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2-ALLIL-6,6'-[(3,3'-DIMETOKSI[1,1'-BIFENIL]-4,4'-
DIYIL)BIS(NITRILOMETILIDEN)|BiS-FENOLUN MiKRODALGA ve
GELENEKSEL ISITMA YOLUYLA SENTEZI, YAPI KARAKTERIZASYONU ve
TAUTOMERIK OZELLIKLERININ DENEYSEL ve TEORIK OLARAK
INCELENMESI
0z

2-Allil-6,6'-[(3,3'-dimetoksi[1,1'-bifenil]-4,4'-diyil)bis(nitrilometiliden)]bis-fenol (3) Schiff bazi
bilesigi, 3-allilsalisilaldehitin (1) o-dianisidin (2) ile kondenzasyon reaksiyonundan geleneksel 1sitma
ve mikrodalga-isinlama yontemi kullanilarak sentezlendi. Bilesik (3)’iin kimyasal yapisi element
analizi, FTIR, 'H NMR, ve C NMR teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Bilesigin farkli organik
¢oziiciilerde fenol-imin (O-H...N) ve keto-amin (O...H-N) tautomerik dengeleri, UV-goriiniir bolge
spektrofotometrik yontem kullanilarak incelendi ve keto-amin yiizdeleri hesaplandi. Ayrica, bilesigin
geometrisi, farkli ¢oziiciilerdeki fenol-imin ve keto-amin tautomerlerinin enerjisi, molekiili¢i O-H...N
ve O...H-N hidrojen bag uzunlugu, UV-goriiniir bolge uyarilma enerjisi ve ossilator kuvveti DFT
(B3LYP)/6-311+G(d,p) hesaplama yontemiyle teorik olarak hesaplandi ve hesaplamalar deneysel
sonuglar ile karsilastirildi.

Anahtar Kelimler: : 3-Allilsalisilaldehit, o-Dianisidin, Mikrodalga-1sinlama yontemi, Tautomerik
denge, DFT.

MICROWAVE ASSISTED and TRADITIONAL SYNTHESIS and
CHARACTERIZATION of 2-ALLYL-6,6'-[(3,3'-DIMETHOXY[1,1'-BIPHENYL]-4,4'-
DIYL)BIS(NITRILOMETHYLIDYNE)]BIS-PHENOL and EXPERIMENTAL and
THEORETICAL INVESTIGATION of ITS TAUTOMERIC PROPERTIES

ABSTRACT

Schiff base compound 2-allyl-6,6'-[(3,3'-dimethoxy[1,1"-biphenyl]-4,4'-
diyl)bis(nitrilomethylidyne)]bis-phenol (3) was synthesized using traditional heating and microwave-
irradiation method with the condensation reaction of 3-allylsalicylaldehyde (1) and o-dianisidine (2).
The chemical structure of compound (3) was characterized by elemental analysis, FTIR, *H NMR and
13C NMR techniques. The tautomeric equilibria (for phenol-imine O-H...N and keto-amine O... H-N
tautomers) in various organic solvents were studied using UV-visible region spectrophotometric method
and keto-amine percentages were calculated. Furthermore, the geometry of compound, the energies of
phenol-imine and keto-amine tautomers in different organic solvents, intramolecular O-H...N and O...H-
N hydrogen bond length, UV-visible excitation energy and oscillator strength were calculated with the
theoretical calculation method DFT (B3LYP)/6-311+G(d,p) and calculations were compared with
experimental results.

Keywords: 3-Allylsalicylaldehyde, o-Dianisidine, Microwave-irradiation method, Tautomeric
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1.GIRIS

Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle
kondenzasyon reaksiyonlarindan sentezlenen
Schiff bazlar1 (Schiff 1869), biyolojik ve
farmakolojik aktiviteleri ile (Panneerselvam ve
ark. 2010, Sen ve ark. 2010, Pandey ve ark 2011,
Sharma ve ark. 2013), fotokromik, termokromik
ve solvatokromik 6zelliklerinden (Cohen ve ark
1964, Hadjoudis 1981, Higelin ve Sixl 1983,
Hadjoudis ve ark. 1987, Diirr ve Bouas-Laurent
1990, Zhao ve ark. 2001, Ohshima ve ark.2004,
Ahmed ve Kassem 2010, Sidir ve ark. 2014)
dolay1 pek ¢ok uygulama alanina sahip olan
organik  bilesiklerin  6nemli bir  sinifim
olustururlar. Bu bilesikler antibiyotik, anti-
alerjik, antiflojistik ve anti-timor grubu 6nemli
ilaglarin sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanilmaktadir (Layer 1963). Bazi Schiff
bazlar1 ve metal kompleksleri ise renkli maddeler
olduklar1 i¢in endiistriyel olarak, boya ve
pigment iiretiminde de uygulamalara sahiptir
(Taggi ve ark. 2002). Ayrica son yillarda, Schiff
bazlarinin Cu?*, Mg?", Fe?*, AI** gibi baz1 metal
iyonlarina karst kemosensor  &zelliklerinin
incelendigi caligmalara ilgi giderek artmaktadir
(Jayabharathi ve ark. 2012, Devaraj ve ark. 2012,
Kim ve ark. 2012, Ye ve ark. 2013, Yang ve ark.
2013).

Diger  taraftan, farkl aminlerle
salisilaldehit tiirevlerinden elde edilen 2-hidroksi
Schiff bazlarinin tatutomerik 6zellikleri de yogun
bir sekilde incelenmektedir. Bu bilesiklerin
fenol-imin (O-H...N) ve keto-amin (O...H-N)
tautomer dengelerinin belirlenmesi, fotokromik
ve termokromik Ozelliklerinin arastirilmasinda
onemli bir yer tutmaktadir (Kessisoglu ve ark.
1992, Hokelek ve ark. 1995, Hokelek ve ark.
2004, Bilge ve ark. 2009). Son yillarda, 2-
hidroksi Schiff bazlarinin molekiiler yapilari ile
fenol-imin ve keto-amin tautomer dengelerinin
DFT (Density Functional Theory) teknigi
kullanilarak hesaplanmasi ve deneysel sonuglar
ile uyumunun incelenmesi {izerine ¢aligmalar hiz
kazanmistir (Ogawa ve Harada 2003, Annaraj ve
ark. 2014, Demircioglu ve ark. 2014a,
Demircioglu ve ark. 2014b, Eshtiagh-Hosseini ve
ark. 2014, Percino ve ark. 2015, Yildiz ve ark.
2015).

Schiff bazlarimin  geleneksel  1sitma
yontemiyle sentezleri, aminler ve aldehitlerin bir
asit katalizorligiinde organik bir ¢oziicii
icerisinde kaynatilmasiyla gergeklestirilir. Bu
yontem, yiiksek kaynama noktasina sahip
coziiclilerin kullanilmasi nedeniyle ¢6ziiciiniin
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uzaklastirilmast ve {iriin izolasyonu sorunu,
nispeten uzun reaksiyon siireleri ve diigiik tirlin
verimleri gibi dezavantajlara sahiptir (Sprung
1940, Gedye ve ark. 1986, Giguere ve ark. 1986,
Aghayan ve ark. 2003, Lamiri ve ark. 2006,
Aghera ve ark. 2015). Geleneksel organik
reaksiyonlarda harici bir 1s1 kaynagi kullanilir ve
1s1 iletkenlik ile aktarilir. Yontem, maddelerin 1s1l
iletkenligine baglidir ve reaksiyon kabi asiri
1sinirken, reaksiyon karigiminin sicakligi daha
diisiiktiir. Dolayistyla bu yontemde, sisteme
enerji transferi nispeten yavas ve yetersizdir. Bu
nedenle son zamanlarda, organik sentezlerde
1sitma  i¢in mikrodalga-isinlama ydnteminin
kullanim1 popiiler hale gelmistir (Loupy ve ark.
1998, Varma 1999, Lidstrom ve ark. 2001,
Aghayan ve ark. 2003, Lamiri ve ark.2006,
Aghera ve ark. 2015). Mikrodalga-isinlama
yontemi, polar molekiiller ile mikrodalga
enerjinin dogrudan etkilesmesi ile etkin bir i¢
1sitma  saglar. Reaksiyon kabi degil, direkt
reaksiyon karisimi 1sindigi igin geleneksel sentez
yontemine gbre daha verimli bir sentez
yontemidir. Ayrica, ¢evre dostu, ekonomik ve
hizl1 bir yontemdir (Gedye ve ark. 1986, Ayoubi
ve ark. 1994, Bose ve Jayalakshmi 1999,
Schwartz 2000, Lidstrom ve ark. 2001, Somani
ve ark. 2010). Literatiirde c¢esitli Schiff bazi
tiirevlerinin mikrodalga 1sinlama yontemiyle
sentezlerini ve yontemin avantajlarini rapor eden
calismalar sik¢a yer almaktadir (Yang ve ark.
2002, Yang ve Sun 2006, Somani ve ark. 2010,
Aghera ve ark. 2015). Ancak o-dianisidin tiirevi
simetrik ~ 2-hidroksi  bis-Schiff  bazlarinin
mikrodalga-isinlama  yontemiyle sentezi ve
tautomerik 6zelliklerinin hem deneysel hem de
teorik olarak incelenmesi tiizerine caligmalara
rastlanmamustir.

Bu calismada oncelikle, 3-
allilsalisilaldehitin (1) o-dianisidin (2) ile
kondenzasyon reaksiyonundan 2-allil-6,6"-[(3,3'-
dimetoksi[1,1'-bifenil]-4,4'-
diyil)bis(nitrilometiliden)]bis-fenol 3)
bilesiginin, hem geleneksel 1sitma hem de
mikrodalga-isinlama  yontemi  kullanilarak
sentezi amaglanmistir. Elde edilen simetrik 2-
hidroksi Schiff bazi (3) ilk defa tarafimizdan
sentezlenen orjinal bir molekiildiir. Bilesigin
kimyasal yapisi element analizi, FTIR, *H NMR
ve BC NMR teknikleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Sentezlenen simetrik Schiff bazinin
farkli  polaritelerdeki organik c¢dziiciilerde
tautomerik dengeleri, UV-goriiniir bolge
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spektrofotometrik yontem kullanilarak Mikrodalga 1sitma, 2450 MHz’de siirekli
incelenmis ve ¢oziiclilerdeki keto-amin yiizdeleri 1sinlama yapan, tek oyuklu Discover (CEM)
hesaplanmistir. Ayrica bilesigin geometrisi ve marka mikrodalga cihazinda yapilmustir.

farkli ¢oziiciilerdeki fenol-imin ve keto-amin

tautomerlerinin ~ enerjisi  DFT  hesaplama Bilesik (3)’iin farkli organik ¢oziiciilerdeki

yontemiyle teorik olarak hesaplanmis ve UV-goriiniir bolge analizleri SHIMADZU UV-
hesaplamalar deneysel sonuglar ile 3150 UV-VIS-NIR Spektrofotometre cihazi,

karsilastirilmistir. kirmizi 6tesi (IR) analizleri ise Perkin Elmer
Spectrum 100 FTIR spektrometre cihazi ile

2. MATERYAL VE YONTEM yapilmgtir. *H-*C niikleer manyetik rezonans
2.1. Madde ve Malzemeler (NMR) spektrumlari AUBIBAM’da bulunan 5
mm PABBO BB-ters egimli prob ile Bruker 500

Sentezlerde kullamlan organik ¢oziiciler =~ MHz Ultrashield ~ Spektrometre — cihazinda
(Aldrich marka) ticari olarak satin alinmigtir ve kaydedilmistir. 1H ve _lSC kimyasal kaymalari
yeniden saflastirildiktan sonra 4A molekiiler elek ~ dotero-¢oziici igindeki tetrametilsilana gore
bulunan siselerde muhafaza edilmistir. Baslangic Olgtilmiistir. Spektral yarilmalar; s, singlet

maddelerinin  sentezinde kullanilan analitik ~ (tekli); d, doublet (ikili); dd, double doublet
safliktaki diger kimyasal maddeler (Aldrich,  (ikilinin ikilisi); t, triplet (ii¢li); q, quartet

Merck, Fluka marka) ticari olarak satin alinmustir (dértlit); m, multiplet (¢oklu); ve br, broad (genis)
ve hi¢ bir 6n isleme tabi tutulmadan dogrudan olarak verilmistir.

kullanilmigtir. Balon ve sogutucular ile kullanilan

diger cam malzemeler borosilikattan yapilmis  2.3. Sentez Yontemi

1stya dayanikli malzemelerdir.

Bu calismada, 3-allilsalisilaldehit (1) ile o-
2.2, Kullanilan Cihazlar dianisidinin (2) kondenzasyon reaksiyonundan
yararlanilarak ~ 2-allil-6,6'-[(3,3"-dimetoksi[1,1'-
Bilesik (3)’tin  erime noktasi Sanyo bifenil]-4,4'-diyil)bis(nitrilometiliden)]bis-fenol
Gallenkamp marka erime noktas: tayin cihazi (3) bilesigi geleneksel 1sitma (Yontem A) ve
kullanilarak belirlenmistir. mikrodalga-isinlama yontemi (MW) (Y ontem B)

kullanilarak sentezlenmistir (Sekil 1).

H,CO

O-Q
Q/\ 151 veya MW C/ H
e
2 z Etanol OH OCHj;

OCH3 /

o) @ 3
Sekil 1. 2-Allil-6,6'-[(3,3'-dimetoksi[1,1'-bifenil]-4,4'-diyil)bis(nitrilometiliden)]bis-fenol (3)
bilesiginin sentezi.

Yontem A: o-Dianisidinin (2) (0,51 g 2,50 Yontem B: Basinca dayamkli  bir
mmol) etanoldeki ¢Ozeltisine, 3- mikrodalga deney tiipiinde o-dianisidin (2) (0,05
allilsalisilaldehitin (1) (0,81 g, 5,00 mmol) g, 0,205 mmol), 3-allilsalisilaldehit (1) (0,065 g,
etanoldeki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla 0,41 mmol) ve 2 mL etanol karistirtlmistir.
damla damla ilave edilmistir. Aldehit ilavesi Basingli tiip kapatildiktan sonra tek oyuklu
tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi geri mikrodalga sentez cihazina yerlestirilmistir.
sogutucu altinda 48 saat kaynatilmistir. Uygun metot belirlendikten sonra, reaksiyon 10
Reaksiyonun  tamamlandigi  ince  tabaka dk. siire ile 5 Watt mikrodalga giicii altinda 50 °C
kromatografisi ile (1:2/etilasetat:hekzan sicaklikta 1sitilmistir. Reaksiyonun ilerleyisi ince
karisimi) belirlendikten sonra, 1s1tma tabaka kromatografisi  (1:2/etilasetat:hekzan

sonlandirilmistir. Coken turuncu renkli kat1 iiriin karisimi) ile kontrol edilmigtir. Reaksiyon
stiziildiikten sonra birkag kez etanol ile yikanip, tamamlandiktan sonra ¢oken turuncu renkli kati
acik havada kurutulmustur. Uriin 0,84 g, (verim lirlin siiziildiikten sonra birka¢ kez etanol ile
% 75) elde edilmistir. yikanip, acik havada kurutulmustur. Uriin 0,087

g (verim % 80) elde edilmistir.
&3



E. Ermis ve H. Berber / Anadolu Univ. Bilim ve Tek. Der. - A - Uyg. Bil. ve Miih. 16 (1) - 2015

2-Allil-6,6'-[(3,3'-dimetoksi[1,1'-bifenil]-
4.,4'-diyil)bis(nitrilometiliden)]bis-fenol (3)

E.n. 160-163 °C. FTIR (KBr, cm™?) 3436 (O-H),
3070 (Ar. C-H), 2992, 2895, 2960 (C-H), 1613
(C=N), 1577, 1481 (Ar. C=C), 1462, 1447, 1394,
1247 (Ar-0-C) , 1137, 1032, 912, 796, 750. *H
NMR(500 MHz, DMSO-ds) 6 (ppm) 14,35 (s,
2H); 9,06 (s, 2H); 7,59 (3J=7,95 Hz, d, 2H); 7,51
(3J=7,68 Hz, d, 2H); 7,46-7,44 (m, 4H); 7,29
(3J=7,38 Hz, d, 2H); 6,94 (3J=7,52 Hz, t, 2H);
6,07-5,99 (m, 2H); 5,11-5,05 (m, 4H); 4,02 (s,
6H); 3,43-3,40 (m, 4H). *C NMR (500 MHz,
DMSO-ds) 6 (ppm) 163,97; 160,30; 154,51,
141,08; 137,93; 136,65; 134,48; 132,08; 128,59;
120,63; 120,01; 119,71; 116,95; 111,79; 56,88;
33,73. Ca4H32N204, hesaplanan C, 76,67; H, 6,06;
N, 5,26; O, 12,02; bulunan C, 76,20; H, 5,709; N,
5,418.

2.4. Tautomer Hesaplama Yontemi

Bilesik (3)’in fenol-imin/keto-amin
tautomer dengesi UV-goriiniir bolge
spektrofotometrik yontem kullanilarak

incelenmistir (Hayvali ve ark., 2003). Oncelikle

A

%Tautomer = max

bilesik (3)’tin belirlenen organik ¢oziiciilerde
(aseton, asetonitril, benzen, kloroform (CHClIs),
dimetilsiilfoksit ~ (DMSO), etilasetat  ve
tetrahidrofuran (THF)), 2x10° M derisimde
¢ozeltileri hazirlanmugtir. [k olarak hazirlanan bu
¢ozeltilerin saf ¢Oziicii ortaminda (nétr) UV-
goriiniir bolge spektrumlar kaydedilmistir. Daha
sonra, kuartz kiivete alinan her bir ¢ozelti ve saf
¢oziicii Uzerine yaklastk 2 mL CF;COOH
(trifloroasetik asit) ilavesi yapilarak asidik
ortamdaki UV-goriiniir  bolge spektrumlari
kaydedilmistir. Benzer sekilde, kiivete alinan her
bir ¢ozeltiye ve saf ¢oziicii lizerine yaklasik 2 mL
(CH3CHy)sN (trietilamin) ilave edilerek bazik
ortamdaki UV-goriiniir  bolge spektrumlart
kaydedilmistir. Notr, asidik ve bazik ortamda
kaydedilen spektrumlardan Amax degerlerine
karsilik gelen absorbans degerleri okunmustur.

Keto-amin formuna ait olan 400 nm
tizerindeki absorpsiyonlar (n-n*) ve fenol-imin
formuna ait olan 270-350 nm arasindaki siddetli
absorpsiyonlar  (n-n*) okunarak keto-amin
tautomer yiizdeleri esitlik (1) kullanilarak
hesaplanmigtir (Hayvali ve ark., 2003).

'daki (keto-amin) abs. degeri

x 100

(keto-amin)
}\‘max

2.5. Teorik Hesaplama Yontemi

Hesaplamalarda, CS ChemOffice Pro 12.0
for Microsoft Windows (CS ChemOffice Pro) ve
Gaussian 09 (Gaussian 09, 2009) programlart ve
2 Adet 6 ¢ekirdekli Intel Core 17 980X islemci,
3.33GHz, L3 Cache 12 MB, LGA 1366 soket,
X58 chipset is istasyonu kullanilmigtir. Bu

calismada asagidaki hesaplama yontemleri
kullanilmugtir:
Molekiiller =~ ChemDraw  programinda

cizilmigtir. ChemDraw programinda ¢izilen her
bir molekiill tek tek Chem3D programina
aktarildiktan sonra minimize edilip Gaussian
verileri (input dosyalari) elde edilmistir.
Molekiillerin hazirlanan Gaussian verileri (input
dosyalari), Gaussian programinda istenilen
hesaplama sonuglarini verecek uygun metotlar ve
setler ilave edilerek diizenlenmistir. Her bir
molekiile ait hazirlanmig Gaussian datalar ile
Gaussian programinda tek tek hesaplamalari
yapilmuistir.

'daki (keto-amin) abs. degeri + A,

max

84

1)

'daki (fenol-imin) abs. degeri

i.  Optimizasyon hesaplart;
Metot: DFT (B3LYP) Temel set: 6-
311++G(d,p) ile yapildt (rb3lyp/6-
311++g(d,p)).

ii. Frekans hesaplari,
Gaz fazi i¢in; Metot: DFT (B3LYP) Temel
set: 6-311++G(d,p) ile hesaplamalari
yapildi (rb3lyp/6-311++g(d,p) ).
Sivi faz1 i¢in; Metot: DFT (B3LYP) Temel
set: 6-311++G(d,p) ile hesaplamalan
yapildi (rb3lyp/6-311++g(d,p)
scrf=(iefpcm,solvent= dmso)).

Simetrik bir 2-hidoksi Schiff bazi olan
bilesik (3)’iin olas1 fenol-imin ve keto-amin
formlarinin optimize yapilar1 (Sekil 2) gaz ve
¢Oziicli fazlarindaki (DMSO, asetonitril, aseton,
etilasetat, THF, CHCI; ve benzen) toplam
elektronik ve termal serbest enerjileri (SETFE:
Sum of electronic and thermal Free Energies),
UV-goriinlir bolgedeki uyarilma (excitation)
enerjileri  ve  ossillator  kuvvetleri  (f)
hesaplanmustir.
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Sekil 2. Bilesik (3)’tin fenol-imin ve keto-amin tautomer formlarinin geometrileri

3. SONUCLAR ve TARTISMA
3.1. Bilesik (3)’iin sentezi

Calismamizda, o-dianisidin (2) ile 3-allilsalisilaldehitin (1) reaksiyonundan 2-allil-6,6'-[(3,3'-

dimetoksi[1,1'-bifenil]-4,4'-diyil)bis(nitrilometiliden)]bis-fenol

(3) bilesiginin sentezi ig¢in hem

geleneksel 1sitma (Yontem A) hem de mikrodalga-isinlama yontemi (MW) (Yontem B) kullanilmis ve
iki yontem reaksiyon kosullar1 ve {iriin verimleri acisindan karsilastirilmistir (Tablo 1).

Tablo 1. Bilesik (3)’ tin iki farkl1 yolla sentezi.

Yontem Reaksiyon kosulu Sicaklik (°C) Siire Verim (%)
A Mikrodalga 1sinlama 50 10 dk 80

B Geleneksel 1sitma 78 48 saat 75
Tablo 1.deki deneysel bulgulardan 3.2. Bilesik (3)’iin Karakterizasyonu

goriildiigli gibi, geleneksel yontemde reaksiyon
karisimi etanoliin kaynama noktasinda (78 °C)
wsitilirken, mikrodalga 1sinlama yonteminde daha
tliman kosullar uygulanarak reaksiyon karigimi
50 °C sicaklikta 1sitildi. Bu kosullardaki
reaksiyon stirelerini kargilastirdigimizda,
geleneksel yontem ile reaksiyon siiresi 48 saat
olarak  belirlenirken, mikrodalga destekli
sentezde reaksiyon 10 dakika gibi oldukc¢a kisa
bir siirede tamamlanmistir. Ayrica mikrodalga
1sinlama yontemi ile sentez islemi sonunda
bilesik (3) daha iyi verimde (%80) elde
edilmistir. Bu sonuglardan gorildigi gibi,
bilesik (3)’ iin sentezi i¢in mikrodalga-isinlama
yontemi olduk¢a avantajli bir sentez teknigidir.
Bu yontem ile Schiff bazlarinin sentezi daha kisa
zamanda tamamlandigi  i¢in  endistriyel
iretimlerine de uygundur. Mikrodalga 1simlama
ile sentez sadece kisa reaksiyon siirelerine Yol
actigl icin degil, ayn1 zamanda yiiksek verimde
iiriinlerle sonuglandigi i¢in de yararlidir (Corsaro
ve ark. 2004).

&5

Bilesik (3)” iin FTIR spektrumu Sekil 3’ de
verilmistir. Bilesigin FTIR spektrumunda 3436
cm™’de gozlenen pik bilesigin fenolik hidroksil
grubuna ait titresim bandidir. Bu bandin keskin
ve siddetli bir sekilde ortaya ¢ikmasi, kat1 fazda
hidroksil grubu ile imin azotu arasinda bir
molekiil i¢ci hidrojen bag olugsmadigim
gostermektedir (Bellamy 1966, Hayvali ve ark.,
2003). Aromatik C-H titresimlerine ait bant ise
3070 cm? de ortaya ¢ikarken, alifatik C-H
titresimlerine ait zayif titresim bantlart 2977-
2960 cm? bolgesinde gozlenmistir. Bilesigin
C=N bagina ait titregsim band1 spektrumda 1613
cm?” de siddetli keskin bir pik seklinde ortaya
¢ikmustir ve bu bandin varligi o-dianisidin ile 3-
allilsalisilaldehit ~ arasindaki = kondenzasyon
reaksiyonu  sonunda azometin  (—-CH=N)
yapisinin meydana geldigini kanitlamaktadir.
1595 cm?’ de gozlenen pik aromatik C=C
titresimlerini, 1247 cm™ deki gelen pik ise Ar-
O-C eter titresimlerine ait FTIR bantlaridir.
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Sekil 3. Bilesik (3)’tin FTIR spektrumu.

Bilesik (3)’iin H-NMR spektrumu Sekil
4de verilmistir. 'H-NMR  spektrumunda,
aromatik —OH protonlarina ait sinyal 14,35
ppm’de kaydedilmistir. Bilesikteki azometin
(=CH=N) protonu 9,06 ppm’ de ortaya ¢ikmustir.
Aromatik halka tlizerinde bulunan ve esdeger
olmayan protonlara ait sinyaller sirasiyla, 7,59
(3J=7,95 Hz, d, 2H); 7,51 (3J=7,68 Hz, d, 2H);
7,46-7,44 (bozulmus d, 4H); 7,29 (3J=7,38 Hz, d,
2H); 6,94 (J=7,52 Hz, t, 2H) seklinde
gbzlenmistir. Bilesikteki allil grubunun (-CH-
CH=CH) varligin1 kanitlayan sinyaller 6,07-5,99
(m, 2H); 5,11-5,05 (m, 4H) ve 3,43-3,40 (m, 4H)
olarak go6zlenmistir. Vinilik =C-H (CHx
CH=CH.) protonu ¢oklu eslesmelerden dolay1
¢oklu bir pik seklinde 6,07-5,99 ppm arasinda,
vinilik —-CH; (CH,—CH=CHy) protonlari ise 5,11-
5,05 ppm’de c¢oklu yarilma seklinde ortaya
cikmistir.  Allilik -CH, (CH>-CH=CHy)
protonlar1 da ¢oklu eslesmelerden dolayr 3,43-
3,40 ppm’de DMSO-ds sinyali civarinda ¢oklu
pik seklinde gozlenmistir. Bilesik (3)’tin Sekil
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5°deki *C-NMR spektrumunda, 163,97 ppm’de
gozlenen sinyal azometin (-CH=N) karbonuna
aittir. 33,73 ppm’de ortaya ¢ikan sinyal allilik
—CH:; karbonuna, 56,88 ppm’deki pik metoksi
(~OCHs) karbonuna aittir. Bilesik (3)’iin *C-
NMR spektrumundaki diger sinyallerin (160,30;
154,51; 141,08; 137,93; 136,65; 134,48; 132,08;
128,59; 120,63; 120,01; 119,71; 116,95; 111,79)
de yapisi ile uyumlu oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4. Bilesik (3)’iin *H-NMR spektrumu
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Sekil 5. Bilesik (3)’iin *C-NMR spektrumu
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Ayrica bilesik (3)’tin element analiz
sonuglart da hesaplanan teorik sonuglar ile
uyumludur  ve  yapry1  desteklemektedir
(hesaplanan C: 76,67; H: 6,06; N: 5,26; O: 12,02;
bulunan C: 76,20; H: 5,709; N: 5,418).

3.3.Bilesik (3)’iin Tautomer Hesabi

Bilesik (3)’iin fenol-imin ve keto-amin
tautomer dengesi UV-goriiniir bolge
spektrofotometrik yontem kullanilarak
incelenmistir. UV-goriiniir bolge spektrumlari

aseton, asetonitril, benzen, CHCIl;, DMSO,
etilasetat ve THF gibi organik ¢oziiciilerin saf
¢oziicli, asidik c¢oOzelti ve bazik ¢ozelti
ortamlarinda, oda sicakliinda kaydedilmistir.
Bilesik (3) igin farkli c¢oziiciilerde ve bu
¢oziiciilerin asidik ve bazik ¢ozeltilerinde
kaydedilen UV-goriiniir bolge spektrumlari
sirastyla Sekil 6, Sekil 7 ve Sekil 8” de verilmistir.

1,200 T T T
|
DMSO
g ASETONITRIL |
1,000 s ASETON
. THF
EtOAc
CHCly
BENZEN
8
<
0,500 -
0,000 g
300,00 600,00 650,00

Sekil 6. Bilesik (3)’iin farkli ¢oziiciilerdeki UV-gériiniir bolge spektrumu (C=2x10° M).

DMSO
ASETONITRIL
1,000 ASETON 7
THF
EtOAC
CHCl,
BENZEN
@
Qo
<
0,500 -
0,000 L
300,00 600,00 650,00

Sekil 7. Bilesik (3)’iin ¢oziiciilerin asidik ¢dzeltilerindeki UV -gériiniir bdlge spektrumu (C=2x10° M).
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1,200 T T
DMSO
———— ASETONITRIL
1,000 ASETON .
— T
— EtOAc
——— CHCl,
——— BENZEN
@
0
<
0,500} -
0.000 ——te e
300,00 500,00 600,00 650,00
nm

Sekil 8. Bilesik (3)’iin ¢oziiciilerin bazik ¢ozeltilerindeki UV-goriiniir bdlge spektrumu (C=2x10° M).

Tablo 2’de bilesik (3)’iin saf ¢oziiciide, asidik ¢6zeltide ve bazik ¢ozeltide 6l¢iilen Amax Ve absorbans

degerleri verilmistir.

Tablo 2. Bilesik (3)’lin saf ¢oziiciide, asidik ¢6zeltide ve bazik ¢ozeltideki Amax ve absorbans degerleri.

o - Amax(nm) (Absorbans
Bilesik Cozici Saf coziicii Asidik ortam Bazik ortam
391,00 (A=1,021) 336,00 (A=0,083) P .
DMSO 279.00 (A=0.402) | 291,50 (A=0,138) Olgiilemedi
o 385,00 (A=0,843) 427,50 (A=0,746) -
Asetonitril 285,50 (A=0.379) 385,00 (A=0,534)
Aseton 385,50 (A=0,879) 334,50 (A=0,122) 385,00 (A=0,544)
_ 408,50 (A=0,077)
5 THF Soo09 gﬁ:g*jﬁg 334,00 (A=0.153) 385,50 (A=0,609)
’ — 285,50 (A=0,217)
. 384,50 (A=0,944) 424,00 (A=0,534) 383,50 (A=0,659)
Etilasetat 325,48 (A=0.225)
cHCl 384,50 (A=0,895) 436,50 (A=0,752) 384,50 (A=0,540)
’ 275,50 (A=0,426) 288,00 (A=0,224)
Benzen 385,00 (A=0,826) 434,50 (A=0,735) 381,50 (A=0,562)
275,50 (A=0,426) 289,50 (A=0,204)

Bilesik (3)’tin DMSO, asetonitril, aseton,
etilasetat, THF, CHCI; ve benzen icerisindeki saf
¢oziicli ortaminda ve bazik ¢ozeltilerinde alinan
UV-goriiniir bolge spektrumlarinda yaklasik 380-
391 nm araliginda goézlenen bantlar C=N
grubunun w-n* gecislerine, 400 nm tzerindeki
bantlar ise C=0 grubunun n-* geg¢islerine aittir
(Hayvali ve ark. 2003, Bilge ve ark. 2009).
Bilesik (3)’in saf ¢oziiclilerde ve Dbazik
¢Ozeltilerinde 400 nm iizerinde bir bant
gozlenmedigi i¢in segilen ¢oziiciilerde fenol-imin
formunda oldugu gorilmiistiir. Diger taraftan,
asetonitril, etilasetat, CHCls ve benzenin asidik

89

cozeltilerinde 424-436,50 nm arasinda gozlenen
bantlar, bu ¢o6ziiciilerin asidik ¢ozeltilerinde
bilesigin keto-amin formunun da bulundugunu
gostermektedir. Asetonitril ve etilasetatin asidik
¢ozeltilerinde fenol-imin formuna ait 275-350
nm araliginda bir Amax degeri gozlenmedigi i¢in
keto-amin tautomer yiizdesi deneysel olarak
hesaplanamamigtir. CHCls’un asidik ¢ozeltisinde
% 78,66, benzenin asidik ¢oOzeltisinde ise %
78,27 keto-amin tautomeri hesaplanmistir (Tablo
3). Diger ¢ozeltilerde bilesik (3)’tin keto-amin
tautomer formu gostermedigi gdzlenmistir.
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Tablo 3. Bilesik (3)’lin saf ¢oziiciide, asidik ¢ozeltide ve bazik ¢ozeltideki Amax (absorbans) degerleri
ve keto-amin tautomer yiizdeleri.

% Keto-amin tautomer

Bilesik Coziicii Amax(nm) (Absorbans) Saf Asidik Bazik
coziicii ortam ortam
391,00 (A=1,021)
DMSO 336,00 (A=0,083) - - -
Olgiilemedi
385,00 (A=0,843)
Asetonitril 427,50 (A=0,746) - - -

385,00 (A=0,534)
385,50 (A=0,879)
Aseton 334,50 (A=0,122) - - -
385,00 (A=0,544)
385,00 (A=0,925)
3 THF 334,00 (A=0,153) - - -
385,50 (A=0,609)
384,50 (A=0,944)
Etilasetat 424,00 (A=0,534) - - -
383,50 (A=0,659)
384,50 (A=0,895)
CHCIs 436,50 (A=0,752); 288,00 (A=0,224) - 78,66 -
384,50 (A=0,540)
385,00 (A=0,826)
Benzen 434,50 (A=0,735); 289,50 (A=0,204) - 78,27 -
381,50 (A=0,562)

3.4.Bilesik (3)’iin Teorik Hesaplama Sonuclar:

Bilesik (3)’iin olas1 fenol-imin ve keto-amin formlarinin yapilar1 (3a, 3b ve 3c) Sekil 9’ da
verilmistir.

\ o
N
D/

%/—/

fenol-imin

keto-amin 3c keto-amin

Sekil 9. Bilesik (3)’iin olasi tautomer formlart.

Simetrik bir bis-imin bilesigi olan bilesik (3)’iin Sekil 9° da verilen 3a, 3b ve 3c yapilarinin gaz
ve ¢oziicli fazlarindaki (DMSO, asetonitril, aseton, etilasetat, THF, CHCl3 ve benzen) toplam elektronik
ve termal serbest enerjileri (SETFE) hesaplandi ve hesaplama sonuglar1 Tablo 4’ de verilmistir. Ayrica,
fenol-imin/fenol-imin keto-amin/keto-amin (Krz), fenol-imin/fenol-imin keto-amin/ fenol-
imin (Kr1) ve keto-amin/ fenol-imin == keto-amin/keto-amin (Kr3) dengeleri i¢in Kt degerleri de
hesaplanmustir.
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Tablo 4. Bilesik (3)’iin 3a, 3b ve 3c tautomer formlari i¢in elde edilen hesaplama sonuglari.

a3SETFE (kcal/mol) Kr
Ortam ‘e
3a 3b 3c bKr2 | °Kr1 | 9Kr73
Gaz fan | -1082253,600 | -1082244,737 | -1082244,976 | 8,624 | 8,863 |-0,238| O
Benzen | -1082253,600 | -1082252,261 | -1082251,641 | 1,959 | 1,339 | 0,620 | 2,28
CHCIs | -1082252,925 | -1082257,206 | -1082257,131 | -4,206 | -4,281 | 0,075 | 4,81
Etilasetat | -1082254,858 | -1082257,074 | -1082257,294 | -2,436 | -2,216 | -0,220 | 6,02
THF -1082254,370 | -1082256,501 | -1082256,603 | -2,233 | -2,131 | -0,102 | 7,52
Aseton | -1082256,045 | -1082258,468 | -1082259,122 | -3,077 | -2,423 | -0,654 | 21,01
Asetonitril | -1082256,464 | -1082258,962 | -1082259,915 | -3,451 | -2,497 | -0,954 | 36,64
DMSO | -1082256,600 | -1082259,122 | -1082260,238 | -3,638 | -2,522 | -1,116 | 47,00
aSETFE: Toplam elektronik ve termal serbest enerji
Kyo= SETFE@q) -SETFE@s  (fenol-imin/fenol-imin == keto-amin/keto-amin) (2)
°Kr1= SETFE@n) -SETFE@s  (fenol-imin/fenol-imin === keto-amin/ fenol-imin) (3)
UK 15= SETFE @) -SETFE@s  (keto-amin/ fenol-imin == keto-amin/keto-amin) 4)

¢¢: https://www.organicdivision.org/orig/organic_solvents.html

3a, 3b ve 3c i¢in gaz fazinda belirlenen
toplam elektronik ve termal serbest enerjileri
(SETFE) karsilastirildiginda 3a’nin enerjisi daha
kii¢iik oldugundan, 3b ve 3¢’ ye gore daha kararli
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bilesik (3) igin
hicbir molekiiller arasi1 etkilesimin gdzlenmedigi
gaz fazinda, fenol-imin/fenol-imin formunun
kararli oldugu goézlenmistir. Esitlik (2)’deki
(fenol-imin/fenol-imin keto-amin/keto-
amin) dengesi icin hesaplanan Kt degeri 8,624’
diir. Diger taraftan, 3a’nin farkli polaritedeki
coziiciilerde belirlenen toplam elektronik ve
termal serbest enerjileri (SETFE)
kargilagtirildiginda, benzen disindaki diger
coziiciilerde 3c’nin daha diisiikk enerjiye sahip
oldugu, dolayisiyla 3@’ ya gore daha kararli
oldugu gbzlenmistir. Secilen ¢oziiciiler igerisinde
benzen icin yapilan hesaplamalar gaz fazi
sonuclariyla uyum gostermektedir. Yani bilesik
(3), hem gaz fazinda hem de benzen fazinda
fenol-imin/fenol-imin formunda (3a)
kararliyken, diger ¢oziiciilerde (CHCls, etilasetat,
THF, aseton, asetonitrii ve DMSO) keto-
amin/keto-amin formunun (3c) belirli oranlarda
kararli oldugu gozlenmistir. Bu c¢oziiciilerdeki
(fenol-imin/fenol-imin keto-amin/keto-
amin) dengesi i¢in hesaplanan ve -2,233 ile -
4,206 kcal/mol arasinda degisen Kt degerleri de
bu sonucu desteklemektedir. Coziiciilerin
dielektrik (g) sabitlerine bakilacak olursa, en
diisiik olan benzendir ve dolayisiyla polaritesi
diger ¢oziiciilere gore diisiiktiir. Bu durumda
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benzen fazinda molekiiller arasi etkilesimler daha
zayif olacagindan, gaz fazinda oldugu gibi fenol-
imin/fenol-imin formunun keto-amin/keto-amin
formuna doniisimii  gbzlenmemistir. Diger
coziicillerde ise, bilesik (3) ile ¢oziici
molekiilleri arasindaki etkilesimin daha etkin
olmasi nedeniyle, keto-amin/keto-amin
formunun Ky degerlerinin -2,233 ile -4,206
arasindaki oranlarda oldugu gézlenmistir (Tablo
4).

Tablo 5. 3a, 3b ve 3c tautomerlerinin olas1 H-
bagi uzunluklari i¢in hesaplama sonuglari.

Reaksiyon H-Bag (A)

Hl_Nl Hl_oB H2_N2 H2_o4
Form A

1,681 | 2,711 | 1,681 | 2,728

Hl_ol Hl_o3 HZ_NZ H2_o4
Form B

1,760 | 2,212 | 1,681 | 2,721

Hl_ol Hl_oB H2_02 H2_o4
Form C

1,739 | 2,286 | 1,756 | 2,212
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3a, 3b ve 3c tautomerleri i¢in O-H...N
gruplar1 ve O-H...OCH3 gruplar arasindaki olasi
H-bag1 uzunluklar1 da hesaplanmistir (Tablo 5).
Hesaplama sonuglar1 degerlendirildiginde en
kuvvetli ~ H-bagmin, fenol-imin/fenol-imin
tautomerini temsil eden 3a igin H*-N* ve H?-N?
arasinda oldugu gozlenmistir. Keto-amin/ fenol-
imin tautomerini gosteren 3b’de H-O!' bagi
1,760 A, H>N? bag 1,681 A iken, keto-
amin/keto-amin tautomerini temsil eden 3c’de
H-O! bag1 1,739 A, H2-O?bag ise 1,756 A’dir.
Dolayistyla hesaplama sonuglarina gore, en
kuvvetli H-baglanmasinin goriildiigii 3a, 3b ve

3c’ye gore en kararli tautomerdir. Esitlik
(2)’deki  (fenol-imin/fenol-imin keto-
amin/keto-amin) dengesi i¢in hesaplanan Kr.
degeri de bu sonug ile uyumludur (8,624, Tablo
4).

Diger taraftan, DFT yontemiyle bilesik
(3)’tin segilen organik ¢oziiciilerde UV-goriiniir
bolge Amax degerleri ve ossillator kuvvetleri (f) de
hesaplanmustir (Tablo 6) ve hesaplar deneysel
sonugclar ile karsilagtirtlmistir.

Tablo 6. 3a, 3b ve 3c tautomerleri igin deneysel ve hesaplanmis UV-goriiniir bolge Amax degerleri ve
hesaplanmis ossillator kuvveti (f) sonuglari.

Bilesik T Deneysel Amax (Nm) Hesaplama sonu.cu _

riest Cozici A (absorbans) Amax (NM) &S\f\‘/l;fc‘lt‘(’]f)
Gaz - 408,880 1,498

DMSO | 32500 (Ao a2 414,830 1,713
Asetonitril | 5020 e 413,760 1,692

Aseton 385,50 (A=0,879) 414,040 1,697

3a THF ggg:gg Eﬁ:g:iig 414,950 1,712
Etilasetat | 384,50 (A=0,944) 405,920 1,533

CHCls ggggg Eﬁzgﬁggg 415,740 1,724

Benzen | 5000 Eﬁig:iggg 417,140 1,736

Gaz - 461,400 0,918

DMSO - 460,740 1,246
Asetonitril - 459,180 1,231

Aseton - 459,800 1,228

3 THF - 461,990 1,216
Etilasetat - 448,930 1,102

CHCls - 463,910 1,205

Benzen - 468,200 1,165

Gaz - 483,380 0,950

DMSO - 478,150 1,398
Asetonitril - 476,740 1,374

Aseton - 477,430 1,373

3¢ THF : 479,910 1,365
Etilasetat - 467,660 1,180

CHCls - 482,080 1,357

Benzen - 487,090 1,317
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Tablo 6’dan goriildiigii gibi bilesik (3)’iin saf
¢oziicli ortaminda deneysel olarak 6l¢iilen UV-
gorlinlir  bolge spektrumlarinda maksimum
absorpsiyonu asetonitril, aseton, THF, etilasetat,
CHCI; ve benzende yaklasik 385 nm’ de ortaya
cikarken, DMSO de 391 nm’ de goézlenmistir.
400 nm ve {lizerinde bir absorpsiyon
gozlenmedigi i¢in deneysel olarak bilesik (3)’tin
fenol-imin/fenol-imin tautomerini temsil eden 3a
yapisinda oldugu bulunurken, bu sonuclarin
teorik  hesaplama sonuglartyla  Ortiismedigi
goriilmistiir. Bilesik (3) igin deneysel ve teorik
Amax  sonuglari arasinda  bir  korelasyon
gozlenmedigi sonucuna varilmigtir (Tablo 6).

4. SONUC ve DEGERLENDIRME

Bu calismada, 2-allil-6,6'-[(3,3'"-

dimetoksi[1,1'-bifenil]-4,4'-

diyi)bis(nitrilometiliden)]bis-fenol 3)
bilesiginin sentezi hem geleneksel 1sitma
(Yontem A) hem de mikrodalga-isinlama
yontemi (Yontem B) ile iyi verimlerde
gerceklestirilmistir  ve  kimyasal  yapist
karakterize edilmistir.

Deneysel olarak, bilesik (3)’in saf

coziiciilerde ve bazik ¢ozeltilerinde fenol-imin
formunda bulundugu, asetonitril, etilasetat,
CHCI; ve benzenin asidik ¢ozeltilerinde ise
bilesigin keto-amin formuna doniisiimiin baskin
oldugu gortlmiistiir. Bilesik (3) igin CHCls un
asidik ¢ozeltisinde %78,66, benzenin asidik
¢ozeltisinde ise %78,27 keto-amin tautomeri
hesaplanmigtir (Tablo 3). Hesaplanan toplam
elektronik ve termal serbest enerji (SETFE)
degerlerine gore, bilesik (3)’tin hem gaz fazinda
hem de benzen fazinda fenol-imin/fenol-imin
formunda (3a) kararliyken, diger ¢oziiciilerde
(CHCIs, etilasetat, THF, aseton, asetonitril ve
DMSO) keto-amin/keto-amin formunda (3c)
belirli oranlarda kararli oldugu gozlenmistir.
Bilesik (3) i¢in bulunan deneysel ve teorik Amax

degerlerinin  bir korelasyon  gostermedigi
belirlenmistir.
TESEKKUR

Bu c¢alisma, 1102F026 numarali ve
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