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OZET
Bu calismada bazi yeni kiral schiff bazlarin 'H ve ®*C-NMR spektrumlarmin deneysel
olarak bulunan degerleri teorik degerleri ile karsilagtirilmustir. Bu bilesiklerin *H NMR
ve C NMR’1 deneysel olarak baska bir ¢alismada elde edilmistir. Teorik verilere
Gaussian 03W paket programi kullanildi. Bu program yardimiyla 5,5'-Metilen-bis-
salisilaldehit, 5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit ve 4-metoksi a-benzil aminden elde edilen
Schiff bazi, 5,5-Metilen-bis-salisilaldehit ve 3,3- dimetil-2- bitilaminden hazirlanan
Schiff baz1 igin teorik verileri ayri ayri hesaplandi. Deneysel olarak bulunan *H ve *C-
NMR degerlerinin *H NMR ve *C NMR teorik tayini Gaussian GO3 paket programi
kullanilarak GIAO metodu ile B3LYP seviyelerinde teorik olarak  hesaplandi.
Hesaplamalarda TMS (Tetrametilsilan) referans alindi. Elde edilen sonuglar ile deneysel

sonuclarin tutarl oldugu yapilan deneylerin teorik verilere yakin oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, Teorik NMR hesaplamasi, GIAO, B3LYP, 'H NMR,
BC NMR



ABSTRACT

In this work some new chiral Schiff base *H and **C-NMR spectra experimental values
are compared with theoretical values. 'H NMR and **C NMR of these compounds
experimentally referenced from another study. For the theoretical values Gaussian 03W
packet program were used. With the help of this program, theoretical values for Schiff
base derived from 5.5-methylene-bis-salisilaldehit, 5.5'-methylene-bis-salisilaldehit and
4-methoxy-benzyl amine and Schiff base derived from 5.5'-methylene-bis-salisilaldehit
and 3,3-dimethyl-2-butyl amine calculated separately. By using Gaussian G03 packet
program with GIAO method, we calculated the theoretical values in B3LYP levels for
experimental values for *H NMR and *C NMR and theoretical values of ‘H NMR
and *C NMR. In calculations TMS (Tetramethylsilan) taken as a reference. Obtained

results showed that experimental and theoretical values are very close to each other.

Keywords: Schiff base, The Theoretical NMR calculations, GIAO, B3LYP, *H NMR
BC NMR
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1. GIRIS

1.1 Giris

Elektromanyetik enerjinin madde ile etkilesmesi sonucunda isinimlarin davraniglari
incelenerek molekiillerin, atomlarin, ¢ekirdek yapisi ve g¢evresi hakkinda bilgi veren
kuantum mekaniksel metotlar spektroskopi olarak adlandirilir. Bu calismada
cekirdekleri inceleyen bir bilim dali olan Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) iizerine
yapilmstir.

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisinin temelini 1920’1i yillarda Stern
ve Gerlach tarafindan yapilan giimiis atomu elektonunun manyetik alan iginden
gecerken iki farkli yonde sapmasi deneyiyle atilmistir. 1930°1u yillarda ise Rabi ve Ark.
Stern ve Gerlach deneyinin teyidi niteliginde ancak homojen olmayan bir manyetik alan
icinde hidrojen ve déteryum manyetik momentlerini isaretleriyle birlikte belirlediler.
Ancak Rabi ve Ark., asil 6nemli ¢aligmalarin1 1938 yilinda homojen bir manyetik alana
konan numuneye radyo frekansi (rf) bolgesinde bir elektromanyetik enerji uygulayarak
momentin durgun manyetik alanla etkilesmesi sonucunda AE = + p B enerjisinin
olusacagi ve olusabilecek gecisin V = AE/h bagintisina uygun Olgiilece§ini tespit
etmisler ve bu ¢alisma Rabi’ ye 1944 yilinda Nobel Odiiliinii kazandirmistir.

1945 yilinda ise Edward M. Purcell, Henry C. Torrey ve Robert V. Pound basit bir radar
teknolojisine dayali rf spektroskopisini gelistirdi ve balmumundan gelen ilk NMR
sinyali gézlemlendi.

Proctor ve Yu farkinda olmadan NH4NO;3; molekiiliindeki ¢ekirdeklerden gelen farkli
rezonans frekanslarmin elde edilmesi ve benzer sonuglarin bagska molekiillerden de
bulunmasiyla “kimyasal kayma” olarak isimlendirilen NMR i¢in 6nemli bir kavrami
ortaya c¢ikarmislardir. BOylece NMR spektroskopisi molekiil yapisi tayininde de
kullanilmaya baglanmaistir.

1953 yillar1 baslarinda ayrim giicii diisiik olan ilk NMR cihazlar1 piyasaya ¢ikmaya
baslamistir.

1958’1 yillarda R. Andrew ve I. Lowe c¢izgi genisligini azaltic1 yontemler iizerinde
calismalarda bulunmuslardir.

1960’11 yillarda NMR Avrupaya girmis ve bu sahada ilerlemeler daha ¢ok hizlands. ilk
yapilan cihazlar, manyetik alan siddeti 1,41 (60 MHz), 1,87 (80 MHz), 2,20 (90 MHz)
ve 2,35 (100 MHz) Tesla olan miknatislardan olugmaktaydi. 1970’li yillardan sonra



ayrim giicli ve hassasiyeti yiliksek, sivi helyum sicakliginda (4 K) calisan siiper iletken
miknatislar tiretilmeye baslandi. Bunlar 200, 250, 300, 400, 500, 600, 750 ve 800 MHz
ile calisan cihazlardir. Bugiin gelismis tilkelerin siradan kimya boliimlerinde bile birkag
tane 200-400 MHz NMR cihazi bulunmaktadir.

1966 yilina gelindiginde ise R. Ernst ve W. Anderson NMR spektroskopisi i¢in hatir1
sayilir bir ¢alisma ortaya koymuslardir. Aslinda E. Hahn’in diislincesinin uygulamasi
olan bu ¢alismada ¢ok ¢izgili bir spektrumu ayirt etmek icin kisa siireli puls tekniklerine
dayali Fourier Doniisiim (FD) NMR spektroskopisi gelistirilmistir.

1971 yilinda J. Jeener, puls dizilerinin uygulamasina doniik ve sonuglarmin iki farkl
frekans Olgegine gore ayrilmasini saglayan yeni yontemler tasarlamistir. Bu diisiince R.
Ernst ve R. Freeman tarafindan iki boyutlu NMR olarak gelistirilmistir.

1980’11 yillarin basinda makro molekiillerin yapisimi tayin etmeye yonelik calismalar
1s1ginda K. Wiithrich ve A. Bax tarafindan gelistirilen puls dizileri yardimiyla
molekiillerin ii¢ boyutlu yapilar1 belirlenmeye baglanmistir.

NMR spektroskopisi zamanla deneysel ¢alismalar i¢in cazip hale gelmistir. Bu cihazlar
kimyacilarin yam sira; fizik¢i, biyokimyaci, eczaci ve hekimler tarafindan da
molekiillerin  yap1 tayininde ve baz1 fiziksel Ozelliklerin incelenmesinde
kullanilmaktadir. Tip biliminde tan1 ve tedavi amac¢li uygulanmaya baslanan NMR
goriintiileme yontemi her gecen giin yaygmlasmakta olup, basta rontgen cihazlarmin

kullanimi1 zamanla tamamen ortadan kaldiracaktir[1,2].



2. TEMEL KAVRAMLAR
2.1 NMR Spekroskopisine Genel Bakis
Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi molekiillerde bulunan atomlarin
elektromanyetik 1s1manin belli bir bolgesini sogurmalar1 olaymnm goézlemlenmesine
dayanir. NMR ultraviyole, goriiniir alan, infrared spektroskopileri gibi madde de
bulunan iki seviye arasindaki enerji farkini 6lgmek igin gelistirilmis bir metottur, daha
da Onemlisi metotlar toplulugudur. Bu metotla Slglilen enerji farki diger metotlarla
Olciilen enerji farkindan binlerce defa daha kiictliktiir. Bu kadar kiiclik enerji farklarini
O0lgmek daha zor oldugundan NMR spektoskopisi cihazlar1 diger spektroskopi
cihazlarina gore daha ayrintili ve daha pahalidir. Kisaca NMR spektoskopisinin temel
amaci1 molekiiliin yapis1 hakkinda bilgi etmektir[3,4,23].
NMR spektroskopisi caligmalarinda iki tiirlii spektrometre kullanilmaktadir.
Bunlar;
1) Devamli dalga (CW) veya frekans taramali,
2) Pulslu veya Fourier doniistimli (FT NMR)’ dur.
Devamli dalga taramali NMR spektroskopisinin prensibi, 06teki spektroskopi
prensiplerine benzer yani, 1sin kaynagimi frekansi yavas yavas degistirilirken hangi
frekanslarda absorbsiyon oldugu bir monitorle kaydedilir. Pulslu cihazlarda numune
sabit radyo frekansi 1s1n bantlariyla, periyodik olarak 1ginlanir[3].
NMR yontemi atomik demet manyetik rezonans yontemiyle benzer 6zelliklere sahiptir.
Temel farklari;
1) Kati ve sivi haldeki maddelerdeki ¢ekirdegi iceriyor olmasi
2) Rezonansin, rezonansta sogrulan radyo frekans giicii gozlemek suretiyle
gbzleniyor olmasidir[5].
Bu metodun diger spektroskopi metotlarindan farki ise;
1) Isin enerjisinin Oteki metotlarda oldugu gibi elektronlar tarafindan degil,
cekirdekler tarafindan absorblanmasi.
2) Aralarindaki enerji farki olgiilecek seviyelerin maddede normal olarak hazir
olmamas1 ancak madde iizerine digsaridan uygulanan siddetli bir manyetik alan

tarafindan ortaya ¢ikarilmasidir[3].



2.1.1 NMR Spektroskopisinin Calisma Prensibi

NMR spektrometreleri temel olarak dort ana boliimden olusur,

1)

Miknatislar: Miknatis cihazin en 6nemli pargalarindan biridir. Bunun nedeni
cihazin ¢aligmasi biiylik 6l¢iide miknatisa baglhdir. Cihazin hem hassasligi hem
de ayirma giicii miknatisin verecegi alan siddetine ve bu alanin homojenligine
baglidir (bir miknatisin homojenligi tekrarlanabilir olmalidir). Cihazin en pahali
kismi  miknatistir.  Geg¢misten  giiniimiize  kullanilan ~ miknatislar:
elektromiknatislar, daimi miknatislar ve siiper iletken bobinli miknatislar olmak
iizere 1Ui¢c kisma ayrilabilir. Elektromiknatislar glinlimiizde ¢ok az
kullanilmaktadir, daimi miknatislar ise ge¢miste proton NMR da kullanilmig
ancak bunlar sicakliga duyarli olduklarindan giinlimiizde kullanilmamaktadir.
Bugiin Fourier doniistimlii cihazlarda en ¢ok kullanilan siiper iletken bobinli
miknatislardir. Siiper iletkenligin devamli olabilmesi i¢in bobin sivi helyum
icinde tutulur. Stvi helyum ¢ok pahali ve ¢ok ugucu oldugundan sivi helyumlu

Dewar kabi, s1v1 azotlu Dewar kabi i¢inde tutulur.

Siiper iletken miknatislar, numunenin kondugu bodlgede milyarda birkac farkla

uzunca bir siire sabit kalabilmektedir (veri biriktirme esnasinda). Bu da daimi

miknatistan yaklasik 100 defa daha biiyiik bir hassaslhik demektir.

2)

3)

4)

Radyo Frekans Vericisi : Radyo frekansi yaymlayicisindan ¢ikan sinyaller
manyetik alan siddetine dik olan bir yonde bulunan iki bobine gonderilir.

Radyo Frekans Alicis1 : Rezonans halindeki c¢ekirdekler tarafindan meydana
getirilen radyo frekans sinyali, numunenin etrafini1 saran ve radyo frekansina dik
halde bulunan bir detektdr tarafindan alinir. Alman bu sinyal ¢ok kiigiik
oldugundan yiiz bin kadar biiyiitiilir.

Kaydedici (Monitor): NMR spektrumu bilgisayar ekrani kullanilarak kaydedilir
ve rf vericinin frekansma ve manyetik alan siddetine karsi sinyallerin grafige

almmasindan ibarettir.

Kisaca NMR spektroskopisinin ¢alisma prensibini 6zetlersek;

Numune, miknatism kutup uclar1 arasinda bulunur. Olgiilecek olan numune tiip igine

yerlestirildikten sonra, miknatisin olusturdugu manyetik alan i¢ine getirilir ve manyetik

alanda var olan inhomojenligin elimine edilebilmesi i¢in tiip, dl¢lim esnasinda siirekli

dondiiriiliir. Manyetik alanda protonlar farkli enerji seviyelerine dagilirlar. Radyo



frekans vericisi tarafindan olusturulan degisken alan ( alan siddeti ve elektromanyetik
dalganin frekansi degistirilebilen parametrelerdir), 6rnek lizerine gonderilir. Degisken
alanin frekansi rezonans kosulunu sagladigi zaman enerji absorblanir. Bdylece kaybolan
enerji, radyo frekansi alicis1 tarafindan olgiilerek kaydedici tarafindan sinyal olarak

kaydedilir[2,3,4,18,23].
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Sekil 2.1.1 NMR spektrometresinin semast

2.2 Rezonans Olay1

2.2.1 Cekirdegin Spin Kuantum Sayisi

Atom ¢ekirdeginin manyetik alan i¢indeki davranisindan bahsetmeden once ¢ekirdegin
spin kuantum sayisindan bahsetmek gerekir c¢linkii bir elementin NMR ile
incelenebilmesi ilgili ¢ekirdegin spin kuantum sayisina baglidir.

Elektronda oldugu gibi atom c¢ekirdeginin de spin kuantum sayis1 vardir. Cekirdegin
kuantum sayis1 I, ¢ekirdekte bulunan proton ve ndtronlarin sayisina gére degismektedir.
Bir elementin izotoplar1 farkli spin kuantum sayisina sahiptir. Ancak, proton ve
ndtronlarin sayisi ile spin kuantum sayis1 arasinda gecerli olan bazi kurallar vardir.
Cekirdek spinleri igin asagidaki kurallar verilebilir:

1)Atom kiitle numaralar1 tek olan c¢ekirdeklerin —atom veya kiitle numaralar1 tek veya
cift olsun- spin kuantum sayilari, I= 1/2 , 3/2, 5/2,.... degerlerini alir. 1H, 13C, 15N, 19F,
2%j, 3P, 1= 1/2 olan cekirdeklerdir. *'B ve **Cl icin I= 3/2 ve YO i¢in I= 5/2 dir. (bu



grupta tek proton ile ¢ift ndtron veya ¢ift proton ile tek ndtron igeren cekirdekler
bulunur.)

2) Atom kiitle numaralar1 ¢ift ve atom numaralar1 tek olan ¢ekirdeklerin spin kuantum
sayilari I= 1,2,3... degerlerini alir. Ornegin ?H igin I= 1 ve **N i¢in I= 2 dir. ( Bu grupta
proton ile tek ndtron igeren gekirdekler bulunur).

3) Atom kiitle numaralar1 ¢ift ve atom numaralar ¢ift olan ¢ekirdeklerin spin kuantum
sayilar1 I= 0 dir, yani spinleri yoktur. 2C, *°0 %S bu tiir cekirdeklerdir.

Spin kuantum sayisi, I, 0’dan biiyiik olan ¢ekirdekler magnetik etkin ¢ekirdekler, 0 olan
cekirdekler ise magnetik etkin olmayan ¢ekirdekler olarak bilinir. Organik yapida cok
bulunan ¢ekirdeklerin H (proton) kolayca gdzlenen NMR sinyalleri verir[2,4,17].

Izotoplarin dogada Spin kuantum | Jiromanyetik
Izotop | Bulunma oranlar1 (%) | sayist (I) sabiti (y/10")
'H 99.99 1/2 26.751
Bc 1.11 1/2 6.726
N 99.635 1 1.932
BN 0.365 1/2 -2.711
0 0.037 5/2 -36.2
BF 100.00 1/2 25.16
p 100.00 1/2 10.83

Tablo 2.2.1 NMR i¢in 6nemli olan bazi elementlerin spin kuantum sayisi, dogada

bulunma orami ve jiromanyetik sabiti (T™, s™).

2.2.2 Atom Cekirdeginin Manyetik Ozelligi

Niikleer Manyetik Rezonans spektroskopisinin temeli, ¢ekirdegin manyetik 6zelligine
dayanir. Baz1 atom c¢ekirdeklerinin yiik ve kiitlelerinin olmasinin yaninda bir de spin
yani, i¢ a¢isal momentumlar1 vardir. Cekirdegi kiire biciminde ve kendi ekseni etrafinda
donen bir cisim olarak diisiinebiliriz. Cekirdegin kendi ekseni etrafinda donmesi bir I
kuantum sayis1 ile belirlenir ve ¢ekirdege I spinli ¢ekirdek denir. Fizikte donen bir yiik
veya gember bigimindeki bir telden gegen akim, [t manyetik moment vektorii | gekirdek

spin acisal momentum vektoriine paraleldir[2,6].



Eri= -vhBomy

B,
2

Sekil 2.2.2 Spini /2 olan bir ¢ekirdegin Bg dis manyetik alana konuldugunda olusan

yonelimler

Spini — % olan c¢ekirdekler By dis manyetik alanina konuldugunda Sekil 2.1 de
gosterildigi gibi iki ayr1 enerji seviyesine yarilirlar. I spinli ¢ekirdegin olusturdugu
manyetik dipol moment,

w=yT (22.1)

= % cekirdege 6zgii jiromayetik oran olarak tanimlanir.
Burada g, ¢ekirdegin g-¢arpani ve py ¢ekirdek magnetonudur.

Manyetik alan z-ekseni boyunca uygulandiginda

|§0 = Bolz oldugunda

Hamiltonyen,

H=-7,.8, (22.2)
olarak yazilir, buradan

A=A = p(Li+ 1]+ 1K) (2.2.3)
Oldugundan Hamiltonyen ifadesi,

H=-y1,Bo (22.4)

Ozdeger denklemi H¥Y = E¥ kullanilarak enerji ifadesi igin,



Emi = -yhBom, (2.2.5)
denklemi elde edilir. Spini — 4 olan ¢ekirdeklerde my = + 2, - 2 degerlerine bagh
olarak olusan iki enerji seviyesi arasinda olusabilecek gegisin frekansi,

AE=E; — E1 =hv =vhBy

- By 2.2.6
v o (2.2.6)

ifadesinden hesaplanmaktadir. Bu ifadeye NMR da rezonans ifadesi denir. Denklem
(2.2.6) da goriildiigli gibi yaymlanan fotonun frekansi sadece uygulanan dig manyetik

alana baghdir[1].

2.3 Kimyasal Kayma
Rezonans olayinin olabilmesi i¢cin

v= B
27

esitliginin saglanmas1 gerekir. Jiromanyetik sabitin vy, her element i¢in farkl degerde
oldugundan bahsetmistik. Ornegin proton ele alindiginda, proton igin belirli bir
jiromanyetik sabit vardir ve degisken ortamlarda bu deger sabittir. O halde rezonans
olayima gore sabit bir manyetik alan igerisinde bulunan herhangi bir numunenin igerdigi
tim protonlarin ayni yerde, belli bir frekansta rezonans olmasi gerekirdi. Boyle bir
durumda da rezonans olay1r bize sadece molekiil icinde proton olup olmadigini
gosterirdi. Ancak molekiiliin yapisinda proton olup olmadigmi belirleyen daha basit
yontemler vardwr. Farkli protonlarin ayni frekansta olmadigi gercegi NMR
spektroskopisinin gelismesine katki saglamistir.

Degisik kimyasal ¢evrede bulunan protonlar degisik alanlarda enerji absorblamasi
yapmaktadir. Ciinkii, organik molekiillerde protonlarm veya **C atomlarmnin etrafindaki
elektronlar, dis manyetik alana zit yonde ikinci bir manyetik alan olusturarak alan
siddetini azaltirlar. Sonucta ¢ekirdegin gorecegi manyetik alan azalacagi i¢in ¢ekirdek
perdelenmis olur ve molekiildeki ¢ekirdekler cevrelerine bagli olarak manyetik alandan
degisik sekilde etkilenir. Buna gore;

Ho = Hy-oHy = Hy (1-0)

yazilabilir. Burada H, uygulanan alan, Ho da uygulanan alandan ¢ekirdek iizerine diisen

alandir. Esitlikte gegen o perdeleme sabitidir. Bunun biiylikliigli de ¢ekirdek etrafindaki



elektron yogunluguna baghdir. Elektron yogunlugu da elektronun ¢ekirdek etrafindaki
dagilimima, bu dagilim da ¢ekirdegi ihtiva eden maddenin yapisina baghdir.

Kimyasal kayma spektrometrenin frekansmna veya manyetik alan siddetine baglhdir.
Ciinkii cekirdegin rezonans frekansini belirleyen elektronik perdeleme yukarida
belirtildigi gibi alan siddetiyle orantilidir. O halde kimyasal kayma spektrometrenin
frekansindan ve manyetik alan siddetinden bagimsiz olmalidir. Spektrometrenin
frekans1 sabit tutularak manyetik alan siddeti her tiir ¢ekirdegi, standardinki dahil

rezonansa getirecek sekilde tarandig bilindigine gore;

(H standart H drnek)

Kimyasal kayma =0 =
TR H, /G

yazilabilir. Burada Hsandart V€ Hemek , Sirastyla standardi ve Ornegi rezonansa getiren
manyetik alan siddetidir. 6 parametresi, ¢ekirdege ait sogurma pikinin kimyasal

kaymasini verir ve birimi yoktur[2,3,4].

Kimyasal kayma hesaplamalarinda yaygin kullanilan metotlar; IGLO (Invidual
Localized Orbital), LORG (Localized or Loacaorbital Origin) ve GIAO (Gauge
Independent or Invariant or Inculiding Atomic Orbital) dur. GIAO farkl ¢ekirdekler ile
daha biiylik molekiillerin kimyasal kaymas ile ilgili bilgi verir[19].

Lewars yapmis oldugu calismada piramidan, CsHs, i¢in NMR kimyasal kaymay1
hesaplamasinda GIAO hesaplama metodunu kullanmistir. Lewars NMR kimyasal
kaymanin piramidan atomlarmin elektronik yapisinin iki 06zelligi hakkinda bilgi
verebilecegini sOylemistir. Bunlar: apikal karbon yogunlugunun fazla oldugu (bu,
negatif ylk fazlaligi ve yalin ¢ift fazlaligi oldugunu gosterir.) ve alt1 interstiyel

elektronu oldugundan, aromatik karakterde olma olasilig1 vardir demistir[20].

Grob ve arkadaslar1 perfloro-4-etil-3,4-dimetilnegzan-3yl karbanyon yapisal dinamik
YED-NMR ¢alismasinda karbanyon kimyasal kayma anizotropi ¢calismasinda,genellikle
yiiksek manyetik korumanin artan elektron yogunlugu ve yiiksek rezonans alanla iliskili
oldugunu bununda ¢aligma kapsamindaki karbanyon icindeki karbon Cj iin B¥C-NMR

kimyasal kayma sonucunda oldugunu séylemistir[21].



CFs FCF CF,
FCF—__ |
C——C—CF;
CF; CF;

Sekil 2.3.1 Perfloro-4-etil-3,4-dimetilhegzan-3yl karbanyonun yapisi.

Ab initio NMR kimyasal kayma hesaplamalarinda on goriimsiiz elektron
korelasyonunun olusturulmasi yetersiz ve hatta yanlis sonu¢ gibi durumlara neden

olur[22].

2.3.1 NMR Spektometresinde Standart Kullanilmasi

Rezonans yerlerinin belirlenebilmesi igin standart bir sinyal alinir ve diger rezonanslarin
standart sinyalinden olan uzakligi Hz olarak verilir, boylece sinyallerin yeri saptanmis
olur. NMR dl¢iimlerinde standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilir.

TMS’in kullanilmasi bu bilesigin bir¢ok 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Bunlardan en

onemlisi organik bilesiklerin %99°dan fazlasi standart sinyalinin solunda rezonans olur.

Crganik bilegiklerin rezonans bélgesi
ThS

| | | | | | | |
14 12 10 8 6 4 2 0 ppin

Sekil 2.3.1.1 Tetrametilsilan sinyali ve organik bilesiklerin rezonans bolgesi.

Ayrica bu maddenin
1) Inert olmasi
2) Birgok ¢oziiciide ¢oziinmesi
3) Kaynama noktasinm diisiik (27 °C) de olmasi

gibi ek avantajlar1 ve suda ¢oziinmemesi gibi de bir dezavantaji1 vardir[2,3].
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K. B. Wimberg *C ortilleme degerlerini yeniden iiretebilme kabiliyetini DFT
metoduyla karsilastirilmas: ¢alismasinda izotropik manyetik alan hesaplamasinda;
hesaplanan miktarin molekiildeki karbon c¢ekirdeginin Ortiileme degeri oldugunu
belirtmistir. Ayrica perdeleme ile kimyasal kayma degerlerinin birbirleri ile zit yonde ve
birbirleriyle iliskili oldugunu sdylemistir. Deneysel kimyasal kayma degerinden
ortiilemeye gecisin asagidaki formiille saglanacagini belirtmistir;
0 =186.4-3

Burada o perdeleme degeri, 6 ise kimyasal kayma degeridir. 186.4 ise TMS in
ortlilenme degeridir[24].

Yiiksek ve arkadaslar1 bazi yeni 4-Heteroarilidenamino-4,5-dihidro- *H-1,2,4-triazol-5-
birinci tiirevleri molekiiliiniin teorik ve deneysel verilerini *H-*C- kimyasal kaymasimni
GIAO NMR hesaplama yontemiyle karsilastirmislar ve geometri optimizasyonunu
Gaussian 03 paket programinda bulunan B3LYP/6-311G ve HF/6-311G temel setlerle
hesaplanmis ve hesaplama sonuclar1 ile deneysel verileri karsilastrmak igin TMS
kullanilmistir. TMS ile hesaplama sonuglar1 arasindaki fark hesaplanmis ve elde edilen

sonuglar ile deneysel verilerin benzer oldugu goriilmiistiir[29].

2.4 Proton (*H)-NMR ve Karbon-13 (*C)-NMR

Gilinlimiizde kimya alaninda iki farkli NMR spektroskopisi yaygm olarak
kullanilmaktadir. Bunlar *C-NMR ve *H-NMR spektroskopileridir. Bu yontemlerden
faydalanilarak bir bilesikte kag¢ tiir H ve C oldugu, hangi gruplarin birbirine komsu
oldugu ve bu element veya gruplarin uzaydaki yonelimleri gibi molekiil yapisini
aydmlatmaya yarayan bilgiler elde edilmektedir[41].

Ilk NMR deneyi 1945 yilinda yapilmis olmasina ragmen, bir bilesigin yapismin
incelenmesi 1951 yilinda gerceklesmistir. ilk olarak proton cekirdeklerinin vermis
oldugu sinyaller incelendi. **C c¢ekirdeklerinin incelenmesi ancak 1957 yilinda
Lauterbur tarafindan gerceklestirilmistir. B3C cekirdeklerinin duyarliliklar1 protona gore
az oldugundan "*C NMR spektroskopisinin gelisimi bir siire ertelenmis oldu. **C NMR
ile ilgili ¢aligmalar 60’11 yillarda baslayip bazi organik bilesiklerin spektrumlari
kaydedilmesine ragmen asil galismalar 1965 yilinda yapilmaya baslanmistir. **C NMR
Ol¢tim sistemi farkli oldugunda 1970’1i yillarda aymrim giicii fazla ve daha hassas olan

cihazlar piyasaya siiriilmeye baslanmistir. Daha sonra gelistirilen cihazlarda hem B¢
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NMR hem de 'H NMR &lgiimleri yapilmaya baslanmustir. Ancak ilk ¢ikan cihazlarda
3C NMR ve 'H NMR olgiimleri igin ayr1 problar gerekirken giiniimiizde kullanilan
cihazlarda tek bir komutla iki Ol¢lim arasinda hemen gec¢is saglanabilmektedir.
Teknolojideki gelismeler NMR 0Glglim  sisteminide etkilemis ve NMR dlglim
zamanlarini kisaltmustir. Organik bilesiklerin yapi tayininde 'H NMR ve *C NMR
olciim yontemi birbirini en iyi sekilde tamamlar. Ornek verilecek olursa, 'H NMR
spektrumlarinda, protonun dogrudan bagli olmadig1 karbon atomlar1 (nitril, karbonil,
kuvarterner karbon atomu gibi) gozlenemezken, bunlar 3 C NMR spektroskopisiyle
rahatlikla gozlenebilmekte ve karakteristik pikler vermektedir. O halde *H NMR ve *C
NMR spektroskopisini birbirinden ayirmak ve bunlar1 ayr1 ayr1 diisiinmek miimkiin

degildir[2].

2.4.1'H ve BC Cekirdeklerinin Karsilastirilmasi

3C NMR spektroskopisi yukarida da bahsedildigi gibi ‘H NMR spektoskopisinden 20
yil sonra gelismeye baslamustir. Yapi tayininde cok 6énemli olan ayni zamanda 'H
NMR’ dan ayri diisiiniilemeyen bu yontemin ge¢ gelismesinin nedenini ¢ekirdeginin
yapisinda aramak gerekmektedir. Karbon ve protonlarin ¢ekirdeklerindeki farkhiliklar1
karsilastirmadan 6nce ortak 6zellikleri lizerinde durulmustur.

Bir ¢ekirdegin NMR spektroskopisinde aktif olabilmesi i¢in spin kuantum sayismin (I#
0) sifirdan farkli olmas1 gerektigi bahsedilmisti. B¢ cekirdeginin spin kuvantum sayisi

protonda oldugu gibi

l13c = 1 i = 1
2 2
O halde C cekirdekleri,

M=2l+1

Formuliine gore (m=2) iki manyetik kuvantum sayisina sahiptir. Bu sayilar

— M= L
T S

dir. Buradan **C ¢ekirdeklerinin manyetik alanda, protonda oldugu gibi, iki ayri enerji

seviyesine yarilacagi anlasilmaktadir[2].
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Karbon atomunun dogada bilinen iki izotopu vardir. Bu izotoplarin dogada bulunma

oranlari;
12c =05 08.7
1¥3c =095 1.108

Oraninda bulunurlar. *2C ¢ekirdeginin spin kuantum sayisi =0 oldugundan 2C
cekirdegi NMR da aktif degildir. Formiilde I = 0 degerini yerine koydugumuz zaman
m=1 degerini elde etmekteyiz bu da ¢ekirdeklerinin manyetik alanda tek bir yonelmeye
sahip olduklar1 , baska bir degisle cekirdeklerinin enerji seviyelerinde herhangi bir
yarilmanin olmadigini ortaya koyar. Bu durum NMR spektroskopisinde aktif olan
cekirdeklerin *C oldugunu ortaya koyar. B¢ cekirdeginin dogada bulunma oraninin %
1.108 oldugu hatirlandiginda **C NMR spektroskopisinin *H NMR spektroskopisine
gore neden daha geg gelistiginin bir nedenidir ( proton ve karbon atom ¢ekirdekleri spin
kuantum sayilar1 NMR da aktif olma oranlar1 goz Oniine alindiginda protonun

karbondan yaklasik yiiz kat daha fazla oldugu goriilmektedir)[2].

2.5 'H NMR ve *C NMR ile ilgili Kaynak Arastirmasi

Sebag ve arkadaslarinin tersiyer aminlerin konformasyon ve konfigiirasyonlarmin
GIAO, “C NMR kimyasal kayma ve birden fazla bagimsiz degisken regresyon analizi
ile belirlenmesi ¢alismasinda, alt1 tersiyer aminin a¢ik konformasyonel yapist **C NMR
kimyasal kayma ile elde edilen tahmini ampirik degerleri **C NMR kimyasal kayma ve
geometri tayininde GIAO MM3 mekanik hesaplama yolu ile karsilastirilmistir.
Deneysel ve teorik olarak hesaplanan *C NMR kimyasal kayma degerinden sapma,
ortalama sapma 0.8 ppm ve maksimum sapma 2.8 ppm olarak bulunmustur. Tersiyer
aminlerde birgok durum hizla degismektedir bu yiizden deneysel **C kaymalar1 oda

sicakliginda ve birden fazla agirliktaki numunelerle ¢aligilmistir[66].

Elder, monomerik lignin model bilesikleri igin deneysel ve ab inito **C NMR kimyasal
kayma degerlerini karsilastirmistir. Ligninin monomerik model bilesenleri olarak temsil
edilen guaicyl, syringyl ve p-hidroksifenilin *C NMR kimyasal kayma degerleri ab

initio GIAO metodu kullanilarak hesaplanmis ve literatiirde bulunan deneysel verilerle
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karsilastirilmistir. Sonuglar en kiiglik regresyon analizi toplam veri kiimesinde 0.96 ve

bu degeri asan verileri gostermektedir[67].

Silva ve arkadaglar1 sinamik asitler ve onlarm metil esterlerinin yapismi *C NMR
kimyasal kayma ile ¢alismislardir. 3C NMR kimyasal kayma hem DMSO ¢6ziimii
hemde onlarin metil esterleri ile ilgili ¢oztimlerini kati halde dort sinamik asit (p-
metoksi, p-hidroksi, p-metil, p-klor) i¢in kaydetti. Kat1 halde iki ana sonug¢ ortaya
¢cikmistir. Bunlar:

1. asitler ve esterlerin kimyasal kaymalarindaki aralarinda en 6nemli fark
kimyasal kaymalarin C=0 gruplariyla iligkili olmasi ve ortalama 173 ppm de
asitlerin, 168 ppm de esterlerin goriilmesidir.

2. hem asit hemde esterlerde karbonlarin sinyalleri Orta ve meta konumunda
bo inmiistiir.

Bu calisma GIAO/B3LYP/6-31G ™ hesaplama yontemi kullanilarak yapilmustir[68].

Menge ve arkadaslar1 atrazine ve atrazine dimerleri i¢in teorik deneysel 3C NMR ve *H
NMR degerlerini teorik ve deneysel olarak karsilastiriimasini GIAO NMR hesaplama
yontemi kullanilarak yapmuslardir. Atrazinin (2-klor-4-etilamino-6-izopropil-amin-s-
triazin) ve atrazine dimerlerinin **C NMR ve *H NMR tensér degerlerini hesaplamada
hem Hatree-Fock (HF) hemde yogunluk fonksiyonel teorisi uygulanmistir. Atrazine
hesaplanirken HF/6-31G”", HF/6-31G™ ve HF/6-311+G(d,p) temel setleri kullanilmustur.
Atrazine i¢in yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplanirken B3LYP ve B3PW91
metotlar1 ve 6-31G’, 6-31G” ve 6-311+G(d,p) temel setleri kullanilmustir. Elde edilen
teorik degerlerle deneysel degerlerin uyumlu oldugu goriilmistiir[69].

Ando ve arkadaslar1 kat1 halde aromatik gruplarin uyumunu tahmin etme ¢alismalarinda
¥C NMR kimyasal kayma yonteminden yararlanmislardir. Aromatik karbonlarin
kimyasal degisimlerini ve bifenil halkalarmin arasindaki agilar1 (0) ve siibstitiient
tiirevleri arasindaki iliskileri sistematik olarak incelemislerdir. C1, C2 ve kat1 haldeki bi
fenil grubunun C6 (dc1, 0c2  ve Ocs) karbonundaki kimyasal degisimleri sistematik
korelasyon 1ile gosterilmistir. Siibstitiient benzenlerden, siibstitiient parametreleri
cikarilarak hesaplama ic¢in kullanilmaktadir. 0° daki artiga tekabiil eden oc1, 0c2 Veya
dce artis1 yiiksek sinyallerden uzaktir. Siibstitiientler C6 ya eklendiginde ozellikle dce

14



daki a1 iyi bir sekilde 6lgiilebilmektedir. Izotropik cekirdek perdelemesi ab initio
yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Ve bu ¢alismada GIAO-CHF metodu kullanilarak

bifenil gruplarmin deneysel sonuglarla uyum i¢inde oldugu gortilmiistiir[70] .

Sekil 2.5.1 bifenil iskeleti ve bifenil’in numaralandirilmis gosterimi.

Topi¢ ve arkadaslar1 adamante ve 2,4-Metan-2,4-dihidroadamante’nin 13C NMR ve 'H
NMR izotropik kimyasal kayma hesaplamali ¢alismasinm1 DFT metodu kullanarak
gerceklestirmiglerdir. BC ve'H kimyasal kayma degerlerini HF, BLYP ve B3LYP/6-
311 g(d.p) teori deresi ve adamante ve 2,4-Metan-2,4-dihidroadamante’nin geometri
optimizasyonu BLYP/6-31G (d,p) ile hesaplanmis ve deneysel degerler ile
karsilagtirilmistir. Calismada deneysel ve teorik degerlerin uyumlu oldugu goriilmiistiir.
[zotropik kaymay1 hesaplamada standart olarak TMS kullanilmustir. Bu ¢alismada DFT

metodu HF metodundan daha iyi sonuglar vermistir[71].

Sekil 2.5.2 Adamante
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3. GENEL BILGILER

3.1 Schiff Bazlarin Kullanim Alanlan

Schiff bazlar1 ilk defa 1869 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan sentezlenmis
[25] ve 1937 yilinda Pfeiffer tarafindan koordinasyon kimyasinda ligand olarak
kullanilmistir[26].

Schiff bazlari, bazi ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin tiretiminde, elektronik
endiistrisinde, plastik sanayinde, kozmetik, polimer {iretiminde, analitik kimyada ve siv1
kristal teknolojisi gibi ¢esitli dallarda gittikce artan 6neme sahip maddelerdir. Schiff
bazlar1 biyolojik ve yapisal onlemleri yiiziinden iizerinde ¢ok ¢alisan bilesiklerdir[27,
28]. Son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek bir ¢ok schiff bazi
bulunmustur[29,30]. Son on yilda N,O, dort digli schiff bazlarinin metal selatlarina olan
ilgi bu komplekslerin degisik uygulama alanlar1 bulmalarindan dolay:r artmistir[31].
Bunun nedeni schiff bazlarmin metal selatlarinin molekiil yapilarindan
kaynaklanmaktadir. Elektron c¢ekici ligandlarmn metal komplekslerinin biyolojik
aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite
gosterdigi, 6zellikle hidroksi siibstitiie schiff bazi komplekslerinin daha fazla aktivite
gosterdigi bulunmustur[32]. Bazi schiff bazi kompleksleri degisik uygulama alanlari
bulmaktadir: platin komplekslerinin anti tiimor aktivite gostermesi[33], kobalt
komplekslerinin oksijen ayrilmasi, tasmnmasi reaksiyonlar1 i¢in oksijen tasiyict model
olarak kullanilmas1 [34], Mn ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi[35],
demir komplekslerinin katodik oksijen indirgemesinde katalizor olarak kullanildigi
bilinmektedir[31].

Genelde renksiz katilar olmalarina ragmen bazilar1 renklidir.  Schiff bazlar1 hem
katalitik hidrojenasyon hemde kimyasal reaktiflerle istenilen aminlere indirgenebilir.
Boylece daha komplike aminler elde edilir[36].

Schiff bazlarmin kesin erime noktalar1 oldugundan karbonil bilesiklerinin taninmasinda
ve metallerle kompleks verebilme Ozelliklerine sahip olduklarindan metal miktarinin
tayininde kullanilmaktadir. Ayrica Schiff bazlar1 fungisid ve bocek oldiiriicii ilaglarin

bilesiminde de bulunabilmektedir[37].
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3.2. Schiff Bazlarinin Siniflandirilmasi ve Adlandirilmasi

Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle kondesasyonu sonucu yapisinda imin grubu
(C=N) olusan maddeler schiff bazi olarak bilinir. Schiff bazlar1 primer amin grubu
iceren bilesiklerle aromatik veya alifatik aldehit bilesiklerinin katilarak su ayrilmasi
sonucu elde edilebilir. Ornegin aminotioller, o-aminofenoller, a-amino asitler ve amino
alkollere asetilaseton veya salisilaldehit ve benzerlerinin katilmasi ile elde edilebilir.

Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi Sekil 3.2.1 de verilmistir.

Z—NH, + C—0 ———— 7 N——C—0O
HR" |
H RH H  R(H)
R R
—_— Z—N:C/ + OH —— 7—N=—C" + H0
N\ ™~
RH R(H)

Sekil 3.2.1 Schiff bazlarin olusum mekanizmasi

Her Schiff bazinin kendini meydana getiren amin ve karbonil bileseninin karakterine
bagl olarak olustugu bir optimum pH veya asidite vardir. Bu optimum alandan
uzaklastikga Schiff bazmin hidroliz olup tekrar kendini meydana getiren bilesenlere
ayrigma olasilig1 artar[65]. Bu mekanizmaya(Sekil 3.2.1) gore, reaksiyon sonucunda bir
mol su olugsmaktadir. Reaksiyon ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu
nedenle ortamin susuz olmasi gerekmektedir.

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarmin
olusum mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil
grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. Ikinci
basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidrasyonu sonucunda schiff bazi
olusur(Sekil 3.2.2). Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli degildir ve
bekletildiginde polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanildiginda

daha dayanikl bilesikler elde edilebilir.
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Birinci basamakta:

i

T
R—C—R + R’ NH, ~ R—C—R = ~ R—C—R
R

Ikinci basamakta:

+

OH Ho
H" | H -H*

R,CINHR R,C=NR'

R,CNHR' R,C=NR'

Sekil 3.2.2 Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff

baz1 mekanizmasi

Amonyak, aminler ve diger benzer bilesikler azot atomunda ortaklanmamis elektron
iceririler ve karbonil karbonuna karsi niikleofil olarak davranirlar. Reaksiyonda ilk
olugsan dort ylizlii katilma iirlinii bir yar1 asetale benzer, ancak oksijenlerden birisinin
yerine NH ge¢mistir. Iminler oksijen yerine —NR grubunun  gectigi karbonil
bilesiklerine benzerler. Bunlar bazi biyokimyasal tepkimelerde, 6zellikle pek cok
enzimde bulunan amino grubuna karbonil bilesiklerinin baglanmasinda 6nemli ara
uriinleridirler[51].

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilmaktadir. Yapisinda
bulunan dondr atomlar1 ile merkez atomuna baglanirlar. Yapisinda bulunan dondr
atomlarinin sayisma bagli olarak ¢ok disli ligand olarak davranabilmektedirler.
Ligandin yapisinda azometin bagma komsu orto pozisyonunda OH, SH gibi gruplar
varsa bunlar metalle altili halka olusturduklar1 i¢in dayanikli kompleksler meydana
gelir[38].

Literatiirde, Schiff bazlarmin farkli isimlendirme yontemleri kullanilmigtir. Aromatik
yapidaki bilesiklerin birgogu salisilaldehit ve tiirevi bilesiklerden sentezlendigi i¢in bu
bilesikler salisilaldiimin, imino veya salisiliden anilin seklinde isimlendirilmistir[65].
Schiff bazlarina azometinler veya iminler de denilmektedir. En yaygin adlandirma

alkilinden amin seklindeki adlandirmadir. Schiff bazlar1 genellikle tiiretildikleri aldehit
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ya da ketonun adina —imin kelimesi eklenerek veya —aldimin ve ketimin son ekleri
kullanilarak adlandirilir[39]. Schiff bazlarmin smiflandirilmasi tiretildikleri amin
bilesigine gore yapilabilir. Bircok smiflandirma miimkiin olmakla birlikte en genel
tasnif bu sekilde yapilir. Bir kisim amin bilesiklerinden tiireyen Schiff bazlarina 6rnek

verecek olursak;

Primer aminden meydana gelen iminler:

Hidroksil aminden meydana gelen oksimler (oksi-iminler)

R

R N

1>c——o + H,N—OH /C—N—OH + H,0
Rz

Anilinden meydana gelen aniller
R, R
\C: + H2N —_— \C=N + HZO
R / R /
2 2

Hidrazinden meydana gelen hidrazon ve azinler

Ry

R, R Yz

2 =0 + HN NH, =— C=N—N=— L t2HO
/ / R
R2 R; 2

Oksimler, aldehitten meydana gelmigse aldoksim (piridin-4-aldoksim, piridin-3-
aldoksim vb)[39] ketondan tiiremis iseler ketoksim[40] adini alirlar. Hem alkalilerle

hemde asitlere kasi kararhidirlar. Oksimler sadece hidroksil amin ile okso
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bilesiklerinden degil, karbonil bilesiklerinin aktif metilen grubunun nitril asidin N=0O
grubu ile kondenzasyonu ile de elde edilebilirler.

Kili¢ ve arkadaslari, alifatik primer amin grubu igeren 1,8-diamino-3,6- dioksaoktan ile
anti-klorglioksim tiirevlerinin tepkimesinden yeni tip vic-dioksim ligandlar1
sentezlemislerdir(Sekil 3.3). Elde edilen dioksimlerin Ni(II), Cu (II) ve Co(Il)
komplekslerini polimerik yapida izole edip, yapilarini analitik ve Spektroskopik
yontemlerle aydinlatmiglardir[46].

R\ OH
0 NH c=N"
HZN/\/ \/\O/\/ 3, (|:_
CI/ “oH
THF, (C,Hs)sN
15°C
Y
on Rl OH
\ _R C=N

d c d c

Sekil 3.2.3 1,8 diamino-3,6 dioksaoktan tiirevli yeni tip vic-dioksimler

Monooksimlerde, O-H protonlarma ait 'H-NMR pikleri yaklasik 9.00-13.00 ppm
arasinda gozlenir. Dioksimlerde ise O-H protonlarinin ¢evrelerine bagl olarak anti-,
syn, ve amphi-, geometrik izomer durumlarma gére ‘H-NMR piklerinde farklilik
gozlenir. Anti- izomerler i¢in 10.00 ppm’in lizerinde tek pik gozlenmesine karsilik,
amphi- izomerlerde O-H gruplarindan biri, bilesikteki diger oksim azotu ile hidrojen
bag1 olusturdugundan ve syn- izomerlerde ise, komsu oksijenle etkilestiginden birbirine
yakin iki pik gozlenir. Bu protonlar D,0 ilavesi durumunda doteryumla yer degistirirler

ve 'H-NMR pikleri kaybolur[47].1,4-difenil-2,3-bis(hidroksimino) piperazin’in anti
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formunun, 'H-NMR spektrumunda O-H protonlar1 igin 11.40 ppm’de tek pik
gozlenirken, amphi-formun spektrumunda ise 13.00 ve 12.20 ppm’de iki pik
gdzlenir[50]. 1,2- Asena ftilendioksim’in *H-NMR spektrumunda, oksim protonlarina
karsihk 10.20 ppm’de tek pik gozlenmesi yapmin anti-formunda oldugunu
gostermektedir[49].

Babahan ve arkadaslar1 tarafindan antikloroglioksimden sentezlenen bazi anti-dioksim
bilesikleri igin “*C-NMR degerleri NHC=NOH 146 ppm ve HC=NOH 141-142 ppm

olarak verilmistir[50].

3.3 Schiff Bazlarinda Hidrojen Bagi

Orto konumunda OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff bazlarinda
iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi ( O-H "N veya O H-N) olugmaktadir. Hidrojen
bagnin tipi molekiiliin sterokimyasina ve azot atomuna bagl siibstitiie gruba bagl
degildir. Yalnizca kullanilan aldehitin tiiriine baglidir[42].

Hidrojen bagmm varligi IR, "H-NMR gibi Spektroskopik yontemler ile de bulunmustur.
Ornegin IR spektrumlarinda hidrojen bag1 yapmamus bilesiklerde 3600 cm™ de gbriilen
OH gerileme titresimi, hidrojen bag1 olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cm™ arasinda
genis bir bélgeye yayilmis olarak gozlenir[43].

Salisilaldimin komplekslerinin X-ismlar1 kristallografisi ile yapilarinin aydmlatilmasi
konusunda pek c¢ok calisma yapilmasina ragmen serbest ligandlar1 oldukga az
caligtlmistir. Benzer bilesik olan 2-hidroksi-1-naftaldimin bilesiklerinde yapilan
calismalarda [42, 44, 45] cok kuvvetli O H-N seklinde (Bag uzunlugu 1,936 AAQ°)
hidrojen bagmim oldugu bulunmustur. Bu tiir hidrojen bagiin sonucu olarak bilesik
keto formuna kaymaktadir. Enol-imin formunda C-O bagmnm uzunlugu 1,362 A iken
keto amin formunda C=0 baginmn uzunlugu 1,222 A bulunmustur. Ayrica bu etkiden

dolay1 oksijen bagl oldugu karbona komgu C=C baginin kisaldig1 gériilmiistiir[42].

3.4 Schiff Bazlarinda pH’ 1n Etkisi

Kondenzasyon reaksiyonlarin mekanizmasi katilma-ayrilma reaksiyonu iizerinden
yiriidiigiinden azometin bilesiklerinin meydana gelmesi ortammn pH’1 ile yakindan
ilgilidir. Reaksiyonun pH’a bagliligm1 gosteren mekanizma Sekil 3.4.1 de

gosterilmistir.
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N R
C=0 + H' — = ;CLOH (1)
R1/ R
R OH
N . Red in. — o ®~cenz @)
C—0OH + H;NZ —= C—NH3 — 3 =
R1/ R-|/ H20  H R1/
HN—Z + HY ———Z—NH; (3)

Sekil 3.4.1 Schiff bazlarinin pH’a bagliligini gésteren mekanizma.

Gortliiyor ki reaksiyonda H™ 6nemli bir rol oynamaktadir. Ancak asirisindan kagmmak
gerektigini  (3) numarali reaksiyonda goriilmektedir. Ciinkii niikleofile proton
katilmasiyla etkin olmayan bir amonyum iyonu olusur. Boyle olursa azot iizerindeki
ortaklanmamis elektron ¢iftini kaybeder ve ortaklanmamis elektron cifti olmadigi icin
azot karbonil karbonuna baglanmaz. Bu grup niikleofilik 6zellik gostermez. lyi sonug
alabilmek ancak zayif asitle olur. Cilinkii zayif asitlerle reaksiyonda karbokatyon olusur

ve olusan karbonil grubunun elektrofil giicti artar (pH=3-4’de ¢alismalidir)[52].

3.5. Schiff Bazlarinda Tautomerizm

Atomlarin birbirine goére durumunun degistigi yapilara tautomer denir. Azometin
grubunun igerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle Schiff bazlarinda oldukca sabit bir
tautomerizm ortaya c¢ikar (Sekil 3.5.1). Bu tautomerlesme de bir karbondaki proton

diger karbona aktarilir.

B PO - R
R—CH=N—CH—R=—7™> R—CH=N===CH— ‘B— R—CH,—N=—=CH—R

Sekil 3.5.1 Schiff bazlarinda tautomerizm (B: Baz; HB: Asit)

Bu sekildeki tautomerizm, pridoksal ve a-aminoasitler arasindaki transaminasyon ile
ayni oldugundan biyolojik 6neme sahiptir.

0-Hidroksi iceren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin ve ketoamin
olmak tizere iki tiir tautomerik formun varligi BC-NMR , 1H-NMR, UV-Vis
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spektroskopik yontemleri ve X 1ginlar1 kristallografisi yontemi ile belirlenmistir[53, 54,

55, 56, 57].
R
" T
N

NIZaN

H N
T NN
0 |
G

Sekil 3.5.2 o-Hidroksi iceren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin ve

O----T

keto-amin tautomerizmi.

0-Hidroksi Schiff bazlarmin fenol halkasindaki siibstitiientler hidrojen baginin kuvvetini
etkiledigi gibi tautomerik dengenin de degismesine neden olmaktadir. OH grubuna gore
0- Ve p- pozisyonunda elektron g¢ekici gruplarin varligr asitliginin artmasini sagladigi
gibi, keto yapisini rezonans ve indiiktif etkiyle kararli halde tutabildigi i¢in hidrojenin

azot atomuna goc¢mesine neden olur(Sekil 3.5.3) . boyle bir proton transferi keto

tautomer oranini artirmaktadir.
0= Qo e
. Y, <)
©H 0 /
H
O —Co
N
© H/ (0] H/

Sekil 3.5.3 Schiff bazlarinda olusan rezonans yapilar.
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Bu bilesiklerdeki tautomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1971 yilinda 1-
hidroksi naftaldimin bilesiklerinde gosterildi[34]. 2-Hidroksi-1naftaldehit ile bazi
aromatik ve alifatik aminlerden hazirlanan Schiff bazlar1 iizerine yapilan daha sonraki
calismalarda bu tautomerlesmenin baskin formunun kloroform gibi polar ¢dziiciilerde
keto, apolar ¢oziiclilerde ise fenol formunun oldugu UV-Vis ve NMR spektroskopik
yontemlerle belirlenmistir[62, 63].

Alifatik B-diketonlarin monoazometinli tilirevleri, keto<»imin, keto«<»enamin ve

enole—imin olmak iizere ii¢ tane tautomer formuliine sahiptir.

Ry
R ~
R cC—oO
1\C_O Ne=—o // AN
— - H
Y —_ ESie )
H,C y
? \C_N_R \\C—N—Ra C==N__
/ o ’ R/ | / Rs
R2 2 H RZ

Keto-imin keto-enamin enol-imin

Sekil 3.5.4 Alifatik B-diketonlarin monoazometinli tiirevlerinin tautomer yapilari.

3.6 Schiff Bazlarinin Sterokimyasi

Schiff bazlarinin enerjisel olarak tercih edilen konformasyonu diizlemsel olmayan
(nonplanar) konformasyondur. Sekil 3.6.1 de gosterildigi gibi N-Ar siibstitiie olanlar
genellikle C=N diizlemi ile @2 agis1 ile dondiiriilmiis iken aldehit, azometin grubu ile
ayn1 konumdadir(¢;=0°). Bu konformasyon, kuantum mekanigi hesaplamalar1 ile
dogrulanmistir.

Rs

C——N

R: R, R,

Sekil 3.6.1 Schiff bazlarmin konformasyonu

Schiff bazlarmin diizlemsel olmayan (nonpolar) yapilari, sterik ve elektronik etkilerin

toplami ile hesaplanabilmektedir. Ornegin, amin tarafindaki R4 grubu( Sekil 3.6.1)
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elektron cekici bir grup ise @2 agis1 biiyiimekte, elektron verici bir grup ise @2 agisi
kiiciilmektedir. o-Hidroksi siibstitiie olan Schiff bazlarinda OH grubu molekiiliin
konformasyonuna az bir etki yapmaktadir. Ornegin, N-fenilbenzaldiminde (Ry: H) o
acs1 55.2" iken, N-fenilsalisilaldiminde (Rz: OH) bu a¢1 49" olarak bulunmustur. Bu ac1
kat1 halde ve ¢6zeltide pek degismemektedir. N-Fenil-2 hidroksi-1-naftaldiminin agis1
kristal halde ve 41.3" iken, dioksan ¢ozeltisinde 48 olarak 6l¢iilmiistiir[64]. Schiff
bazlarinin yapilarini tautomerik transformasyonlar ve farkli tiirde olusan hidrojen

baglar1 belirlemektedir.

4. MATERYAL VE METOT
4.1 GAUSSIAN NMR Hesaplamalar
Gaussian 03W, bilgisayarl teorik hesap programlarindan biridir. Bu ¢alismada teorik
NMR hesaplamalar1 i¢in Gaussian 03W programi kullanilmistir.
Gaussian 03W programuyla;

- Atom ve molekiillerin enerjilerini

- Yapi1 parametrelerini

- Enerjiye bagh titresim frekanslarmi

- Kuvvet sabitlerini

- Dipol momentlerini

- Termokimyasal 6zelliklerini

- Elektron ilgisini ve iyonlagma enerjililerini

- IR ve Raman spektralar1

- Bag ve reaksiyon enerjileri

- Reaksiyon gidis yolu (patway),

- Molekiiler orbitaller

- Atomik yiikler

- Multipole momentler

- NMR ozellikleri,

- Spin- spin kapling sabitleri

- Optik ¢evirmelerini
hesaplayabiliriz. Bu 6zellikler gaz fazinda, ¢ozelti i¢inde kristal yapilarinda, temel veya

uyarilmis hallerde bulunabilir[7,8,9].
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Gaussian kullanicilarina ti¢ fayda saglar.

1) Molekiilii gorsellestirir bliylik molekiilleri bile hizli bir sekilde tasarlar, kiigiik
bir mause hareketiyle; dondiirme, ¢gevirme ve yaklastirma iglemi yapilir.

2) Gauss View, Gaussian hesaplamalarinin birgok tipinin kurulmasini kolaylastirir.
Optimizasyonlar, yap1 gegisi hesaplamalari, periyodik smir hesaplamalar1 ve
daha baska ileri metotlarin kompleks input dosyalarini hazirlar.

3) Gauss View grafik tekniklerinin birgok ¢esidini kullanan Gaussian sonuglarmin
gozden gecirilmesini saglar (IR, Raman, NMR ve diger spektrumlar,

elektrostatik potansiyel enerjisi, atomik yiikler, vb...)[7,9].

4.2 Hesaplama Kimyasi

Hesaplama kimyasi, molekiiler spektroskopi, molekiiler yapi, kimyasal reaksiyonlar ve
spekroskopik biiyiikliikleri hesaplar. Bu hesaplamalarda kullanilan yontemler Molekiiler
Mekanik ve Elektronik Yap1 Teorisi olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Her iki yontemde
benzer hesaplamalar yapar. Bu hesaplamalar molekiiler yapmin enerjisinin
hesaplanmasi, geometrik optimizasyon ve titresim frekanslarmin hesaplanmasi olarak

tanimlanir|[7].

4.2.1 Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler yapinin basit klasik mekanik modelinin olusturulmasma dayanir.
Molekiillerinin yapilarin1 ve 6zelliklerini tahmin edebilmek icin klasik fizik yasalar1
kullanmaktadir. Molekiiliin toplam potansiyel enerjisinin minimum oldugu molekiil
yapisini bulmak i¢in kullanilan bir hesaplama yontemidir. SYBYL, MM3, QUANTA,
AMBER, CHARM ve HYPERCHEM kullanilan programlardan bazilaridir. Bu
yontemin olduk¢a hizli olmasi ve temel haldeki sistemin enerjisini hesaplayabilmesi
avantajlarindandir. Ancak bu yontemle elektronik yapiya bagli olan o6zellikler elde
edilemez[7,8].

4.2.2 Elektronik Yap1 Metodu

Elektronik yapi metotlar1, hesaplamalarm kaynagi olarak Kuantum mekanigi yasalari
kullanilir. Kuantum mekanigi bir molekiiliin enerjisini ve diger biiytikliikleri,

HY =EY

26



Schrodinger denklemi ile verilir. Cok kiigiik sistemler hari¢ Schodinger denkleminin
tam ¢Oziimii miimkiin degildir. Elektronik yapi yontemlerinde ¢dziime matematiksel
yaklagimlarla ulasilir. Tki 6nemli elektronik yap1 modeli bulunmaktadir:

- Yar1 Denel metotlar (Semi Empirical Methods): Temel setleri AM1, MINDO/3
ve PM3’tiir. Hesaplamalarin basitlestirilmesi i¢in deneysel verilerden tiiretilmis
parametreleri kullanmaktadir.

- Baglangic Metotlari(Ab Initio Methods) : yar1 denel metotlar ve molekiiler
mekanik metotlara benzememektir. Hesaplamalarda deneysel metotlar
kullanilmamaktadir[7,8]. GIAO hesaplama metotlarindan olan ab initio
hesaplama metodunun olduk¢a genis kullanim alami vardr. NMR kimyasal
kaymay1 bulmada ab initio hesaplamasi bir¢cok faydali amaca hizmet eder.

Bunlardan birkac¢ini sdyle siralayabiliriz:
» Molekiillerin yapisini belirlemede yardime1 olur.
» Deneysel ve teorik verilerin karsilastirilmasida bir test niteligi tasir.
» Boyle bir yolla sonuglar agiklanabilir, farkli kimyasal kaymalar

incelenebilir[24].

4.2.3 Gaussian Programinin Kullandig1 Metotlar
Gaussian programi bircok metot tarafindan kapsanmustir. Cogunlukla (bilhassa saf
maddelerde) tam sonuglar saglar[10]. Asagida Gaussian programinda sik kullanilan

metotlar, bunlarm anahtar kelimeleri ve kullanilabilirlikleri verilmistir.

Anahtar Metod Kullamlabilirlik
kelimeler
HF Hatree-Fock Istikrarli alan 2. tiirev yoluyla

Becke-stili-3-Degisken Yogunluk Fonksiyon

B3LYP Teorisi (Lee-Yang-Parr korelasyon | 2. tiirev yoluyla
fonksiyonunu kullanir.)
MP2 2. Derece Moller-Plesset Diizensizlik Teori 2. tiirev yoluyla
MP4 2. Derece Mgller-Plesset Diizensizlik Teori Yalnizca
enerjiler

Tablo 4.2.3 Gaussian programinda sik kullanilan metotlar ve bu metotlarmn anahtar

kelimeleri
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Bu metotlarin yaninda Gaussian da kullanilan diger metotlar1 da 6zetlersek;
Hesaplama:

RHF: smirlanmus (restricted) Hatree-Fock

CHEF: ¢ift (coupled) Hatree-Fock

SCF: tutarl alan (self-consistent field)

DFT: yogunluk fonksiyonu teorisi (density-functional theory)
B3PW91: Becke 3 Perdew-Wang

CCSD(T)

Temel Setler:

STO-3G

3-21G

3-21G(d,p)

6-31G

6-31G(d)

6-31G(d,p)

6-31 + G(d)

6-31G+(d,p)

6-31++G(d,p)

6-311G

6-311G(d,p)

6-311+G(d,p)

6-311+G(2d,p)

6-311+G(2df,p)

6-311++G

6-311++G(d,p)

6-311++G(2df,p)

6-311++G(3df,2p)

cc-aug-pVvTZ

QzP

Alkorta ve digerleri yaptiklar1 c¢aliymada kiiclik molekiilli maddeler igin GIAO
hesaplamalarinda performans degerlendirmelerinde HF<BLYP<B3LYP
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degerlendirmesini yapmistir. Aromatik olmayan Totomerlerde B3LYP ve HF
hesaplamalarinin  BLYP metoduna tercih edildigi, kiigiik molekiillerin biiytik
molekiillere gore temel setlerin (6-31+ G gibi) daha iyi sonuglar verdigi, basit nokta
hesaplamalarindan olan HF ve MP2’nin ¢ok kiiciik hata verdigi ancak basit nokta
hesaplamasi olan B3LYP’nin MP2’ye gére daha giivenilir oldugu, IGLO ve LORG’un
kaliteli sonuglar vermedigi GIAO hesaplamalarinin IGLO ve LORG’dan daha iyi
sonuglar verdigini belirtmistir[11].

Perczel ve digerleri yapmis olduklari teorik ¢alismada For-Gly-NH; ve For-L-Ala- NH;
protein yap1 birimlerinin konformasyonlar1 dogrudan belirlenmesi yoniinde ¢cok boyutlu
NMR deneylerinin teorik ve deneysel karsilastirmasinda GIAO-RHF ve GIAO-MP2
hesaplamalarim1  kullanmigs ve deneysel ve teorik verilerin uyumlu oldugu
goriilmiistir[ 12].

Atomlar birbirlerine yaklastiklarinda diger ¢ekirdeklerin etkisiyle elektronik yogunlugu
bozulur. Yiik dagilimmin yeniden olusmasi kutuplasmaya neden olur. Bunu gidermek
icin eklenen temel fonksiyonlara “polarize fonksiyonlar” denir. Polarize fonksiyonlar1
belirtmek i¢in G den sonra parantez i¢inde karbon atomlar1 i¢in “d”, hidrojen atomlar1
icin “p”, ve ge¢is metalleri igin “f” harfleri kullanilir. Buna 6rnek olarak 6-31G(d,p)
gosterilebilir.

Molekiiliin uyarilmis seviyede veya iyon durumunda bulundugu durumda molekiil
etrafindaki elektron yogunlugu dagmiktir. Bu durumu matematiksel olarak modellemek
icin daginik fonksiyonlar (difiize) kullanilir. Temel setlere eklenen bu fonksiyonlara
“difiize fonksiyonlar” denir. Eklenen diflize fonksiyonlarini dahil etmek igin “+” veya
“++” isareti kullanilir. Hidrojen disindaki agir atomlar igin “+” isareti , hem agir atomlar
hem de hidrojen atomu i¢in “++” isareti kullanilir. 6-31+G ve 6-31++G setleri 6rnek
verilebilir.

Temel fonksiyonlarin sayisi arttikga hesaplama siiresi artar. Bu nedenle yapilacak

hesaplamada amaglanan sonuca ulagsmak i¢in uygun setler secilmelidir[7].

4.2.4 Yogunluk Fonksiyonu Metotlar1 (DFT)
DFT metotlar1 GIAO NMR metotlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Baglangig
yontemleriyle benzerlikleri vardir. DFT, B3LYP gibi NMR i¢cin MP2’ye gore bazi

hesaplama avantajlar1 vardir. Uygulama siiresi ve disk depolama talebi DFT metodu
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icin MP2’den daha kiigiiktiir. DFT hesaplamalar1 en az baglangi¢c metodu (ab into) kadar
Hatree-Fock teorisine gereksinim duymaktadir[8,13].

Kupka ve digerleri formidamidin deneysel ve teorik degerlerini GIAO-NMR yoluyla
hesaplamislardir. Bu calismada DFT yaklasimi kullanarak formidamidin genisletilmis
MO (molekiil orbitalleri) hesaplamasinin sonuglarini bildirmektedir. Dort yeni yogunluk
fonksiyonu (BLYP, B3LYP, B3P86 ve B3PW91) performansi ab-initio Hatree-Fock
(HF) ve post-Hatree-Fock metotlartyla MP2 elektron korelasyonu da dahil edilerek
karsilagtirilmistir.  Temel setlerden olan 6-31G, B3P86 ve B3PW91 DFT
hesaplamasindan daha kaliteli oldugu ve deneysel ve teorik verilerin uyumlu oldugu 6n
goriilmiistiir[ 14].

Alkorta ve digerleri karbon- karbon baglarmi ve aromatik halkalarm 'H NMR
spektroskopisi ile elde ettikleri deneysel verileri ab-initio hibrit DFT-GIAO hesaplamasi
yontemiyle karsilastrmig ve deneysel ve teorik verilerin uyumlu oldugunu
gormiislerdir[15].

Barfield ve digerleri amino pirimidin ve aminobenzenin **C, N ve *H NMR kimyasal
kaymasim elektron yogunlugu ve amin grup oryantasyonu arasindaki iligkiyi DFT-

GIAO caligmastyla hesaplamistir[16].

4.2.5 Tek hedefli Enerji Hesaplamalan

Gaussian ile tek hedefli enerji hesaplamalari, ele alman molekiiliin belirlenmis
geometrik yapisina iligkin bir enerji hesabidir. Bu hesaplama sonuglarinin dogrulugu cle
alma molekiiliin giris (input) i¢in kullanilan stiiktiirlerine baghdir. Bulunan enerji degeri

Hatree cincindendir (1 Hatree 627,51 kcal/mol’ diir.) [8].

4.2.6 Geometri Optimizasyonlari
Geometrik optimizasyon, bir molekiile ait en kararli geometrik yapmin bulunmasini

amaglar. Bu islem yapilirken enerjinin atomik koordinatlara gore birinci tiirevi aliarak

yapilir[7].
4.2.7 Frekans Hesaplamalan

Frekans hesaplamalar1 farkli amagclar i¢in kullanilmaktadir[8].

- Metotlarin IR ve Raman spektralarmin tahmini,
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- Bir geometri optimizasyonu i¢in gii¢ sabitlerinin hesabi,

- Potansiyel enerji ylizeylerinde duragan kisimlarin dogasinin tespit dilmesi.

4.2.8 NMR Ozelliklerinin Tahmini
Tek hedefli enerji hesaplamalar1 baglammda, NMR anahtar kelimesini igeren teorik *H

ve 1*C NMR hesaplamalari yapilabilmektedir[8].

5.BULGULAR
5.1 5,5-Metilen-bis-salisilaldehitin 'H-NMR Spektrumunun Teorik Olarak

Hesaplanmasi

B calismada teorik verilere ulasmak i¢in Gaussian 03W programi kullanilmigtir[72].
Teorik verilere ulasmak i¢in Oncelikle TMS’in yapist ChemBioDraw Ultra 11.0
programiyla ¢izildi.

| =] =] BDsHs 270 B[ Qe
® %
N
N A

e HaC—Si CHs

CH;

DX COV 3
Qrocoae

Resim 5.1.1 ChemBioDraw Ultra 11.0 programinin goriiniisii
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Daha sonra ¢izilen bu yapt ChemBio3D Ultra 11.0 programina kopyalandi. Ve bu yap1
i¢in input dosyasi soyle olusturuldu:

Chemgio3D Ultra - [Untitled-17] -
! File Edit View Structure | Calculations | Surfaces Qnline  Window Help

DEH BIAIY Toldiee | (S8 Ml L@

ER‘@l@'g“s’\\ Dihedral Driver »| Tl",i',o_'|- ;5.‘@1’2‘ ‘MME,E',:'Q,:':';

] Untitled-1* Extended Hickel

Mm2
MMFFa4

Compute Properties ..

GAMESS Interface

JBEMOUE 2UNjaNgS

Gaussian Interface Minimize [Energy/Geometry]

Jaguar Interface Optimize to Transition State

Mopac Interface Compute Properties

Run Frequency

Predict NMR Spectrum
Predict IR/Raman Spectrum
Predict UV/Vis Spectrum

Run Input File
Create Input File

Use Advanced Mode

Parse Cutput File

About Gaussian Interface

Qutput o x

B output| El Comments

CAP| MUM| SCRL

+5 Basiat

Resim 5.1.2 ChemBio3D Ultra 11.0 programinin goriiniisii
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Calculation meniisiinden Gaussian Interface ve oradan Create Input File secenegini
sectigimizde burada asagidaki Gaussian Interface meniisii karsimiza gelecektir.

! File Edit View Structure Calculations Surfaces Online  Window Help

iNEH e dR 9 B e v B M [ Giee | P C 1 RSB

KOS TR N NS A@ ik b5 om0 MR T g =
] Ui e e i

Gaussian Interface

Jabs | General
Main

Routine | gdvanced | Properties

JBSA0IE JNINAS  gee

Job Type: | Minimize [E nergy/Geamety)
[ Include Vibrational Analysis

Method: | HF

Basis Set | 3.21G

Wave Function: | B- Closed-Shell

Polarizatior: H

Met Charge: l:l Coard, System:

(=) Cartesian
Use Fomal Charge () Intemal Coordinate

Spin Multiplicity: M ove Wwhich:

All btoms -

output Set ig Default ] [ MMR Reference I

l Create J [ Cancel ] o x

B output| B comments

CAP| MUM| SCRL

7y Baglat | Ticoclparts.. [ D pEnEvsELTE.. | O gaussiannotl., |

Resim 5.1.3 ChemBio3D Ultra 11.0 programi Calculation meniisiinden Gaussian
Interface segeneginin goriiniisii

Burada metodu HF (Hatree-Fock) ve basis set’i 3-21G sectip create butonuna
bastigimizda TMS i¢in input dosyas1 olusturulur.

Olusturulan input dosyasmim Gaussian 03W programinda calistirilmak {izere su yol
takip edilir:

1) Gaussian 03W programindan File meniisiine girilir, Open butonuna tiklanarak
input dosyasi ¢agrilir.
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! Dosya Digen Gorindm Eke Bigim  Ataclar  Tablo  Pencers  Yardm Yardim igin soru yazin - X

MNarmal

ffice Live'a it | Ag = sl
(® Gaussian 03 Revision-C.01

GIEN Process  Utilties  Wiew  Help

BT [ [

Wadify... Processing:
Preferences Ctrl+F Output File: 1

Exit Alt+F4

Load & GaussianJob file [GJF). or Batch Control File [BCF).

gorinusi

 Dosya Diigen Gérindm EKe Bigm  Araglar Tablo  Pencere  Yardm ‘fardim igin soru yazin - X

DS R
Evay-ﬁ-x’ x,!

2 Office Live'a git | Ac =

{# Gaussian 03 Revision-C.01

File Process Utiities Wiew Help

P T T T

Eatch Diata | Processing:
ActiveJob: | Output File:

Run I
Frogress:

Kanum: Ib kd-rmr-hesap d & £ EE-

é kot
& itz
EnSon

Kullandiklanm

@ ] yeri pre1

Masalistii

Belgelerim

e

Bilgisayanm

Aj Badlantlarm  Dosya adr ITMS j A
=

iptal |
S |

Dosya tiri IGausslan Input Files

Sapfa 1 Bl 1 11 Bgl 2,4cm  Sat 1 Sob 1 kay | i) [SEC| vz Tarkee

Resim 5.1.5 Gaussian 03W programindan File meniisiinde input dosyasinin goriiniisii
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2) Cagirilan input dosyasinin igerigi Existing File Job Meniisiine gelecektir. Bu
meniiden File linkinden Exit butonuna tiklandiginda meniiden ¢ikis yapilir.
Exit&Run butonu tiklandiginda ise Gaussian 03W programu ¢alistirilir.

o

iK - Microsoft Word

i Dosya  Dige Gorindm  Ekle  Bicim  Araglar  Tablo  Pencere  Yardm Yardim icin soru yazin - X

dﬁﬂlﬁﬁ\ﬁu}l‘?ﬂl& Jﬁ%yl"? AN M= e B @ICT.HT %100 @\LHOKL'!

2 R T A|EE=EZ=EE|l=-]} __\."’A*‘!

File Process Lkilities View Help

2 0 Y =

Batch Datar [

Existing File Job Edit
I8 Edit  Check-Route  Seb-Stark
Load

btratori\Desktopikd-nmr-hesapy\TMS. gjf]

Additional Steps I—

Save Joh
Save Job As...
External Editor

2%6Chk=TMS.chk

Abandon Data

Exit # RB3LYP{6-311G Opt

Title Section |[No Title]

Charge , Multipl. Il] 1

A

Molecule Specification
1] -4.4532 0.0000 0.0001
1] -3.9666 1.8159 0.0001
1] -2.9038 -1.0649 0.0001
0 -5.4704 -0.3753 -1.6357
1]
1]
1]

e

-5.4714 -0.3757 1.5352
-4.8839 2.4463 0.000
-3.3644 2.0381 0.9094

I=

’cigvle\otumaukgeknv\\Doiﬁde:‘:@ﬁl& A-==Za 3 !

Sayfa 2 Biil 1 2i4 Bl Gcm Sak 13 Sit 4 KaY¥ | DIM| SEC LWE Tiirkge

O Belge1 - Micr

Resim 5.1.6 Gaussian 03W programi ¢aligtirilmasinin goriiniisi

3) Bu program bittiginde output dosyast olusur.

6 H Isotropic= 32.8941 Anisotropy= 9.7111
XX= 29.1597 YX= -0.2678 ZX= 1.1713
XY= -0.2686 YY= 33.1808 ZY= -4.2015
XZ= 11667 YZ= -4.1933 ZZ= 36.3418
Eigenvalues: 28.8966 30.4176 39.3682

7 H Isotropic= 32.9010 Anisotropy = 9.7067
XX= 312323 YX= -29139 ZX= -2.4757
XY= -29207 YY= 359187 ZY= 3.2403
XZ= -24776 YZ= 3.2344 ZZ= 31.5519
Eigenvalues: 28.9080 30.4228 39.3721

8 H Isotropic = 32.8970 Anisotropy = 9.7086
XX= 36.6981 YX= 4.0213 ZX= 1.1954
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XY= 40301 YY= 328512 ZY= 0.2874
XZ= 11983 YZ= 0.2872 ZZ= 29.1416
Eigenvalues: 28.8996 30.4220 39.3694

9 H Isotropic= 32.9007 Anisotropy = 9.7020
XX= 29.0978 YX= 0.7307 ZX= 0.1422
XY= 0.7280 YY= 37.4566 ZY= -3.6671
XZ= 0.1406 YZ= -3.6822 ZZ= 32.1477
Eigenvalues: 28.9106 30.4228 39.3687

10 H Isotropic = 32.9007 Anisotropy = 9.7012
XX= 311625 YX= -1.9659 ZX= -3.1086
XY= -19620 YY= 30.6281 ZY= 2.5005
XZ= -3.1150 YZ= 25086 ZZ= 36.9114
Eigenvalues: 28.9069 30.4270 39.3681

11 H Isotropic= 32.8962 Anisotropy= 9.7008
XX= 36.9228 YX= 0.9659 ZX= 3.9958
XY= 0.9636 YY= 29.1963 ZY= -0.0694
XZ= 4.0070 YZ= -0.0698 ZZ= 32.5695
Eigenvalues: 28.8992 30.4260 39.3634

12 H Isotropic = 32.8975 Anisotropy= 9.7119
XX= 29.7024 YX= -0.6848 ZX= -0.8412
XY= -0.6828 YY= 39.1850 ZY= 1.0861
XZ= -0.8432 YzZ= 1.0906 ZZ= 29.8053
Eigenvalues: 28.9035 30.4170 39.3721

13 H Isotropic = 32.8967 Anisotropy= 9.7159
XX= 29.7185 YX= -0.7498 ZX= -0.4408
XY= -0.7526 YY= 29.6191 ZY= -0.1547
XZ= -0.4337 YZ= -0.1609 ZZ= 39.3526
Eigenvalues: 28.8995 30.4167 39.3739

14 H Isotropic = 32.8956 Anisotropy= 9.7060
XX= 39.3212 YX= -0.1658 ZX= -0.6169
XY= -0.1704 YY= 29.5651 ZY= 0.7636
XZ= -0.6229 YZ= 0.7651 ZZ= 29.8004
Eigenvalues: 28.9019 30.4186 39.3663

15 H Isotropic= 32.8975 Anisotropy= 9.7073
XX= 324426 YX= 3.8538 ZX= 0.1779
XY= 3.8470 YY= 37.2102 ZY= -0.5358
XZ= 01790 YZ= -0.5336 ZZ= 29.0397
Eigenvalues: 28.9019 30.4217 39.3690

16 H Isotropic = 32.8998 Anisotropy= 9.7023
XX= 36.5682 YX= -2.5885 ZX= -3.2497
XY= -25822 YY= 30.6866 ZY= 21212
XZ= -3.2404 YZ= 21225 ZZ= 31.4445
Eigenvalues: 28.9073 30.4240 39.3679

17 H Isotropic= 32.8961 Anisotropy= 9.7064
XX= 327451 YX= -0.2321 ZX= 4.0514
XY= -0.2276 YY= 29.2758 ZY= -1.3747
XZ= 4.0403 YZ= -1.3746 ZZ= 36.6674
Eigenvalues: 28.8970 30.4242 39.3670
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Output dosyasindan alinan hidrojen (H) atomu degerlerinin ortalamast alinir.
Ortalama Hidrojen= 32.8977

5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit icinde TMS de anlatildigi gibi basta Chem Bio Draw
Ultra 11.0 da yapisi ¢izildi. Ardindan yap1 Chem Bio 3D Ultra 11.0’a kopyalanarak
input dosyasit olusturuldu. Olusturulan input dosyasi Gaussian 03w programinda
calistirilarak teorik verilere ulasildi. Program sonucu elde edilen output dosyasindanki
hidrojen degerlerinden TMS hidrojen degerleri ¢ikarilarak 5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit
icin teorik verilere ulasildi.

5,5'-Metilen-bis-salisilaldehitin numaralanmig 3 boyutlu goériinimii ~ Sekil 5.1.1. de
verilmistir. Bilesigin yapis1 Gaussian G03 programi ile DFT B3LYP/6-311G metodu
ile minimize edildikten sonra GIAO metoduna gore 'H kayma degerleri hesaplandi.
Hesaplamalarda TMS referans alindi. Hesaplanan 'H- degerleri deneysel verilerle
Tablo 5.1.1 ve Sekil 5.1.2 de gosterildigi gibi karsilastirildi. Deneysel verilerle teorik
veriler arasinda Y geneysel = 0,75 Xteorik + 2,09 seklinde bir iliski oldugu gozlendi. Burada
egim 1 olmas1 gerekirken 0,75 ve ayni sekilde kesim noktasi da 0 olmasi gerekirken
2,09 olarak bulundu. Bunun nedeni 28 numarali -OH protonun ¢ok fazla hata
vermesinden ileri gelmektedir. Bu protonun bagli oldugu oksijen atomu elektronlarinin

halka tUizerinde delokalize olma ithtimali vardir.

Sekil 5.1.1 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit bilesiginin 3 boyutlu gdsterimi.
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Hidrojen No | Deneysel B3LYP/ 6-311G Fark
20H 7,2527 6,953 0,2997
21H 7,4050 7,358 0,047
22H 7,0389 7,319 -0,2801
23H 4,6559 3,955 0,7009
24H 4,6524 3,955 0,6974
25H 6,9955 7,319 -0,3235
26H 7,3754 7,358 0,0174
27H 6,9367 6,953 -0,0163
28H 4,6552 9,839 -5,1838
20H 11,113 10,910 0,203
30H 10,679 9,839 0,84
31H 11,2056 10,910 0,2956

Tablo 5.1.1 5,5"-Metilen-bis-salisilaldehit bilesiginin "H-NMR degerlerinin deneysel ve

teorik degerleri

12

Deneysel

2 T T T T T T T
4 4 B 7 g 9 10 11 12

Teaorik
Sekil 5.1.2 5,5'-Metilen-bis-salisilaldehitin deneysel ve teorik degerlerinin

karsilagtirilmasi
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5.2 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit ve 4-metoksi a-benzil aminden elde edilen Schiff

bazinin ‘H-NMR Spektrumunun Teorik olarak hesaplanmasi

5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit ve 4-metoksi a-benzil aminden hazirlanan Schiff bazinin
elde edilmesi Sekil 5.2.1 de ve numaralanmig 3 boyutlu goriinimii Sekil 5.2.2 de
verilmistir. Bilesigin yapis1 Gaussian G03 programi ile DFT B3LYP/6-311G metodu
ile minimize edildikten sonra GIAO metoduna gore ‘H kayma degerleri hesaplandi.
Hesaplamalarda TMS referans alindi. Hesaplanan 'H degerleri deneysel verilerle Tablo
5.2.1 ve Sekil 5.2.3 de gosterildigi gibi karsilastirildi. Elde edilen schiff bazmin teorik
degerlerine ulasmak i¢in 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitin teorik degerlerine ulasmak i¢in
yapilan uygulamanin aynis1t yapilmistir. Deneysel verilerle teorik veriler arasinda
Y deneysel = 0,85Xeqrik — 0,1579 seklinde bir iliski oldugu gozlendi. Burada egim 1 olmas1
gerekirken 0,85 ve ayni sekilde kesim noktas1 da 0 olmasi gerekirken 0,1579 olarak

bulundu. Bulunmasi gereken sonuglara olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir.

HO OH
HO Ch OH + HN —
\ A
i - | \
0 0

)

Sekil 5.2.1 5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit ve 4-metoksi a-benzil aminden elde edilen (1)

Schiff Bazi
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Sekil 5.2.2 (I) no’lu bilesigin 3 boyutlu gdsterimi

Hidrojen No B3LYP/ Deneysel Fark
6-31G

20H 5,989 6,9160 -0,927
aH 6,8191 6,9860 -0,1669
aH 8,3706 8,3560 0,0146
a3H 3,7271 3,8880 -0,1609
a2H 3,7624 3,8880 -0,1256
sH 6,8022 6,9860 -0,1838
a6H 8,3502 8,3560 -0,0058
a7H 6,7461 6,9160 -0,1699
agH 3,7047 9,7870 -6,0823
a9H 9,4746 13,5569 -4,0823
soH 7,8164 7,3240 0,924
s1H 4,6346 9,7870 -5,1524
s2H 6,5255 6,9650 -0,4395
s3H 5,6401 4,5010 1,1391
s4H 5,0576 4,5000 0,5576
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ssH 1,5144 0,9680 0,5464
s6H 1,6842 1,2830 0,4012
s7H 2,3332 1,6370 0,6962
ssH 1,6428 0,9820 0,6608
soH 1,8954 1,6200 0,2754
soH 1,8063 1,3710 0,4353
s1H 7,0768 7,0300 0,0468
62H 6,9019 6,9160 -0,0141
63H 8,1046 8,3100 -0,2054
eaH 7,2378 7,3030 -0,0652
esH 7,1426 7,1540 -0,0114
66H 6,4600 6,9370 -0,477

e7H 7,1731 7,1730 0,0001
ssH 4,1594 3,8680 0,2914
soH 3,7617 3,7560 0,0057
70H 3,7994 3,8000 -0,0006
71H 4,0497 3,8680 0,1817
72H 3,784 3,7560 0,028

73H 3,7985 3,8000 -0,0015

Tablo 5.2.1 (I) no’lu bilesigin *H-NMR degerlerinin deneysel ve teorik degerleri
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Teaorik

Deneysel

Sekil 5.2.3 (I) no’lu bilesigin '"H-NMR deneysel ve teorik degerlerinin karsilastirilmasi

5.3 (I) No’lu Bilesigin BC-NMR Spektrumunun Teorik Olarak Hesaplanmasi

3C-NMR degerlerinin karsilastirilmasinda referans olarak yine TMS degerleri
kullanilir. Ancak burada TMS’in karbon degerlerinin ortalamasi alinir. Burada yine

TMS’in output dosyasindan yararlanilir. TMS’in output dosyasinda karbon i¢in degerler

asagidaki gibi bulunmustur:

C Isotropic = 190.4458 Anisotropy = 8.8536
XX= 187.7586 YX= 1.4050 ZX= -0.1967
XY= 1.3977 YY= 1959768 ZY= -1.0918
XZ= -0.2011 YzZ= -1.0780 zZ= 187.6021

Eigenvalues: 187.4580 187.5313 196.3482

%C  Isotropic = 190.3773 Anisotropy = 8.8639
XX= 187.7816 YX= -0.4395 ZX= 1.7264

XY= -0.4319 YY= 187.9878 ZY= -2.0696
XZ= 17309 YZ= -2.1076 ZZ= 195.3626

Eigenvalues: 187.3988 187.4466 196.2866

*C  Isotropic = 190.4525 Anisotropy = 8.9398
XX= 190.5151 YX= -2.7293 ZX= -3.2654
XY= -27075 YY= 189.9117 ZY= 28725
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XZ= -3.2567 YZ= 29081 ZZ= 190.9307

Eigenvalues: 187.4548 187.4904 196.4124
°C  Isotropic = 190.4152 Anisotropy = 8.8353
XX= 195.6077 YX= 1.7318 ZX= 1.6346
XY= 1.6997 YY= 187.8739 ZY= 0.3907
XZ= 16527 YZ= 0.3943 ZZ= 187.7639
Eigenvalues: 187.4116 187.5286 196.3054

Ortalama Karbon:; 190.4227

Sekil 5.3.1 (I) no’lu bilesigin 3 boyutlu gosterimi

5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit ve 4-metoksi a-benzil aminden hazirlanan Schiff bazinin
numaralanmis 3 boyutlu goriiniimii Sekil 5.3.1 de verilmistir. Bilesigin yapis1 Gaussian
GO3 programi ile DFT B3LYP/6-311G metodu ile minimize edildikten sonra GIAO
metoduna gore *C kayma degerleri hesaplandi. Hesaplamalarda TMS referans alindu.
Hesaplanan *C degerleri deneysel verilerle Tablo 5.3.1 ve Sekil 5.3.2 de gosterildigi
gibi karsilastirildi. Deneysel verilerle teorik veriler arasinda Y geneyset = 0,9714Xteorik +
4,5107 seklinde bir iliski oldugu gdzlendi. Burada egim 1 olmasi gerekirken 0,97 ve

ayn1 sekilde kesim noktasi da 0 olmasi gerekirken 4,5107 olarak bulundu.
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Karbon No B3LYP/ 6-31G Deneysel Fark

1C 130,2525 127,834 2,4185
2C 164,4231 163,515 0,9081
3C 119,8213 133,170 -13,3487
4C 154,4865 131,659 22,8275
sC 128,6018 127,834 0,7678
6C 134,2424 136,213 -1,9706
,C 47,1495 40,061 7,0885
sC 155,7361 131,659 24,0771
oC 128,5162 133,170 -4,6538
10C 133,44 136,213 -2,773
11C 126,6368 127,834 -1,1972
12C 165,9367 163,515 2,4217
13C 124,7336 127,834 -3,1004
15C 156,9796 159,082 -2,1024
16C 154,0738 159,082 -5,0082
20C 168,44 159,841 8,599
21C 114,5251 119,022 -4,4969
22C 68,9888 68,001 0,9878
23C 73,999 68,001 5,998
24C 24,9158 25,101 -0,1852
25C 141,3206 119,022 22,2986
26C 15,6591 25,101 -9,4419
27C 145,2488 119,022 26,2268
28C 131,1754 117,344 13,8314
20C 123,3208 114,354 8,9668
30C 140,234 136,213 4,021
31C 134,7945 136,213 -1,4185
32C 125,1645 119,022 6,1425
33C 169,2522 159,841 9,4112
34C 114,8711 114,354 0,5171
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35C 139,1441 117,344 21,8001
37C 57,7352 55,507 2,2282
39C 57,7127 55,507 2,2057

Tablo 5.3.1 (I) no’lu bilesigin “*C-NMR deneysel ve teorik degerleri

Deneysel

D T T T T T T T T

0 20 40 a0 80 100 120 140 160 180
Teaorik

Sekil 5.3.2 (I) no’lu bilesigin **C-NMR deneysel ve teorik degerlerinin karsilastiriimast

5.4. 5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit ve 3,3- dimetil-2- biitilaminden hazirlana Schiff
bazinin ‘H-NMR Spektrumunun Teorik olarak hesaplanmasi

5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit ve 3,3-dimetil-2-biitilaminden hazirlanan Schiff bazinin
elde edilmesi Sekil 5.4.1 de ve numaralanmis 3 boyutlu goriinimii Sekil 5.4.2 de
verilmistir. Bilesigin yapisi Gaussian G03 programi ile DFT B3LYP/6-311G metodu
ile minimize edildikten sonra GIAO metoduna gore 'H kayma degerleri hesaplandu.
Hesaplamalarda TMS referans alindi. Hesaplanan 'H - degerleri deneysel verilerle
Tablo 5.4.1 ve Sekil 5.4.3 de gosterildigi gibi karsilastirildi. Deneysel verilerle teorik
veriler arasmnda Ygeneysel = 0,9337Xtearik + 0,3370 seklinde bir iliski oldugu gozlendi.
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Burada egim 1 olmasi gerekirken 0,93 ve aymi sekilde kesim noktasi da 0 olmasi

gerekirken 0,3370 olarak bulundu.

OH
OH
HO CH OH —
2 H H
H H
o) ¢}

(1

Sekil 5.4.1 5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit ve 3,3-dimetil-2-biitilaminden elde edilen (1)
Schiff Bazi

Sekil 5.4.2 (II) nolu bilesigin 3 boyutlu gésterimi.
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Hidrojen No B3LYP/ 6-31G Deneysel Fark
32H 3,8903 3,092 0,7983
a3H 3,9161 3,863 0,0531
34H 6,8762 6,909 -0,0328
3sH 8,4507 7,145 1,3057
3sH 6,0863 6,888 -0,8017
a7H 6,6253 6,888 -0,2627
3gH 7,0195 7,018 0,0015
3gH 6,9975 7,024 -0,0265
40H 9,4984 8,248 1,2504
sH 8,6685 7,139 1,5295
a2H 13,3316 8,248 5,0836
43H 3,7759 7,124 -3,3481
44H 4,1041 3,077 1,0271
4sH 1,4775 1,783 -0,3055
46H 1,1696 1,767 -0,5974
47H 1,5409 1,798 -0,2571
4sH 1,1 0,919 0,181
a9H 1,4235 0,919 0,5045
soH 1,1527 0,919 0,2337
s1H 0,9075 0,936 -0,0285
5oH 1,201 0,936 0,265
53H 2,8016 0,936 1,8656
saH 0,6058 0,903 -0,2972
s5H 0,9312 0,903 0,0282
s6H 0,8867 0,903 -0,0163
57H 4,0781 3,077 1,0011
ssH 1,4539 1,238 0,2159
soH 1,3798 1,238 0,1418
soH 1,1532 1,221 -0,0678
61H 0,6617 0,903 -0,2413
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62H 0,8211 0,903 -0,0819
63H 0,8922 0,903 -0,0108
eaH 1,09 0,919 0,171

65H 1,3218 0,919 0,4028
66H 1,1281 0,919 0,2091
67H 0,9642 0,936 0,0282
esH 1,2823 0,936 0,3463
soH 2,041 1,814 0,227

Tablo 5.4.1 (11) nolu bilesigin *H-NMR deneysel ve teorik degerleri

Deneyse
(w1}

Tearik

Sekil 5.4.3 (II) nolu bilesigin 'H-NMR deneysel ve teorik degerlerinin karsilastirilmasi.
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5.5. (I) No’lu Bilesigin BC-NMR Spektrumunun Teorik Olarak Hesaplanmasi

Sekil 5.5.1 (1) nolu bilesigin 3 boyutlu gosterimi.

5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit ve 3,3-dimetil-2-biitilaminden hazirlanan Schiff bazinin
numaralanmis 3 boyutlu goriiniimii Sekil 5.5.1 de verilmistir. Bilesigin yapis1 Gaussian
GO3 programu ile DFT B3LYP/6-311G metodu ile minimize edildikten sonra GIAO
metoduna gore 3¢ kayma degerleri hesaplandi. Hesaplamalarda TMS referans alindi.
Hesaplanan *3C - degerleri deneysel verilerle Tablo 5.5.1 ve Sekil 5.5.2 de gosterildigi
gibi karsilastirildi. Deneysel verilerle teorik veriler arasmnda Y geneysel = 0,9827 Xieorik +
2,0675 seklinde bir iliski oldugu gozlendi. Burada egim 1 olmasi gerekirken 0,98 ve
ayn1 sekilde kesim noktasi da 0 olmas1 gerekirken 2,0675 olarak bulundu.
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Karbon No B3LYP/ 6-31G | Deneysel Fark

1C 153,9933 132,858 21,1353
2C 47,2994 34,217 13,0824
3C 155,4788 132,858 22,6208
4C 128,7492 117,299 11,4502
5C 134,0476 131,257 2,7906
6C 130,428 118,832 11,596
,C 164,4049 160,046 4,3589
sC 120,0879 131,356 -11,2681
oC 126,7201 117,299 9,4211
10C 137,6352 131,257 6,3782
11C 125,2638 118,832 6,4318
12C 172,3116 160,046 12,2656
13C 125,2572 131,356 -6,0988
14C 159,5321 162,961 -3,4289
15C 168,4157 162,961 5,4547
19C 76,2312 76,957 -0,7258
20C 44,5462 40,084 4,4622
21C 13,1242 34,217 -21,0928
22C 31,7544 19,484 12,2704
23C 31,9809 40,084 -8,1031
24C 23,3485 20,0 3,3485
26C 74,766 70,839 3,927
27C 44,0593 40,084 3,9753
28C 12,7852 34,217 -21,4318
20C 21,8578 18,787 3,0708
30C 31,7832 19,484 12,2992
31C 32,4181 20,0 2,4181

Tablo 5.5.1 (1) nolu bilesiginin "*C-NMR deneysel ve teorik degerleri.
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Sekil 5.5.2 (1) nolu bilesigin BC-NMR deneysel ve teorik degerlerinin karsilastirilmasi

6. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada 5,5’-metilen-bis-salisilaldehit ve bu bilesiklerden elde edilen schiff
bazlarin 1H ve 13C NMR spektrumlari teorik olarak incelendi. Tablo 5.1.1 de Metilen-
bis-salisilaldehit bilesiginin 1H-NMR teorik ve deneysel degerleri verilmistir. Burada
28 numarali hidrojen haricinde teorik ve deneysel veriler arasindaki farklar oldukca
kiigiiktiir. Bunun nedeni hidrojene gore daha elektronegatif olan oksijen atomun
elektronlar1 kendine ¢ekmesinden ileri geldigi seklinde tahmin edilmektedir.

Sekil 5.2.1°de 5,5’-metilen-bis-salisilaldehit ve 4-metoksi alfa-benzilaminden
elde edilen I nolu bilesigin yapis1 ve Tablo 5.2.1 de bu bilesigin teorik ve deneysel 1H-
NMR degerleri verilmistir. Tablodan da anlasilacagi gibi teorik ve deneysel veriler
arasinda cok biiyiik bir fark bulunmamaktadir. Ancak oksijene bagli hidrojen atomlar1
yukarda agiklandigi nedenden dolay1 biraz daha fazla sapma goéstermislerdir. Burada
deneysel ve teorik veriler arasinda Y=0.85X-0.1579 seklinde dogrusal bir iliski oldugu
gozlenmistir. Burada birebir iligki olsaydi 0.85’in 1 ve -0.15792’in de 0 olmasi1

gerekirdi ki bulunan degerler iyi bir iligki oldugunu gostermektedir.
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Tablo 5.3.1°de I nolu bilesige ait *3C teorik ve deneysel veriler goriilmektedir.
Burada Y=0.97+4.5 seklinde bir fonksiyon oldugu gozlendi. Bu da sonuclarin birbiriyle
uyumlu oldugunu gostermektedir.

Tablo 5.4.1’de II nolu bilesigin teorik ve deneysel 1H NMR degerleri
verilmistir. Burada yapilan regresyon analizinde egim 0.9 ve kesim noktas1 0.3 olarak
bulundu. Bu degerler olmasi gereken 1 ve 0 degerine ¢ok yakin.

Tablo 5.5.1° de II nolu bilesigin teorik ve deneysel *C NMR degerleri
verilmektedir. Burada yapilan regresyon analizinde egim 0.98 ve kesim 2 olarak
bulundu. Bu degerler teorik ve deneysel veriler arasindaki uyumun oldukca iyi
oldugunu gostermektedir.

Buradaki sonuglardan anlagilacagi lizere deneysel ve teorik veriler arasinda
oldukea 1yi uyum vardir. Sadece oksijen ve azot gibi eletronegativitesi yliksek atomlara
bagl ¢ekirdeklerde biiyiik oranda sapma goriilmektedir. Bu durum elektron dagilimimnin
asimetrik 6zellik géstermesinden ileri gelmektedir.

Bu caligmalarda yapilan hesaplamalar bir bilesige ait teorik NMR degerleri
hesaplandiktan sonra deneysel veriler ile karsilastirilmasinin yap1 aydilatmada kolaylik

saglayacagi anlasilmaktadir.
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Ek Sekil 1. 5,5'-Metilen-bis-salisilaldehitin *H NMR spektrumu
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Ek Sekil 2. (I) nolu bilesigin *H NMR spektrumu
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Ek Sekil 3. (I) nolu bilesigin **C NMR spektrumu.
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Ek Sekil 4. (IT) nolu bilesigin *H NMR spektrumu.
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Ek Sekil 5. (II) nolu bilesigin **C NMR spektrumu.
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