlar1 0.90, 0.91, 0.93 ppm’ de singlet seklinde
rezonans olurken 3 no’ lu karbondaki metil protonlar1 1.22 ppm’ de yine singlet

seklinde rezonans olmustur.

4 no’ lu karbonda —CH protonu 3.07 ppm’ de multiplet, 12 no’ lu korbondaki metilenik
protonlar 3.86 ppm’ de singlet seklinde rezonans olurken aromatik halkaya sahip 8, 10,
11 no’ lu karbonlardaki —CH protonlari 6.8- 7.14 ppm arasinda multiplet seklinde
rezonans olmuslardir.

5 no’ lu karbondaki —CH protonu ise 8.24 ppm’ de singlet seklinde rezonans olmugtur.

Aromatik halkadaki hidroksit grubuna ait 7 no’ lu proton asidik oldugu i¢in 13.62 ppm’

de broad singlet seklinde rezonans olmustur.

Spektrum yapi ile uyum igindedir.
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6.9 5,5'-metilen-bis-salisiliden-3,3-dimetil-2-biitilamin Bilesiginin BC.NMR

Spektrum Yorumu

10 11
12
HO O 970,_,
8 <6
o ne=nX
5 2
1c
1a 1b

ekil 6.5 5,5'-metilen-bis-salisiliden-3,3-dimetil-2-biitilamin bilesiginin BC-NMR
S $1g1

numaralandirilmasi

1, karbonlar1 18.7, 19.5 ve 20.0 ppm’ de 12 no’lu metilenik karbon ile 3 no’ lu CHj;
karbonu 34.2 (2) ppm’ de 2 no’ lu ve 4 no’ lu kuarterner karbonlar 40.1 ve 70.8 ppm’

de rezonans olmuslardir.
Molekiile ait 6, 7 ve 8 no’ lu kuarterner karbonlar 118.8, 131.4 ve 160.0 ppm’ de
rezonans olurken diger aromatik karbonlar 117.3, 131.3, 132.9 ppm’ de olefinik karbon

ise 162.9 ppm’ de rezonans olmuslardir.

Spektrum yapi ile uyum ic¢indedir.
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6.10 5,5'-metilen-bis-salisiliden-a-metilbenzilamin Bilesiginin '"H-NMR

Spektrum Yorumu

14 12
O 13
HO 119 OH
10 g 6
" "N/ Nlln. 3
7 4

Sekil 6.6 5,5-metilen-bis-salisiliden-a-metilbenzilamin bilesiginin 'H-NMR

numaralandirilmasi

Yapidaki fenolik protonlar (2H) 13.41 ppm’ de genis singlet seklinde rezonans olurken

tmin protonu 8.34 ppm’ de singlet (2H) seklinde rezonans olmustur.

Aromatik protonlar 6.90 — 7.38 ppm’ de multiplet seklinde (16H) rezonans olurken,
azota baglhh —CH grubundaki protonlar 4.51 ppm’ de quartet (d, J;6=6.6 Hz) seklinde

(2H) rezonans olmugtur.
Metilenik protonlar 3,86 ppm’ de singlet seklinde (2H) ve metil protonlar1 1.62 ppm’
de dublet (d, J76=6.6 Hz) seklinde rezonans olmustur.

Spektrum yapi ile uyum igerisindedir.

6.11 5,5'-metilen-bis-salisiliden-a-metilbenzilamin Bilesiginin BC-NMR Spektrum

Yorumu
14 12

O 13

HO 11 9 OH

10 g 6
—-CH HC=

N = N u., 3
7 4

2
1
Sekil 6.7 5,5"-metilen-bis-salisiliden-a-metilbenzilamin bilesiginin I3C-NMR

numaralandirilmasi
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Yapidaki imin karbonu ve aromatik karbonlar 163.6 - 159.7 — 144.1 -133.1-131.5 —
128.9 — 127.5 - 126.6 — 118.9 ve 117.3 ppm’ de rezonans olurken, azot atomuna baglh
karbon ise 68,8 ppm’ de rezonans olmustur.

Metilenik karbon 40.0 ppm’ de ve metil karbonu 25.1 ppm’ de rezonans olmustur.
Spektrum yap: ile uyum igerisindedir.

6.12 5,5'-metilen-bis-salisiliden-cis-mirtanilamin Bilesiginin '"H NMR Spektrum

Yorumu

Sekil 6.8 5,5'-metilen-bis-salisiliden-cis-mirtanilamin bilesiginin yapisi

Yapidaki fenolik protonlar (2H) 13,57 ppm’ de genis singlet seklinde rezonans olurken,

imin karbonundaki protonlar (2H) singlet seklinde rezonans olmusturlar.

Aromatik halkadaki imin karbonuna para konumundaki protonlar (2H) 7.11 ppm’ de
dublet (d, J7=8.42 Hz) seklinde, imin karbonunun orto konumundaki protonlar 7,.00
ppm’ de singlet seklinde (2H) ve yine imin karbonuna meta konumundaki protonlar

6.88 ppm’ de dublet (d, J;6=8.42 Hz) seklinde rezonans olmustur.
Yapidaki azota bagli metilenik protonlar 3.57 ppm’ de multiplet seklinde rezonans

olurken aromatik halkalar1 baglayan koprii metilenik protonlar 3.86 ppm’ de singlet

seklinde rezonans olmuslardir.
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Yapidaki diger -CH ve -CH, protonlar1 2.40 — 1.53 ppm’ de aralifinda multiplet
seklinde rezonans olurken metil protonlart 1.20 ppm’ de ve 1.06 ppm’ de singlet
seklinde rezonans olmuslardir.

Spektrum yapi ile uyum igerisindedir.

6.13 5,5'-metilen-bis-salisiliden-cis-mirtanilamin Bilesigininin BC-NMR Spektrum

Yorumu

Molekiillin imin karbonu 164.6 ppm’ de rezonans olurken aromatik karbonlar 160.1 —

132.9-131.3-131.2-118.9 ve 117.3 ppm’ de rezonans olmuslardir.
Azota baglh —CH karbonu 66,1 ppm’ de rezonans olurken yapidaki diger metilenik
karbonlar ve metil karbonlan sirasi ile 44.4 — 42.9 — 41.7 — 40.1 — 38.9 — 33.7 - 28.3 -

26.4 -23.7 ve 20.6 ppm’ de rezonans olmuglardir.

Spektrum yapi ile uyum igerisindedir.
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