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Bu c¢alismada, 2-amino-5-kloropiridin, 5-amino-2-kloropiridin, 2-amino-3,5-
dikoloropiridin, 2-amino-3-metilpiridin, 2-amino-4-metilpiridin ve 2-amino-5-
metilpiridinin 2,3-dihidroksibenzaldehit ile metanol ortamindaki kondenzasyon
reaksiyonlart sonucu alt1 adet Schiff bazi sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari FT-IR, '"H-NMR, "C-NMR, HETCOR,
COSY spektroskopik yontemler ile aydinlatildi. Bilesik 1, 2 ve 3’iin kristal
yapilar1 X-1ginlar1 kristallografisi yontemi ile belirlendi. Ayrica 1-3 bilesiklerinde
enol-imin veya keto-amin tautomer dengesi ve hidrojen baglar1 da 'H-NMR, UV-

Vis ve X-1sinlar1 teknikleri ile incelendi.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, NMR, Spektroskopik yontemler, X-Isinlari
kristallografisi, tautomer, UV-Vis
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In this study, six Schiff bases were obtained from the condensation reactions
of 2-amino-5-chloropyridine, 5-amino-2-chloropyridine, 2-amino-3,5-
dicholoropyridine, 2-amino-3-methylpyridine, 2-amino-4-methylpyridine and 2-
amino-5-methylpyridine with 2,3-dihydroxybenzaldehyde.

Determinations of the structure of the compounds were elucidated by FT-IR,
'H-NMR, "“C-NMR, HETCOR, COSY spectroscopy methods. Crystal structure
of compounds 1, 2 and 3 were determined by the X-ray crystallography technique.
In addition, enol-imine or keto-amine tautomer equilibria and hydrogen bonding

were investigated by 1H-NMR, UV-Vis and X-ray techniques.

Key Words: Schiff base, NMR, Spectroscopy methods, The X-ray
crystallography technique, tautomer, UV-Vis.
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1. GIRIS

Aldehit ve ketonlarin birincil aminler ile gerceklesen kondenzasyon
reaksiyonlart sonucu karbon ve azot arasinda olusan ikili baga (C=N-) imin veya
azometin bag1 ad1 verilir. Iminler i¢in kullanilan bir diger ifade Schiff Baz1’dir.

Bilinen ilk Schiff bazi, 1850 yilinda, anilin ve benzaldehitin kondenzasyon
tepkimesi sonucunda elde edilmistir (Laurent ve Gerhard 1850). Daha sonraki
zamanlarda Schiff bazlar ile ilgili birgok calisma yapilmistir. Bunlar arasinda
Schiff bazlarma admi veren Alman kimyager Hugo Schiff’in g¢aligmalar
onemlidir (Schiff, H. 1864, Moustakali Mavridis, 1. ve ark. 1978). Paul Pfeiffer ve
arkadaglarinin 1932 yilinda yaptiklar1 ¢alisma ile birlikte Schiff bazlar
koordinasyon kimyasi alanina girmistir (Pfeiffer, P. 1932) ve bu alanda bir¢ok
calisma yapilmistir (Vance, A.L. ve ark. 1998, Harriman, A. ve ark. 2003, Ion, A.
ve ark. 2001).

Schiff bazlarinin yapilarinin aydinlatilmasi iizerine yapilan g¢aligmalarin
sayist oldukc¢a fazladir (Opozda, E.M. ve ark. 2003). Schiff bazlarinin yapilarinin
aydinlatilmasinda 'H- NMR, *C- NMR, X-1sinlari, IR, UV-Vis gibi yontemler
kullanilmistir. Schiff bazlari, iki disli (bidendat) veya ii¢ disli (tridendat) ligantlar
olarak davranabilme 0zelliklerinden dolayz, gecis metalleri ile kararh
kompleksler olusturabilmektedirler (Sekil 1.1) (Yamada, S. 1969, Kurzak, K ve
ark. 1998, Bukhari, I.H. 2002, Ilhan, S. ve ark. 2007).

Sekil 1.1. Salisilidenamin bilesiginin kobalt ile olusturdugu kompleks (Kurzak, K ve ark. 1998)

Elde edilen komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasi (Garnovskii, D.A. ve
ark. 2003), redoks ozellikleri (Kumar, K.N. ve Ramesh, R. 2004) biyolojik
aktiviteleri (Al-Allaf, T.A.K. ve ark. 1996), fotokromik 6zellikleri (Kunkely, H.

ve Vogler, A. 2001), kararlilik sabitlerinin potansiyometrik olarak belirlenmesi



(Gtirkan, P. ve Sar1, N. 1997), tersinir yapida oksijen baglanmalar1 (Lu, X. ve ark.

2003), elektrokimyasal elektron transferi (Rahaman, S.H. ve ark. 2005) {izerine

aragtirmalar yapilmistir. Siibstitiientlerin baglanma noktalarinin optik, elektrik,

elektrokimyasal ve floresans Ozellikleri {zerine etkileri gibi yakin tarihli

calismalar da mevcuttur (Sekil 1.2) (Kaya, 1. ve ark. 2010).

Sekil 1.2.
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Dihidroksi benzaldehit (DAB) ve metil piridin (MAP) reaksiyonu ile elde edilen Schiff

bazlar1, onlarin keto-enol tautomerik dengeleri ve bu bilesiklerin elektriksel iletkenligi



Yapilarinda Schiff baz1 iceren bilesiklerin biyolojik aktiviteleri, optik
bilgisayarlar ve goriintiileme sistemlerinde radyasyon yogunlugunun 6l¢iilmesi ve
kontrolii, molekiiler hafiza saklama yontemleri, fotokromik, optik, termokromik
sensorler gibi alanlardaki kullanimlar1 iizerine de arastirmalar yapilmigtir
(Hadjoudis, E. ve ark. 1987, Hoshino, N., ve ark. 1988, Elmali, A. ve ark. 2001).

Schiff bazlar1 ile ilgili bir diger 6nemli arastirma alan1 da diaminler ve
aldehitlerden tiiretilmis olanlarinin sentetik ligant Ozelliklerinin asimetrik
katalizde kullanilmalar1 {izerinedir. Bu bilesikler, laktit polimerizasyonu,
epoksitlerde halka acgilmasi ve hidroksil grubu baglanma reaksiyonu ve peroksit
oksijeni ile oksitleme reaksiyonu (epoksidasyon) gibi bir¢ok reaksiyonda katalizor
olarak kullanilmaktadirlar (Katsuki, T. 2004, Habibi, M.H. ve ark. 2006).

Imino grubu igeren bilesiklerin optik aletler alaninda kullanimlari
arastirilmakta olan konular arasindadir (Yakuphanoglu, F. ve ark. 2005; Iwan, A.
ve ark. 2007). Bu tiir bilesikler ile yeni optik ve iletken maddeler elde
edilebilmektedir (Palys, B.J. ve ark. 1997, Aly, A.A. ve ark. 2004).

Aromatik karbonil bilesiklerinden tiireyen Schiff bazlarindan bazilar
elektronik ve sterik ozelliklerinden dolay1 asimetrik kataliz ve metal protein
modelleri lizerine ¢alismalarda kullanilmaktadir. Schiff bazlarinin koordine
oldugu Cu(Il) ve Zn(II) metal kompleksleri biyolojik aktivite, biyolojik, klinik ve
analitik alanlar i¢in oldukca dnemli bilesiklerdir (Garnovskii, D.A. ve ark. 1993,
Al-Allaf, T.A.K. ve ark. 2003, Costamagna, J. ve ark. 1992, Ismail, Z.K. ve ark.
1997, Yildiz, M. ve ark. 1998, Desai, S.B. ve ark. 2001, Mashaly, M. ve ark.
2004, Temel, H. ve ark. 2004).

Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri, ilag sanayii, boyar maddelerin
tiretimi, elektronik endiistrisi, plastik sanayii, kozmetik, polimer iiretimi ve sivi
kristal teknolojisi gibi ¢esitli dallarda gittikge artan 6neme sahip maddelerdir
(Mark, H.F. 1980).

Kemoterapik o6zelligi nedeniyle ila¢ sanayinde ve endiistride kullanma
alanimin oldugu bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en ©6nemlisi biyolojik
sistemlerdeki aktivitelerdir. Bu aktiviteleri de eser elementlerle yaptiklar
selatlardan kaynaklanmaktadir. Buna bagli olarak ¢ok genis farmokolojik

aktiviteye sahiptirler.



Schiff bazlar1 genelde saydam ve katidir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak
boya endiistrisinde de oldukg¢a fazla kullanilabilmektedirler. Ayrica parfiim ve ilag
endiistrisinde de oldukca fazla dneme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik
oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara tirlin olusturucu, antitimor
olusturucu gibi 6zeliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve spesifik
reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlari
da 6nem tasimaktadir (Burger, K. 1973, Erduran, S. ve ark. 1997).

Schiff bazlarinin diger bir 6nemi ise organik sentezlerde amino grubunu
koruyucu gruplar olmalaridir (Huang, Z. ve ark. 2001). Schiff bazlar1 olarak
bilinen azometinler, yar1 iletkenlik 06zelliklerinden dolayr kararli termal
maddelerden biri olarak siniflandirilirlar (Iwan, A ve ark. 2007).

Ayrica salisilaldehit ile alkil ve aril aminlerin kondenzasyon
reaksiyonlarindan olusan N-R ve N-Ar salisilidenaminler ¢ok karisik bir sistem
olan pridoksal ve B1 vitaminlerinin yapisinin anlasilmasi i¢in uygun ve faydali
modellerdir (Murty, A.S.N., ve Reddy, A.R. 1981).

Schiff bazlar1 kesin erime noktasina sahip olduklar1 igin karbonil
bilesiklerinin taninmasinda ve metaller ile kompleks verebilme o&zellikleri
nedeniyle metal miktarlarinin tayininde kullanilmaktadir. Ayrica Schiff bazlari
fungisit ve bocek oOldiiriicii ilaglarin bilesiminde de bulunabilmektedir (Yazici, A.
ve Karabag, E.T. 1988).

Schiff bazlarimin yapilarmin aydinlatilmasi {izerine literatiirde bircok
calisma mevcuttur. Bu ¢alismadaki amag, sayilan bir¢cok alanda 6nemli gorevleri
olan yeni Schiff baz1 tiirevlerinin sentezlerini yapmak ve yapilarini
aydinlatmaktir.

Bu ¢alisma kapsaminda, kloro siibstitiie amino piridinler ve metil siibstitiie
aminopiridinlerin  2,3-dihidroksibenzaldehit ile kondenzasyon reaksiyonlari
sonucu alt1 adet Schiff bazi (1-6) elde edilmistir. Sentezlenen Schiff bazlar1 ve

adlan Cizelge 1.1°de verilmistir.



Cizelge 1.1. Sentezlenen bilesiklerin agik yapilari ve adlart
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2. SCHIFF BAZLARI
2.1. Schiff Bazlarinin Ozellikleri

Azometin grubu (-CH=N-) iceren ve Schiff bazi olarak bilinen bilesikler
1864 yilinda, bilesiklere ismini veren Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan
yapilmis calisma sonucunda sentezlenmistir (Schiff, H. 1864). Bu bilesikler ilk
defa 1932 yilinda Pfeiffer tarafindan ligant olarak kullanilmislardir (Pfeiffer, P.
1932). Pfeiffer’in bu ¢alismasina kadar bilim adamlar1 -NH,, H,N-NH,, C,047 ve
CN'’ gibi kiigiik molekiillii ligantlar1 kullanmakla kisitli olduklarindan bu oldukg¢a
onemli bir calisma olmustur. Schiff bazlarinin koordinasyon bilesiklerinin
incelenmesine Pfeiffer’den sonra da devam edilmis ve bu devamlilik gilinlimiize
kadar gelmistir.

Schiff bazlarinin olusum mekanizmalar1 ve kompleks olusturma 6zellikleri
olduke¢a genis ¢apl incelenmistir. Schiff bazlar1 aminotiyoller, o-aminofenoller, a-
amino asitler ve aminoalkollere asetil aseton veya salisilaldehit katilmasindan
tiiretilebilmektedir (Sener, K. 1999).

Genel olarak bakildiginda Schiff bazlari, karbonil bilesikleri ile primer
aminlerin kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu olusmaktadir. Bu baga imin veya
azometin bagi1 adi verilir. Karbonil bilesigi aldehit ise olusan baga azometin veya

aldimin, keton ise olugan baga imin veya ketimin adi verilir (Sekil 2.1).

H H

Ne=p + HN-Z SCc=N—z + HO0
-
R R .

azometin
R R
>C=H + H,N-Z >C=N—Z + H0
R' R'

imin

Sekil 2.1. Schiff bazinin olusumuna ait genel reaksiyon

Schiff bazlarinin olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi kadar kullanilan

aldehit miktarinin da 6nemli oldugu bulunmustur. Schiff bazi olusumunda en



fazla kullanilan karbonil bilesikleri, salisilaldehit, B-diketonlar, fenoller, pridoksal,
o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil piridin, 4-propanoil, prazolen,
diformil fenol ve piirlivik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise daiminler, alkil
aminler ve aminoasitlerdir.

Schiff bazlarinin genel gosterilis bicimi RCH=NR’ genel formiilii
seklindedir. R ve R’ gruplar1 olarak temsil edilen grup alkil veya aril olabilir.
Aromatik aldehit ve aromatik aminlerin kondenzasyonlarinda reaksiyon hizini
etkileyen faktorlerden biri aldehit iizerindeki siibstitlientin elektron g¢ekici veya
verici olmasidir. Aromatik aldehitin para konumunda elektron ¢ekici bir
siibstitiientinin varlig1 reaksiyon hizini artirirken, ayni konumda elektron verici bir
siibstitlientin bulunmasinin reaksiyon hizin1 diisiirdiigii gézlemlenen gergekler
arasindadir. Dolayis1 ile olusacak olan bilesigin kararliligi da bundan etkilenir.
Sekil 2.1°de goriilen R, R’ ve Z gruplar ne kadar elektron g¢ekici gruplar ise
azometin bilesigi o kadar kararlidir.

Primer aminler ve aldehitler arasinda reaksiyonun gerceklesmesi oldukga
kolaydir. Ancak aminlerin ketonlarla reaksiyona sokularak Schiff bazi elde
edilmesi aldehitlerde oldugu kadar kolay olmamaktadir. Ketonlarla Schiff bazi
elde edilebilmesi i¢in, uygun pH, yiiksek sicaklik, uzun siire, uygun katalizor
secimi, ortamda olusan suyu uzaklastirmak ve hidroliz olmasin1 engellemek i¢in
uygun ¢oziicli, gibi bir¢ok kosulun saglanmis olmasi gerekmektedir. Ketollesme
reaksiyonu vermeyen aldehit ve ketonlarin aminlerle kondenzasyon
gerceklestirebilmesi i¢in ortamin asidik olmasi gerekmektedir. Bu sebeple
katalizor olarak asidik bir katalizor tercih edilmelidir. Yapilan bazi ¢alismalarda,
aldehitlerden Schiff bazi eldesi sirasinda, ultraviole 1s181nin ¢ok diisiik miktarda
aldehiti karboksilik aside ytikseltgeyerek katalizor gorevi gordiigii bulunmustur.

Imin olusumu, bircok biyokimyasal reaksiyonda da meydana gelmektedir,
clinkii enzimler genellikle bir aldehit veya keton ile olan reaksiyonlarda —NH;
gruplar1 kullanirlar. Bir imin baginin olusumu, biyokimyasal bir reaksiyon olan
gorme siireci sirasinda ara liriin olarak olustugundan dolay1 6nemlidir (Solomons,
T.W. ve Fryhle, G.B. 2002).

Schiff bazlar1 uygun azot dondr ligantlar1 olarak da bilinmektedir. Bu

ligantlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha



cok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin dort, bes veya alt1 halkal1 kararh
kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin
ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikincil bir fonksiyonel grubun
bulunmasi gerekir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai, S. 1970).

Bilesiklerin kimyasal yapilarinin tayininde kullanilan ve yapilarin
aydinlatilmasinda 6nemli bir yontemlerden biri de X-1s1n1 kristalografisidir. X-
1s1n1 spektroskopisi diger spekroskopiler gibi elektromagnetik 1simnin emisyon,
absorpsiyon, sacilma, floresans ve kiriniminin Ol¢limiine dayanir. X- 1511
floresans ve X-151n absorpsiyon yontemleri periyodik ¢izelgedeki atom numarasi
sodyumdan biiyiik biitiin elementlerin kalitatif ve kantitatif tayini i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir (Skoog, D.A. ve ark. 1998)

X-151n1 kristalografisi, maddelerin kristal ve molekiil yapisini incelemekte
kullanilan yontemdir. Gortiniir 1siktan farkli olarak X-1sinlari, i¢inden gegtikleri
mercek, prizma ve aynalarda 6nemli bir dogrultu degisikligine ugramaz. Ancak
ote yandan kristallerdeki atomlar diizenli bir yerlesim igindedir ve X-1sinlarin
kirilmaya ugratacak kadar birbirlerine yakindir. Bu yiizden de belirli bir kirinim
deseni olusturur. Coziimlenecek kristal 6rnegin lizerine X-151n1 demeti diisiiriiliir
ve ortaya cikan kirimim deseninin filmi c¢ekilir. Bu desendeki konumlari

coziimlenerek kristalin atom yapis1 konusunda bilgi edinilir.

2.2. Schiff Bazlarmin Sentezi ve Mekanizmasi

2.2.1. Karbonil Bilesikleri ve Primer Aminlerden Schiff Baz1 Eldesi

Aldehit ve ketonlar primer aminler ile (RNH;) tepkime vererek iminler
(RCH=NR veya R,C=NR) diye adlandirilan karbon-azot ikili bagina sahip bazik
bilesikleri olustururlar. Ornegin aminotiyoller, o-aminofenoller, a-amino asitler ve
amino alkollere asetilaseton veya salisilaldehit ve benzerlerinin katilmasi ile elde
edilir (Sekil 2.2) (Wade, L.G. 1999). Asit katalizorliigiinde gergeklesen bu

reaksiyon sonucunda (E) ve (Z) izomerlerinin bir karigimi olan {iriin olusabilir.



1. Basamak - Katilma

0] O (|)H
I
R—C—R + R—NH, R—C—R R—?—R

H

R-NH, R-NH

2. Basamak —Ayrilma
OH H,0
-H,O H™

I + | 2 -
R,CNHR == R,CNHR === R,C=NHR =—= R,C=NR

Sekil 2.2. Schiff bazlarinin genel olusum mekanizmasi

Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi iki basamaklidir. Ilk adimda bir
karbonilamin, ikinci adimda ise suyun uzaklasmasi ile Schiff bazi olusur. Genelde
karbonilamin olusmadan su kayb1 kendiliginden meydana gelir. Schiff bazlarinin
sentezinde aminin fazlas1 kullanildiginda, alkiliden-bis(amin) RR'C(NHR"),
olusumuna yol agar. Olusan bis(amin) kararli olmadigindan amini kaybederek
aldehitle etkileserek Schiff bazina doniisiir (Kirk, R.E. ve Othmer, D.F. 1954,
Karaer, H. 1997).

Amonyak kullanilarak elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli degildir ve
bekletildiginde polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler
kullanildiginda daha dayanikli bilesikler elde edilebilir.

Amonyak, aminler ve diger benzer bilesikler azot atomumda
ortaklanmamis elektron igerirler ve karbonil karbonuna karsi niikleofil olarak
davranirlar. Reaksiyonda ilk olusan dortylizlii katilma {iriinii bir yar1 asetale
benzer, ancak oksijenlerden birisinin yerine NH ge¢mistir. Iminler oksijen yerine
—NR grubunun gectigi karbonil bilesiklerine benzerler. Bunlar baz1 biyokimyasal
tepkimelerde, Ozellikle pek ¢ok enzimde bulunan amino grubuna karbonil

bilesiklerinin baglanmasinda 6nemli ara {iriinlerdir.
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Schiff bazlarinin olusum mekanizmalar1 aldol reaksiyonlarina benzer. imin
olusumu, kiiciik molekiil veya suyun ayrilmasi ile iki veya daha fazla organik
bilesikleri birlestiren kondenzasyon reaksiyonlarina ornektir (Wade, L.G. 1999).
Yapida bulunan R gruplarinin elektron c¢ekiciligi ve rezonans ozelligi arttik¢a

Schiff bazinin kararlilig artar.

2.2.2. Dehidrojenasyon (Oksidasyon) Yontemleri ile Schiff Baz1 Eldesi

1- RCHNHR" tipi aminlerin oksidasyonunda iki hidrojen atomunun
uzaklasmasi ile Schiff baz1 olusur. Oksitleyici olarak kromik asit, peroksidisiilfat
veya permanganatin asetondaki cozeltisi kullanilir. Bu yontem asidik ortamda
Schiff bazlarinin hidroliziyle olusan karbonil bilesiklerinin sentezinde faydalidir.

2- Indofenoller gibi kinonoid sistemleri iceren kinoiminlerin olusmasini
saglayan oksitleyici reaktifler, kursundioksit veya sodyumhipokloritlerdir (Sekil
2.3) (Kirk, R.E. ve Othmer, D.F. 1954).

[O]

HzNC6H4NHC6H5 T I‘IN = C6H4 = NC6H5
N-fenilkinondiamin
[O]
HOC6H4NH2 + (H)C6H4OH —_— HOC6H4N = C6H4 = O
-4H
indofenol
[O]

(CH;), NC¢H,NH,  + (H)CsH4OH ——>  (CH3), NCgHyN =C¢Hy =0

fenol mavisi

Sekil 2.3. Schiff bazi olusum yontemleri
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2.3. Schiff Baz1 Sentezini Etkileyen Faktorler

2.3.1. Sulu Ortamin EtKisi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil
ve aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarmin kondenzasyon dengesi sulu
veya kismen sulu ¢ozeltilerde biiyiik dl¢iide kaymaya yatkindir. Kondenzasyonlar
genellikle suyun azeotrop meydana getirmesi ile destilasyon yoluyla ortamdan
uzaklastirilabildigi ¢ozeltilerde yapilir.

a-pozisyonunda bir siibstitlient tasimayan aldehitler (formaldehit gibi) cogu
zaman aminlerle basarili kondenzasyon reaksiyonlar1 gergeklestiremezler. Ciinkii
olusan Schiff bazlar1 daha sonra dimerik veya polimerik kondenzasyona kadar
giderler. Tersiyer alkil gruplarina sahip aminler ile alifatik aldehitler basarili
kondenzasyon reaksiyonlar gergeklestirebilirler.

a-pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir
verimle kondense olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen
hemen kantitatif miktarlarda Schiff bazlar1 verirler. Aromatik aldehitlerden olusan
Schiff bazlar1 hidrolize kars1 daha direnglidirler. Aromatik aldehitler reaksiyonda
olusan suyun c¢ogu kez uzaklastirilmasi gerekmeksizin kolay kondenzasyon
gerceklestirirler.

Schiff bazi olusturabilme acgisindan ketonlar aldehitlerden daha az
reaktiftirler. Asit katalizi kullanarak, yiiksek sicaklikta, ¢ok uzun reaksiyon
stiresinde ve suyun uzaklastirilmasiyla iyi verimle Schiff bazlar elde edilebilir.
Ketonlardaki sterik engeller bu yapinin reaktivitesini oldukg¢a azaltir (Greenwood,
N.N. ve Earnshaw, A. 1984).

Hidrolize kars1 direncli diger yapilar ise orto ve para metoksi siibstitiientli
diaril ketiminlerdir. Rezonans yapilarindan dolay1 olduk¢a yavas hidroliz ugrarlar.
Bunlardan baska keto-amin halinde bulunan orto ve para siibstitiie ketiminlerin de
hidroliz hizlar1 oldukga yavastir.

Schiff bazlarmin bu kadar kolay hidrolize acik olmalarindan dolay1

sentezleri susuz ortamda gercgeklestirilmelidir. Reaksiyon sonucunda su aciga
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cikiyor ise uygun bir ¢ozicii ile su ortamdan uzaklastirilmalidir.
Uzaklastirilmadigi takdirde reaksiyon amin ve karbonil yoniine kayar.

Schiff bazlarinin sentezi i¢in kullanilan bazi metodlar birka¢ avantaja
sahiptir. Sulu ¢ozeltilerde denge amin ve karbonil yoniine kayabildiginden, bazi
uygun susuz c¢oziiciilerde ya da sivi aldehit ve aminlerin direkt reaksiyonu ile
hizlanmaktadir. Bu yontemle sulu ¢ozeltilerde gerceklesen reaksiyonlarda olusan
suyu uzaklagtirmak icin herhangi bir kurutucu maddenin veya -cihazlarin

kullanimina gerek kalmamaktadir (Pesek, J.J. ve Frost, J.H. 1974).

2.3.2. Aromatikligin Etkisi

Aromatik veya alifatik gruplardan olusan aldehitlerle sentezlenen Schiff
bazlarinin kararliliklart karsilastirildiginda aromatik aldehitlerden olusan Schiff
bazlarimin konjuge sisteme sahip olmalarindan dolayr daha kararli bir yapi
sergiledikleri bilinmektedir. Buna karsin alifatik aldehitler ile tiiretilmis Schiff
bazlar1 daha kararsiz bir yapiya sahiptirler ve hizli bir sekilde polimerlesebilirler
(Bukhari, I.H. 2002). Aromatik aldehitlerin bu sekilde kararli yapida Schiff bazi
olusturmalarindan da anlasildig1 gibi diislik sicakliklarda dahi aminlerle kolayca
reaksiyona girebilirler. Bunun i¢in sadece uygun bir ¢dziicii ortaminin saglanmasi
yeterlidir.

Aromatik aminlerin para pozisyonunda NO, gibi elektron g¢ekici
siibstitiientler icermesi aromatik aldehitlerle reaksiyon hizim1 disiirtir. Ciinkii azot
tizerindeki ortaklanmamus elektron halkaya dagilir (Sekil 2.4) (Klonberg, F. ve
ark. 1968).

NO, NO, N—oO0

Sekil 2.4. Aromatikligin Schiff bazlarina etkisi
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Ayni durum aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hiz1 yiikselir. Aromatik
aldehitler ve ketonlar oldukga kararli azometin bagi1 olusturabilirler (Greenwood,

N.N. ve Earnshaw, A. 1984).

2.3.3. pH’1n Etkisi

Her Schiff bazimin kendini meydana getiren amin ve karbonil bilesiginin
karakterine bagli olarak olustugu bir optimum pH’1 veya asitligi vardir.
Cogunlukla Schiff bazlar alkalilere kars1 kararlidirlar ancak asit etkisi ile derhal
hidroliz olurlar.

Kondenzasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma- ayrilma reaksiyonu
tizerinden ytiriidiiglinden azometin bilesiklerinin meydana gelmesi ortamin pH’1
ile yakindan ilgilidir (Sekil 2.5). Reaksiyonun pH’a bagliligin1 gdsteren

mekanizma su sekilde gosterilebilir.

R R
4 N+
c=0 + H — /C—OH
R1 R1
R\L R\?H R\
C—OH + HNZ —> C=N'H;, — > C=NZ
/ R
R] R] 1
HN—Z + HW — Z—N'H,

Sekil 2.5. Kondenzasyon reaksiyonlarmin pH’a bagliligini gésteren mekanizma

Reaksiyonlarda hidronyum (H") iyonu énemli bir rol oynamaktadir, ancak
asirisindan kaginmak gereklidir. Ciinkii niikleofile proton katilmasiyla reaktivitesi
diisiik amonyum iyonu olusur. Azot iizerindeki ortaklanmamis elektron ciftini
kaybeder ve ortaklanmamis elektron c¢ifti olmadigi i¢in karbonil karbonuna

baglanmaz. Bu grup niikleofilik dzellik gostermez. Iyi sonug alabilmek igin zayif
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asidik ortam gereklidir. Ciinkii zayif asitlerle reaksiyonda karbokatyon olusur ve
olusan karbonil grubunun elektrofil giicii artar. Ideal pH degeri 3-5tir.

Schiff bazinin olusum mekanizmasinda hidronyum iyonu degisimi c¢ok
yiiksek ise reaksiyon daha yavas ilerler, ¢ilinkii amin dnemli oranda protonlanir ve
bu da ilk basamakta gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir. Asitligin
ylksek olmasi, ikinci basamagin daha hizli fakat birinci basamagin daha yavag
yiirlimesine neden olur. Buna karsilik asitligin azalmasiyla birinci basamak daha
hizly, ikinci basamak daha yavas yiiriir, ¢iinkii hidronyum iyonu derisimi azalmasi
ile protonlanmis aminoalkol derisimi azalmaktadir (Solomons, T.W. ve Fryhle,
G.B. 2002). Uygun pH’da (pH=3-5) aminin bir kismi protonlanir, ancak
niikleofilik katilma tepkimesini baslatabilmek i¢in yeterli miktarda serbest amin
ve su ayrilmasi gergeklesmesi i¢in asidik ortama gereksinim vardir.

Pesek ve Frost, sulu ¢ozeltilerde aminoasit veya amin bilesikleri ile basit

aldehitlerden Schiff bazlarinin olusum sabitinin asagida verilen Esitlik [1.1] gore:

K _ Kq+[H?]
app — g,

K¢ [1.1]
K¢ = iminin gergek olusum sabiti
K, = protonlanmis aminin iyonlagma sabiti

Kapp = belli pH degerinde goriilen olusum sabiti,

olarak tanimlamislardir. Gergek Ky degerleri (10-100), aminoasit veya aminler ile
aromatik aldehitlerden olusan iminler i¢in bildirilmistir. Esitlik [1.1]°e gore
aminlerden olusan Schiff bazlarimin net yiikii olmayacagi ve suda simirh
coziinlirliige sahip oldugu tahmin edilmektedir. Schiff bazlarinin sinirh
¢Oziiniirliiklerini NMR ¢alismalarinda gézlemlemigler ve spektrum elde etmek
icin bu tir bilesikleri CDCIl; iginde ekstrakte etmenin gerekli oldugunu
bulmusglardir (Pesek ve Frost, 1974).
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2.4. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlari

Schiff bazlar1 yani azometin bilesikleri kararli iminlerdir. imin bilesiklerine
nikel katalizorliglinde hidrojen eklenmesi sonucu sekonder aminler olusur (Sekil

2.6).

No— _ N \CH—NHR
_CC=MR P

Sekil 2.6. imin bilesiklerinden nikel katalizorliigiinde sekonder amin olusum reaksiyonu

Schiff bazlar1 sodyum siyanoborhidriir (NaBH3CN) gibi metal hidriirler ile

indirgenir ve ikincil amin olusur (Sekil 2.7).

~ NaBH;CN N
C=NR —_— —_
- _CH—NHR

Sekil 2.7. Schiff bazlarindan metal hidriir ile sekonder amin olusum reaksiyonu

Doymamuis karakterli olduklar1 i¢in, kiiciik molekiillii aldehitlerin Schiff
bazlar1 polimerizasyona ugrar ve siklik trimer bilesiklerini meydana getirirler.
Bunlar LiAlHy ile etanol ortaminda indirgendiklerinde sekonder aminler meydana
getirirler. o,f- doymamis ketonlar ise aminler veya amonyakla azometin
bilesikleri vermezler. Fakat ¢ift baga katilma sonucu -amino ketonlar1 verirler. o-
bromoketonlar alkil aminlerle o-hidroksiiminleri verirler. Burada reaksiyon
epoksit ara basamagi ilizerinden ilerlemektedir. a-aminoasitlerden olusan Schiff
bazlar1 yeteri kadar kararli olmadiklarindan izole edilemezler. Ancak a-
aminoasitlerin salisilaldehit veya benzer aldehitlerden olusturduklar1 Schiff
bazlari, selat baglar1 nedeniyle kararli olduklarindan izole edilebilmektedirler.

1959 yilinda Schiff bazlarinin hidrolizi ilk defa incelenmistir (Jencks, W.P.
1959, Anderson, B.M. ve Jencks, W.P. 1960). Schiff bazlarinin hidrolizi ilk olarak
365 nm UV 15181 altinda belirlenmistir. Schiff bazlar1 asidik ortamda hidroliz
edildiklerinde karbonil grubu ve amonyum iyonu olusur (Sekil 2.8). Reaksiyonda

kullanilan ¢dziiciiye bagli olarak hidroliz derecesi Onemli oranda degisiklik
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gostermektedir (Huang, Z. ve ark. 2001). Hidroliz, bazik ya da asidik sartlarda ve
katalitik hidrojenasyon ile gerceklesebilmektedir (Lucas, R.A. ve ark. 1960). Buna
ragmen, bu metotlar ile ¢ok fonksiyonlu Schiff bazi bilesiklerin hidrolizi
yapildiginda ise yan reaksiyonlar olustugu goriilmiistiir. Bu nedenle Schiff
bazlarinin uygun hidrolizi i¢in yeni metotlarin gelistirilmesi 6nemli arastirma

konularindandir (Huang ve ark. 2001).

OH
R
SSemng, ¢ oH . R\é
el + ~

/ 1 CH~\ppRr, b O U TNHR,

R; Rj R; l
R
~

R—N'H; + o

R2

Sekil 2.8. Schiff bazlarmin asidik ortamda hidroliz reaksiyonu

Kishner indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve bir baz ile
muamele edilerek yaklasik 200°C’ye kadar 1sitilir. Reaksiyon sonucunda bir alkan
ve azot gazi olugur (Sekil 2.9) (Miessler, G.L. ve Va Terr D.A. 2002).

R R R

>C=O + H,NNH, T So=wnn, CH, + N,
-2

(HR; (H)R, (HR,

Sekil 2.9. Schiff bazlarinin Kishner indirgenmesi reaksiyonu

Tersiyer-biitil benzofenon Schiff bazi tilirevlerinin asimetrik alkilasyonu
dogal veya yapay aminoasitlerin enantiyo segici olarak sentezinde basarili bir
sekilde kullanildigi i¢in 6nemlidir (Sekil 2.10) (Lygo, B. ve ark. 2003, Tayama, E.
ve ark. 2003).
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CO, tert- Bu C02 tert-Bu
74 \/ RX ——> CPTC / + Ph,CO
alkilasyon

H+

H,N
* O tert-Bu

Sekil 2.10. Schiff bazi tiirevlerinin asimetrik alkilasyonuna ait genel reaksiyon

Sulu ortamda CPTC (kiral faz transfer katalizorii) katalizorliiglinde tersiyer-
butil benzofenon Schiff bazi tiirevlerinin asimetrik alkilasyonu {izerine ¢aligmalar

mevcuttur (Wang, X. ve ark. 2007).

CHzBr

CO, tert-Bu Ph N CO, tert-Bu

Y\/ o VY

Ph

Sekil 2.11. Farkli ¢oziiciiler ile CPTC katalizor varliginda asimetrik alkilasyon

2.5. Schiff Bazlarimin Adlandirilmasi

Schiff bazlarmin literatiirlerde farkli  sekillerde adlandirilmalarina
rastlanmaktadir. Aromatik yapidaki bilesiklerin bircogu salisilaldehit ve tiirevi
bilesiklerden sentezlendigi i¢in bu bilesikler salisilaldiimin, benzilidenamin imino

veya salisiliden anilin seklinde adlandirilmaktadir.
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NO, Z
OCH; OH SH |
™
OH % =N N
C=N
H
OMe
3-Metoksisalisiliden-2-aminotiofenol N-(Piridil)-3-metoksi-4-hidroksit-5-

nitrobenzaldiimin

@/@

Bis(N-metilsalisilaldiimino) nikel (IT)
Sekil 2.12. Bazi Schiff bazi bilesiklerinin adlandirilmast

2.6. Schiff Bazlarimin Metal Kompleksleri

Schiff bazlarinin en karakteristik 6zelliklerinden birisi de C=N grubunun
metal iyonlar ile kompleks olusturmasidir. Schiff bazi bilesiklerinin potansiyel
olarak metal iyonlar1 ile kararli kompleksler olusturma yeteneklerine sahip
ligantlar olarak kullanilmasi da koordinasyon kimyasinda biiyiilk bir Oneme
sahiptir (Johnson, C.P. ve ark. 1996; Alizadeh, N. ve ark. 1999).

Ligantlar, bir koordinasyon bilesiginde merkez atoma elektron c¢ifti
verebilen Lewis bazlaridir. Imin bagindaki azot atomu, ortaklanmamis elektrona
sahip oldugu i¢in elektron verici oldugundan bazik karakterdedir. Azot atomunun
karbon atomuna bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu “azometin” sistemi © orbitalleri
sayesinde geri baglanmaya uygun “d” metal iyonlar1 i¢in Oncelikli koordinasyon
bolgesi olabilmektedir. Sonucta N atomunun da bulundugu bu grup, hem ¢ dondr
hem de m donor-akseptdr olarak davranmaktadir. Bu da Schiff bazlarinin
olusturdugu metal komplekslerinin yiliksek kararliliklarinin nedenidir.

Imin grubunun azot atomunda ortaklanmanmus elektron ciftinin varlig1 metal

katyonlarin koordinasyonunu kolaylastirmaktadir (Douce, L. ve ark. 1999). Schiff
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bazlarinin kararli kompleksler olusturabilmesi i¢in molekiilde kolayca hidrojen
atomu verebilecek bir grubun bulunmasi gerekmektedir. Bu grup da tercihen bir
fenolik hidroksil grubu olmalidir. Bdylece meydana gelen besli ve altili halkalar
ortaya ¢ikar ki bu kompleksler metalin kantitatif baglandig1 yapilardir.

Kompleks bilesiklerin  olusumu esnasinda kullanilan  Schiff bazi
ligantlarinda eger iki veya daha fazla koordinasyona giren grup var ise, “selat”
denilen halkali kompleks bilesikler meydana gelmektedir. Metal-selat olusumu
bir¢cok 6nemli biyolojik islevde yer almaktadir. Amin ve/veya karbonil bilesikleri
besli veya altili selat halkasi olusturabilecek bir yapiya sahip iseler, metal
iyonuyla kararh bilesik yapabilirler (Busch, D.A. 1967). Kompleks bilesiklerinin
Ozellikleri kullanilan ligant ve metal iyonuna bagh olarak degismektedir.
Kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun biiyitikligii, yiikii ve iyonlagma
gerilimi kompleksin kararliligini etkilemektedir (Wasiak, W. ve Urbaniak, W.
1997).

Oksijen ve azot dondr atomlu Schiff bazlarinin gecis metalleri ile yapmis
olduklar1 kompleksler, kararli yapilar1 ve olaganiistii konfigiirasyonlar1 (You, Z.L.
ve Zhu, H.L. 2004) ve molekiiler ¢evrelerine duyarhliklari (Goku, A. ve ark.
2005) ile 6nemli bilesikleridir.

Schiff bazlarmin gecis metalleri ile olusturduklari komplekslerin kolay
sentezlenmesi, ucuz olmast ve hem kimyasal hem de termal kararliliklarinin
yiiksek olmasi bu bilesikleri organik maddeler icin ilgi cekici katalizér grubu
haline getirmektedir. Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligant olarak kullanilan
Schiff bazlar1 konusunda birgok bilim adami ¢alismalar yapmis ve c¢esitli
kompleksler elde etmislerdir. Asiklik ve makrosiklik Schiff bazlarmin gegis
metalleri ile olusturdugu kompleksler {izerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Bu
komplekslerin aktif alanlar1 metalin merkezi oldugu icin kimyasal reaksiyonlari
basaril1 sekilde katalizlemektedirler. Bu tiir bilesikler sentetik ve ticari olarak basit
organik maddeleri fonksiyonlu tiirevlerine doniistiirmek icin katalizor olarak
kullanilmistir (Yamada, M ve ark. 1990, Grasselli, R.K. 1999, Sheldon, R.A. ve
ark. 1998). Schiff bazlariin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde,
bunlardan elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya

endistrisinde 6zellikle tekstil boyacilifinda pigment boyar maddesi olarak
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kullanilmaktadir. Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite gdstermesi
Ozelliginden dolay1 tip diinyasindaki 6nemi giderek artmakta ve kanserle
miicadelede reaktif olarak kullanilmalar1 aragtirllmaktadir (Scovill, J.P. ve ark.
1982, West, D.X. 1989, Zhu, D. 2004).

Aromatik aminlerin Schiff baz1 kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda,
baz1 kimyasal reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyic1 olarak
kullanilmaktadir (Tarafder, B.T. ve Miah, P.B. 1986, Gama, A. ve ark. 2002).
Yaygin olarak da polimerizasyon inhibitorleri, antioksidanlar, fotograf
kimyasallar1 olarak, ilaglar, tatlandirict ayiraglar ve pestisitlerde kullanilir (Abbo,
H.S. ve ark. 2005). Ayrica bunlarin kompleksleri tarim sahasinda polimer
teknolojisinde polimerler i¢in anti-statik madde olarak (Allan, J.R. ve McCloy, B.
1992, Wei, Y. ve ark. 2004) ve yapilarindaki bazi gruplarin 6zelliklerinden dolay1
da boya endiistrisinde kullanilmaktadir. Jack-Bean {ireaz enzimi ve bazi
hidrojenaz enzimleri icerisinde ¢ok az miktarda Schiff bazi Ni(II) komplekslerine
rastlanmistir (Costmanga, J. ve ark. 1992, El-Sonbati, A.Z. ve ark. 2002).

Schiff bazi1 kompleksleri sentetik ve dogal oksijen tastyicilara baglanan
metal kompleksleri tasarlamada onemlidir (Thangadurai, T.D. ve ark. 2002).
Elektron ¢ekici grup iceren ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik
aktivitelerinin fazla oldugu bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite
gosterdigi, ozellikle hidroksi siibstitiie Schiff bazi ve komplekslerinin daha fazla
etkin oldugu bulunmustur. Bazi ilaglarda Schiff bazlarinin serbest ligantlardan
daha ¢ok metal kompleksleri olarak yiiksek etkinlige sahip olduklar1 bilinmektedir
(Ramesh, R. ve Sivagamasundari, M. 2003). Schiff bazi1 komplekslerinin degisik
uygulama alanlar1 vardir. Ornegin Cu™ ve Gd™* komplekslerinin pozitron-
emisyon tomografisi ve goriintiilemede kullanildigi (Blower, P.J. 1998), platin
komplekslerinin anti-timor aktivite gosterdigi, kobalt komplekslerinin oksijen
ayrilmasi-taginmasi reaksiyonlari i¢in oksijen tasiyict model olarak kullanildigi,
mangan ve rutenyum komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi (Salman, S.R.
ve ark. 1991), demir komplekslerinin oksijenin elektrokimyasal indirgenmesinde
katalizor olarak kullanildigi bilinmektedir.

Schiff bazlarimin, karediizlem ve oktahedral yapida, ayni veya degisik

metaller ile binilikleer ve triniikleer kompleksleri elde edilmistir (Sekil 2.8).
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Winslow ve Matreyek’in polimerik Schiff bazlar1 ile Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(III),
AI(IIT) ve Cr(Ill) komplekslerinin termal kararlhiliklar1 hakkinda yaptiklari
arastirmalarda Fe(III), AI(IIT) ve Cr(Ill) yapilarinin 4 ve 6 disli Schiff bazlarla
yaptig1 komplekslerde daha az kararli olduklar1 ve diger metal komplekslerinin ise

daha kararl olduklar1 gériilmiistiir (Ugan, H.I. 2000).

R
R
HC=N 5 o R
o &
e u\ u
R 0 o” n=chi
R

Sekil 2.13. Schiff bazinin bakir kompleksinin biniikleer hali

2.7.  Schiff Bazlarinin Polimerizasyonu

Schiff bazi polimerleri, cesitli dikarbonil bilesikleri ile diaminlerin
kondenzasyon polimerizasyonu ile sentezlenmektedir. Schiff bazindan
sentezlenmis polimerler temel zincirlerinde konjuge -CH=N- ve —C=C- baglarina
sahip olduklar1 i¢in bu o6zelliklerinde dolay1r bazi konularda 6nemli maddeler
olarak arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir (Khuhawar, M.Y. ve ark. 2004).
Aromatik poli Schiff bazlarinda ¢ok sayida aromatik halkanin bulunmas: yiiksek
termal kararliliga ve yiiksek iletkenlik oOzellikleri ile polimerleri olusturan
baslangic molekiillerinde elektronik konjugasyonun biiyiikliigline neden
olmaktadir (Catanescu, O ve ark. 2001). Bu nedenle organik ¢oziiciilerde zayif
coziinilirliigiinden dolay1 cesitli alanlarda pratiksel uygulamalar1 siirlidir. Bu tiir
polimerlerin ¢ozlnirligiini artirmak ve sicaklik gegisini diisiirmek i¢in birkag
yontem kullanilmistir. Bunlar;

1) Aromatik halkanin orto-pozisyonunda alkoksi ya da alkil gruplarinin

bulunmasi (Thomas, O. ve ark. 1998),
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2) Temel zincirdeki aromatik halkalar arasina alifatik biikiilebilir alanlarin
katilmasi,

3) Polikondenzasyon reaksiyonunda ¢oziicii karisimlarinin kullanilmasidir.

Bu onerilen yontemler uygulanarak yiliksek poliazometinler sentezlenmis,
elektrik iletkenlikleri ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir (Catanescu, O ve ark.
2001).

Siv1 kristal teknolojisinde kullanilabilmeleri, nonlineer optik 6zellikleri ve
mitkemmel termal kararliliklarindan dolay1 bilinen konjuge polimerler arasinda
olan aromatik poliazometinler veya Schiff bazindan sentezlenmis polimerler
ozellikler fotonik ve optoelktronik uygulamalar agisindan gelecegi parlak
maddelerdir (Niu H.J. ve ark. 2004). Nonlineer optikler i¢in yan zincirde donor-
akseptor Schiff bazi igeren polimerler sentezlenmistir (Sekil 2.14) (Bagheri, M. ve
Entezami, A. 2002).

T
CH2=?
C
H X NO,
S
CH,
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Sekil 2.14. Dondr-akseptér monomerlerinin ve polimerlerinin yapisi

Polimerik Schiff bazlarmin termal kararlhilig1r poliamidlere benzemektedir
ve gaz kromatografisinde kat1 sabit faz olarak kullanilabilmektedir (Grunes, R. ve
Sawondy, W. 1985).

Schiff bazi1 yapisina sahip olan vinil monomerler sentezlenip bu

molekiillerin farkli fazlar i¢cinde termal ve foto polimerizasyonlar arastirildiginda,
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fotopolimerizasyonla polimer sentezinin, termal polimerizasyona gore daha {istiin
oldugu saptanmistir (Ogiri, S. ve ark. 1999).

Schiff bazlarindan sentezlenmis metal kompleksleri ile polimerik
maddelerin sentezlenmesi ile ilgili son yillarda olduk¢a fazla ¢aligma yapilmistir
(Diab, A.S. ve ark. 2000, Abbo, H.S. ve ark. 2005, Wang, X. ve ark. 2007, Gupta,
K.C. ve Sutar, A.K. 2007).

2.8.  Schiff Bazlarimin Baz1 Ozellikleri

Schiff bazlarimin geometrik yapilarim1 belirleyen en 6nemli etmenler
gosterdikleri tautomer ve hidrojen bag 6zellikleridir. Bu nedenle, Schiff bazlarinin
tautomerik proton transferinin mekanizmasi, tautomerik dengesinin belirlenmesi
bunlara bagl olarak Schiff bazlarinin olusturduklari bilesiklerin fotokromik ve

termokromik 6zellikleri konusunda olduk¢a ¢ok ¢alisma bulunmaktadir.

2.8.1. Tautomerlesme

Tautomer, birbirine doniisebilen 6zel yap1 izomeridir. Atomlar1 farkl
diizende yerlesmis olmalarina ragmen, birbirlerine hizli bir sekilde doniisebilen ve
dengede olan izomerlerdir ( Fessenden, R.J. ve ark. 2001; Solomons, T.W. ve
Fryhle, G.B. 2002). Schiff bazlarinin pek ¢ogunda proton transferinin olustugu
keto-enol tautomerizmi goriilmektedir. Bu tiir bilesikler genellikle orto hidroksi
grup igeren aldehitlerden olusurlar ve fenol-imin, keto-amin gibi iki tip tautomerik
form mevcuttur (Salman, S.R. ve ark. 1990). Genellikle ¢6zelti igerisinde fenol -
imin tautomerisi yaparlar ve molekiil i¢i ve/veya molekiiller aras1 hidrojen bagilari
yaparak tautomeri dengesine ulasirlar. Spektroskopik yontemlerden 'H-NMR
spektrumu kullanilarak ¢ogu zaman enol-imin ve keto-enol dengelerinin oldugu

kolaylikla goriilebilir (Sekil 2.15) (Ranganathan, H. ve ark. 1979).
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Sekil 2. 15. Schiff bazlarinda keto-enol dengesi
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Yapilan c¢alismalarda, Schiff bazlarinda enol-imin ve keto-amin
tautomerizmi, bilesiklerin biyolojik aktiflik gdstermeleri ve biyolojik sistemlerde
onemli rol oynadig1 kanitlanmistir (Razakantoanina, V. ve ark. 2000; Baumgrass,
R. ve ark. 2001).

Tautomerlesmenin  goriildiigii bir diger bilesik tiirii ise keton o-
hidroksiasetofenin ve 3- ve/veya 5- konumlarinda elektron ¢ekici siibstitiientlerin
oldugu bilesiklerdir (Rozwadowski, Z. 1999; Hansen, P.E. ve ark. 1998).

Schiff bazlar1 olarak isimlendirilen imin bilesikleri, ayn1 zamanda imin-
enamin tautomerizm dengesine de sahiptirler (Sekil 2.16). Imin, a-hidrojeni
tastyan karbonil bilesikleri ile primer aminlerin reaksiyonunda ilk katilma
tiriiniidiir ve karbon-azot ¢ift bagi igeren bilesik olusturmak i¢in dehidrasyona

ugrarlar. Burada Enamin-imin tautomerisinde tercih edilen {liriin imindir.

H OH H
|| . I
—(C=(C—N—]R — —C—C=—N—R
] |
H H
Enamin Imin (Daha kararli)

Sekil 2.16. Imin-enamin tautomerizmi

Imin formu normal sartlarda daha baskindir ancak azot atomunda hidrojen

olmadig1 zaman enamin daha kararlidir (R,C=CR-NR3). [k olusan iiriin enamin
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olsa dahi, hizli bir sekilde daha kararli form olan imin formuna kolaylikla dontisiir
(Morrison, R.T. ve Boyd, R.N. 1992).

3-hidroksi-2-naftadiiminler enol-imin formunda tautomeri baskinken, 2-
hidroksi-1-naftaldiiminleri keto-amin tautomerisi baskin oldugu goriilmiistiir

(Sekil 2.17) (Costamagna, J. ve ark. 1992).

R R R
/ i I
H\CéN H\C/ I H\C4 |
I | A
O “/“O O
i
R—N*

|

R—Il\IH
(lj—H /C—H C—H
lI ll OH Il ll o 0)

Sekil 2.17. Naftalin tiirevi Schiff bazlarinda tautomer dengeleri

Orto konumunda —OH grubu bulunan Schiff bazlar1 genellikle ¢ozeltide
molekiil i¢i hidrojen bag1 yaparlar. Polar ve apolar ¢oziiciilere bagh olarak keto-
amin ve enol-amin arasinda tautomerik denge gosterirler (Costamagna, J. ve ark.
1992). Naftaldimin tiirevlerinde keto-amin formu baskin iken, salisilaldimin
tirevlerde enol-imin formunun baskin oldugu bulunmustur (Salman, S.R. ve ark.
1993). Bu durum, imin azotu ve orto pozisyonunda —OH grubu arasinda kisa
hidrojen baglar1 bulunmasi ile aciklanmistir (Yildiz, M. 2004). Gergekten de
kristal halde X-ray analiz yontemi ile aydinlatilan yapilarda bu baglar
belirlenmistir. Diger caligmalarda da tautomerik formlarin olusumunda, Schiff
bazlarinin hidrojen bagi yapma ve ¢oziicii polaritesine bagli oldugu kanitlanmistir
(Havyali, Z. ve ark. 2003).

o-hidroksi agilaromatik Schiff bazlarinin PT-formlarim1 NMR ve DFT

hesaplamalar1 ile tanimlanmasi miimkiindiir (Hansen, P.E. ve Filarowski, A.
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2004). Sentezlenen bilesiklerin tautomer yapilart *C-NMR yéntemleri ile
doteryum izotop etkileri kullanilarak belirlenmistir (Bolvig, S. ve Hansen, P.E.
2000). Elektronik faktorler kadar sterik faktorleri de degisken olan bu tiir
bilesiklerin proton transfer Olciisii degerlendirilmistir (Sekil 2.18) (Hansen, P.E.
ve Filarowski, A. 2004).

}F'l I|{'1 1|{'1
CH; N CH N CH N
/ H 3 —~ H 3 - H
| 20 2
\ \ - \ /
| | |
R’ R' R
molekiiler molekiiler PT

Sekil 2.18. Tautomerik ve PT-formunun rezonans formlari

Bazi Schiff bazlarinda, 6rnegin salisiladiminler icin, kristal halde OH-
tautomerik formu baskin olmasi nedeniyle NH-formu kararsiz kalir. NH-form
yapist ilk defa 2000 yilinda Ogawa’nin yaptig1 calisma ile aydinlanmistir (Ogawa,
K. ve ark. 2000). Daha sonraki NMR c¢alismalarinda, salisilidenanilin Schiff
bazlar1 molekiil i¢i hidrojen bagi olusturarak diisiik sicaklikta (15°K) NH-
formunun kararli oldugunu bulmuslardir. Diger taraftan Schiff bazlarinda ¢oziicti
polaritesi ve pH’a bagl olan tautomerik denge degisimi incelemesi salisiliden
Schiff bazlardan ¢ok naftaliden Schiff bazlarinda {izerinde yapilmistir (Nazir, H.
ve ark. 2000). Boylece biiyiik benzen halkasi iceren 2-hidroksi-naftalidin tiirevleri
keto-amin ve enol-imin dengesi her iki tautomerik formda bulunan salisilaldehit
Schiff bazlar1 ile karsilastirilabilmistir. Aromatik yapinin rezonans ve
delokalizasyon enerjisinden dolayr naftaldiimin Schiff bazlarinin NH formu
populasyonunun, salisilaldimin tiirevlerinden daha biyiikk oldugu sonucuna
varilmistir (Matijevic-Sosa, J. ve ark. 2006).

Schiff bazlarinin tautomer yaplar1 belirlemede kiitle spektrometre yontemi

de kullanilmaktadir. Baz1 aromatik Schiff bazlarinin GC/MS yontemi ile gaz
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fazinda keto-amin ve enol-imin tautomerik denge yapilarinin arastirilmasi iizerine
caligmalar mevcuttur (Nedeltcheva, D. ve ark. 2005).

Stibstitiie Schiff bazi bilesiklerinin degisik sicaklik ve ¢oziiciilerde
tautomerik oranlar {izerine ¢aligmalarda apolar ¢oziiciilerde sicakligin yiikselmesi
ile dengenin enol-imin formuna dogru kaymasina neden oldugu gosterilmis ve
bununla ilgili termodinamik parametreler bildirilmistir (Joshi, H. ve ark. 2001 ve
2002).

LSER (Lineer Solvasyon Enerji Baglantisi) ile Schiff bazlarinin tautomerik
yapilarinin incelenmesi iizerine ¢alismalar ise oldukga azdir. ilk defa 1978 yilinda
Beak ve arkadaslari tarafindan pridonlar ve B-diketonlar ile sentezlenmis Schiff
bazlariin yapilar1 aydinlatilmaya ¢alisilmistir (Beak, P. ve Covington, J.B. 1978;
Mills, S.G. ve Beak, P. 1985). Bu konu iizerine yapilan en yeni ¢alismalardan
biride Antonov ve arkadaslarininkidir (Sekil 2.19) (Antonov, L. ve ark. 2005).

Sekil 2.19. Enol-imin keto-amin tautomerik denge yapisina 6rnek

Baz1 Schiff bazlarinin sentezlendikten sonra bu bilesiklerin ¢ozelti ve kati
halde tautomerik dengelerini ve hidrojen bagi 6zelliklerini, IR, lH—, 13C—NMR,
UV-Vis ve X-ray kristallografik yontemler kullanarak incelendigi caligmalar
mevcuttur (Sekil 2.20) (Yildiz, M. ve ark. 2005).
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Enol-imin Keto-amin

Sekil 2.20. Enol-imin ve keto-amin tautomerik denge yapisina drnek

2.8.2. Fotokromik ve Termokromik Ozellikleri

Proton tautomerizmi, Schiff bazlarinin elektronik yapilarina bagl olarak
ilging fotokromik ve termokromik 6zellikler gdstermelerine neden olmaktadir. Bu
Ozellikler kristal halde aromatik Schiff bazlar1 iizerinde yaygin bir sekilde
calistlmistir (Diirr, H. ve Bouas-Laurent, H. 1990; Kawato, T. ve ark. 1999).

Termokromizm, 1s1 degisiminin neden oldugu maddenin renginde meydana
gelen tersinir degisimdir. Sivi kristaller ve 16ko boyalar termokromiklerin iki
tipidir. 1lk &nemli termokromik calismalari 1970°1i yillardaki sivi kristaller
tizerine olmustur (Brown, G.H. 1971).

Fotokromizm ise bilesiklerin farkli molekiiller ya da elektronik
konfigiirasyonlara sahip iki farkli durumda bulunabilme yeteneklerinden
kaynaklanir. Fotokromik bilesikler, uygun dalga boyunda elektromanyetik
1simaya maruz kaldiklarinda renklerinde ya da genel olarak absorpsiyon
spektrumlarinda degisim gosterirler ve tersinir olarak karanlikta bulunduklarinda
ya da farkli dalga boyunda isimaya maruz kaldiklarinda ise orijinal renklerini
yeniden kazanirlar (Pieroni, O. ve ark. 1998).

Genel olarak termokromik molekiiller diizlemsel sistemler iken, fotokromik
molekiiller degildir (Hoshino, N. ve ark. 1988; Giindiiz, T. ve ark. 1993).

Termokromik bilesiklerde renk degisiminin sebebi, -CH=N- bagina bagl
cis ya da trans konumda olan keto-amin ve enol-amin tautomer dengesidir. Yani
molekiil i¢i proton transferi ile olusan —OH ve —NH formlar1 arasinda tautomerik

bir dengenin olmasindan dolayidir. Bu tiir maddeler UV 15181 ile 1s1nlama yaparak
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cis-trans izomerizasyonu sonucu fotokromizme sebep olurlar (Sekil 2.21)

(Ferringa, B.J. ve ark. 1993; Rontoyianni, A. ve ark. 1994).

H
N\
N
! : : i C
~ —_
OH (o) H [0)

enol-imin cis-keto-amin trans-keto-amin

Sekil 2.21. Anilinlerin fotokromizm ve termokromizmde {i¢ 6zel molekiiler yapilari

Aromatik Schiff bazlar1 i¢inde fotokromik bilesikler olarak bilinen
bilesikler icerisinde en c¢ok calisma yapilmig olan bilesiklerinden biriside
salisilidenanilin maddesidir. Bu bilesigin fotokromizm 6zelliginin sebebi kolayca
molekiil i¢i hidrojen bagi olusmasi ve bu nedenle uyarilmis halde molekiil ici
proton transfer reaksiyonu vermesidir. Bunun disinda enol-keto tautomer yapidan
molekiil i¢i proton transfer reaksiyonuna ugrayan heteroaromatik molekiillerin o-
hidroksi tiirevlerine oOrnek olarak 2-hidroksinaftalidin-1-naftalaminin ve 2-
hidroksinaftalidin-(8-aminokinolin) bilesikleri verilebilir. 2-hidroksinaftalidin-1-
naftalaminin (HNAN) temel halde inert ¢oziiciilerde enol tautomer formunda
kararli yapida oldugu gorilmiistiir. 2-hidroksinaftalidin-(8-aminokinolin)
(HNAQ) ise ayn sartlar altinda keto tautomer formunda kararl yapidadir (Sekil
2.22)

Uyarilmig keto yapilar, proton transfer (PT) doniisiimii ile temel hale
dontisiir. Bu ise fotokromik davranis gosteren cis-trans izomerizasyona neden
olan floresansla gergeklestirilir. Bu nedenle fotokromik bilesikler olarak
bilinmektedirler (Fita, P. ve ark. 2005). HNAQ molekiilii oda sicakliginda temel
halde enol formunda bulunan c¢oziiciilerde bile keto formu baskinken, HNAN
molekiiliinde enol formu kararlidir. Bu davranisin nedeni, proton dondr, N grup,
karbonil oksijeni ve kinolin azot atomu ile etkileserek ikiye ayrilmis H bagidir

(Abbas, K.A. ve ark. 1996).



30

=
X
N
HC

i
o0y

enol-imin keto-amin

!

HNAQ

HC¢N\I|{ - H(i/N\H
“/O O

enol-imin keto-amin
HNAN

Sekil 2.22. HNAQ ve HNAN’nin keto-enol tautomer yapilar1

Salisilidenanilinin de molekiil i¢i proton transfer 6zelligi, sterik etki ve iki
yarismali konjuge m-m ve n-m sistemleri tarafindan belirlenen molekiillerin
konformasyonuna bagli oldugu bilinmektedir. Fotokromik salisiliden-anilinler
gibi N-benzilidin-anilinlerin de komsu aromatik halkada ortaklanmamis elektron
cifti iceren azot ile n-m etkilesimine girmesi sonucunda fotokromik ozellik
gosterdigi bulunmustur. Termokromik 6zellik gdsteren n-n konjugasyonunda ise

N atomunun ortaklanmamus elektron ¢ifti komsu aromatik halka ile birlesmez. Bu
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sebeple hidrojen bag1 daha giiclii olur ve proton transferi oda sicakliginda ya da
daha yiiksek sicakliklarda temel halde miimkiindiir (Koll, A. ve ark. 2000).

Ogawa ve Fujiwara, N-(5-kloro-2-hidroksibenzilidin)-4-hidroksianilin
bilesiginde sicakligin azalmasi ile cis-keto formunun artarken enol formunun
azaldigint bulmuslardir (Ogawa, K ve Fujiwara, T. 1999). Ohshima ve
arkadaslari, salisildenanilinler ve salisiliden benzilaminlerin 151k, sicaklik ve

¢oziicli kadar siibstitlientte bagl kromik davranislar gosterdigini belirlemislerdir.

2.8.3. Hidrojen Bagi

Schiff bazlarmin proton transfer dengesi ve molekiil i¢i hidrojen bagi
ozellikleri ilging fiziksel ve biyolojik dzelikler gostermesine sebep olmaktadir. Bu
da aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Schiff bazlarinin kati1 halde ve ¢ozelti
icinde sergiledikleri fiziksel ve kimyasal ozellikler iizerine arastirmalar devam
etmektedir. Molekiil i¢ci hidrojen baglart meydana gelen molekiiller, termodinamik
kararliligimin yiiksek olmasi sebebi ile ¢cok spesifik sistemlerde kullanilmaktadir
(Koll, A. ve ark. 2000).

Hidrojen bagi cesitleri kullanilan aldehitin tiirtine baglh iken, imino
atomunda siibstitiiente ve molekiiliin stereokimyasina ise bagli degildir. Aromatik
halkalardaki siibstitiientler konformasyon ve hidrojen bag enerjisine etkilerinin
biiyilik oldugu anlasilmistir (Gavranic, M. ve ark. 1996).

Orto konumunda —OH grubu igeren aromatik aldehitlerden sentezlenen
Schiff bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H...N veya O...H-N)
olusmaktadir. X-ray kristalografisi yontemi ile 2-hidroksi-1-naftaldehit’ten olusan
Schiff bazlarinda yapilan ¢alismalarda ¢ok kuvvetli O...H-N seklinde hidrojen
baginin oldugu tespit edilmistir (Sekil 2.23). Bu tiir hidrojen bagmin sonucu
olarak da bilesik keto-amin formuna kaymaktadir (Unver, H. ve ark. 2005).
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enol-imin keto-amin

Sekil 2.23. Hidrojen bag1 yapmis enol-imin ve keto-amin tautomer yapilari

Schiff bazlarindaki O-H...N hidrojen bagmin varligi, orto siibstitic OH
grubu bulundurmayan bir seri Schiff bazi ligantlarinin polimerik titrasyonu ile
baziklikleri karsilagtirilarak bulunmustur. Orfo-hidroksi aromatik aldehit, orto
hidroksi aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda hidrojen baginin iki OH grubu
arasinda OH...O seklinde oldugu ve OH grubu bulundurmayan Schiff bazlari ile
ayn1 veya yakin baziklige sahip oldugu goriilmiistiir. OH...N hidrojen bagi
olusturan tek OH grubuna sahip Schiff bazlarinda ise, yar1 ndtralizasyon
potansiyel degerinin biiylidiigli yani iki OH grubunu bulunduran ve hig
bulundurmayan Schiff bazina goére bazlik kuvvetlerinin azaldigr anlagilmigtir
(Salman, S.R. ve ark. 1991).

Yapisinda iki OH grubu bulunan Schiff bazlarinda molekiil i¢i hidrojen
bagi olusmasi ile ayni anda besli ve altili halkalarin ( yalanci halka, Pseudo )
olusabilecegi gozlenmistir (Sekil 2.24). Altili halkanin, besli halkaya gore daha
kararli oldugu spektroskopik yontemlerle kanitlanmistir (Garnovskii, D.A. ve ark.

1993).

Sekil 2.24. iki —OH grubu igeren Schiff bazlarda 5- ve 6- iiyeli yalanci halka olusturan molekiil
ici H-bag1
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Materyal
3.1.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Bu calismada Schiff bazlarinin sentezlenmesinde reaktif olarak amino
kloro piridin tiirevleri ve 2,3-dihidroksibenzaldehit kullanilmistir. 2-amino-5-
kloropiridin (%>98, Fluka), 5-amino-2-kloropiridin (%>98, Sigma-Aldrich), 2-
amino-3,5-dikloropiridin (%>97, Sigma-Aldrich), 2-amino-3-metilpiridin (%>97,
Fluka), 2-amino-4-metilpiridin (%99, Sigma-Aldrich), 2-amino-5-metilpiridin
(%99, Sigma-Aldrich) ve 2,3-dihidroksibenzaldehit (%>97, Fluka) satin alinarak
kullanilan reaktiflerdir. Coziicii olarak metil alkol (%99,9, Sigma-Aldrich)
herhangi bir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir. UV-Vis spektrumlari igin
kullanilan ¢oziiciiler dimetilsiilfoksit (%99,5, Sigma-Aldrich), etanol (%99,8,
Riedel-de Haén), kloroform (%99-99,4, Merck), tetrahidrofuran (%99,9, Sigma-
Aldrich), benzen ve siklohekzan (%99,5, Riedel-de Haén) temin edilmis ve

saflastirilmadan kullanilmistir.

3.1.2. Aletler ve Analizler

Tiim reaksiyonlar, 100 mL’lik cam balonlarda manyetik 1sitict karistirict
(Corning/Velp) kullanilarak gergeklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin erime
noktalari, kapiler tiipler kullanilarak Gallenkamp erime noktasi cihazi ile tayin
edilmistir. FT-IR spektrumlari, KBr tabletler {izerinden, Perkin Elmer Spektrum
100 cihazlan ile kaydedilmistir. UV-Vis 6l¢iimleri Shimadzu UV-2101 PC UV-
Vis cihazi kullamlarak yapilmistir. 'H-NMR, “C-NMR, HETCOR, COSY
spektrumlar1  Bruker 500 MHz Ultrashield FT-NMR Spektrometresi ile
AUBIBAM’da kaydedilmistir. X-1sinlar1 yapis1 Bruker marka SMART APEX II
model Tek Kristal Difraktometresi ile AUBIBAM’da belirlenmistir.
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3.2. Schiff Bazlarinin Sentezi

3.2.1. 3-(((5-kloropiridin-2-il)imino)metil)benzen-1,2-diol (1)

I
cl AN HC meon  © A
| : — |
O NH, = N=C
N HO N H
OH HO  OH

Sekil 3.1. (1) bilesiginin sentezi

2-amino-5-kloropiridin ~ (0,4410 g, 3,43 mmol) ile  2,3-
dihidroksibenzaldehitin (0,4740 g, 3,43mmol) 50 mL susuz metanoldeki
cozeltileri 2 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Cozelti siiziilerek
safsizliklar1 uzaklastirildi ve kristallenmeye birakildi. Bilesik i¢in (1) verim 0,73 g
(%385), e.n. 178 °C civarindadir.

3.2.2. 3-(((6-kloropiridin-3-il)imino)metil)benzen-1,2-diol (2)

| |
H,N H 1 N
2 AN C MeOH C N
| + —_— |
Cl =

OH

Sekil 3.2. (2) bilesiginin sentezi

Bilesik (1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda  5-amino-2-kloropiridin ~ (0,1427 g, 1,11 mmol), 2,3-
dihidroksibenzaldehitin (0,1533 g, 1,11 mmol) ve 50 mL susuz metanol kullanildi.
Bilesik i¢in (2) verim 0,25 g (%90), e.n. 177 °C civarindadir.
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3.2.3. 3-(((3,5-dikloropiridin-2-il)imino)metil)benzen-1,2-diol (3)

I
Cl Cl HC MeOH Cl Cl
X X
| ’ — |
_—nNH, _J—N=¢
N HO N it

OH

Sekil 3.3. (3) bilesiginin sentezi

Bilesik (1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda 2-amino-3,5-dikloropiridin  (0,5087 g, 3,12 mmol), 2,3-
dihidroksibenzaldehitin (0,4311 g, 3,12 mmol) ve 50 mL susuz metanol kullanildi.
Bilesik i¢in (3) verim 0,77 g (%87), en. 236 °C civarindadir.

3.2.4. 3-(((3-metilpiridin-2-il)imino)metil)benzen-1,2-diol (4)
i
CH
NH —
w7 " wO N7 . @
COH
HO OH

Sekil 3.4. (4) bilesiginin sentezi

Bilesik (1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda  2-amino-3-metilpiridin ~ (0,1860 g, 1,80 mmol), 2,3-
dihidroksibenzaldehitin (0,2381 g, 1,80 mmol) ve 50 mL susuz metanol kullanildi.
Bilesik icin (4) verim 0,34 g (%83), e.n. 121 °C civarindadir.
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3.2.5. 3-(((4-metilpiridin-2-il)imino)metil)benzen-1,2-diol (5)

CH;

CH
'ﬁ' 3
@ HC TeCH El“l
+ — »
A —NH; B =0
H HO H = H Q
OH
HO ~— OH

Sekil 3.5. (5) bilesiginin sentezi

Bilesik (1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda  2-amino-4-metilpiridin  (0,2760 g, 2,60 mmol), 2,3-
dihidroksibenzaldehitin (0,3537 g, 2,60 mmol) ve 50 mL susuz metanol kullanildi.
Bilesik i¢in (4) verim 0,32 g (%78), en. 111 °C civarindadir.

3.2.6. 3-(((5-metilpiridin-2-il)imino)metil)benzen-1,2-diol (6)

0
HC

Ha |
+ —— ]
e HH; =

CH

Sekil 3.6. (6) bilesiginin sentezi

Bilesik (1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda  2-amino-5-metilpiridin ~ (0,2000 g, 1,90 mmol), 2,3-
dihidroksibenzaldehitin (0,2565 g, 1,90 mmol) ve 50 mL susuz metanol kullanildi.
Bilesik i¢in (4) verim 0,33 g (%80), e.n. 156 °C civarindadir.
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Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, lH—NMR, 13C—NMR, COSY ve

HETCOR spektroskopi yontemlerinden yararlanilarak aydinlatildi. Bilesik 1, 2 ve

3’tin X-1g1nlart kristalografi yontemi ile kristal yapilar1 incelenmistir. Maddelerin

yapilarinin aydinlatilmasinda kolaylik olmasi agisindan asagidaki numaralandirma

sistemi secildi.

41. 'H-NMR Spektrumlar:

Cizelge 4.1. Bilesiklere ait protonlarin numaralandirma sistemi

H\5 H,
H Hy H, | H H
. -Cn, s/ \/ Hs Cp _CHy A :
n "G Ce=Cs \le °C9/ \C —C
® g (I: N=C C/ co—H @ I ! /A
2, s =04 4 1 Ci; C3—N=C(C,-C Cy—H
H/ N | \E_C// H6/ 12, ~%8 I7 1\\ /4 1
6 H N H C—G
HO  OH HO  OH
CH,
H, H; H |
Cl No /¢ 2 H H; H,
\C” §C‘2 \C6=C§ S\C/C'O~‘(:/H4 \C C
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Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR  spektrumlar1  détorokloroformda

almmugtir. Bilesik (1), (2), (3), (4), (5) ve (6)’ya ait protonlarin kayma degerleri ve

eslesme sabitleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Bu degerler beklenen degerler ile
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uyumludur. Bilesik (1), (2) ve (3)’te klor atomlarinin varligindan kaynakli olarak
ikili Bilesik (2)’nin H-H COSY
spektrumundan (Ek 13) yararlanilarak, 'H-NMR spektrumunda 7,53 ve 7,41

ikilinin yarilmalar1  gdzlemlenmistir.
ppm’de gozlenen piklerin sirasiyla Hg ve Hjo protonlarina ait olduklari
belirlenmistir. (4), (5) ve (6) no’lu bilesikler ise metil siibstitiie olduklari igin 4, 5,
ve 6 no’lu H atomlarmin spektrumlarindaki yarilma degerlerinde farkliliklar
gbozlemlenmistir. OH’a ait protonlar1 ise sadece (3) ve (4) bilesiklerinde
goriilebilmistir. Bunun sebebinin tiim bilesiklerin keto-amin ve fenol-imin yapilari
arasinda denge olmasi ve bu siirekli denge sebebi ile bu protonlara ait piklerin
gozlemlenemedigi diistiniilmektedir. Alinan "H-NMR spektrumlart EK 1, 2, 3, 9,

10, 15, 16, 21, 22, 23, 28, 29, 30, 34 ve 35’te sunulmustur.

Cizelge 4.2. Sentezlenen bilesiklere ait protonlarin kimyasal kayma degerleri

@ 2 3) C)] )] (6)

OH 13,9 (t, 1H) | 14,6 (t,1H)

CH; | - - - 2,50 (t, 3H) 2,45 (t, 3H) 2,40 (t, 3H)
H 9,40 (t, 1H) 9,39 (t, 1H) 8,94 (t, 1H) 9,42 (t, 1H) 9,39 (t,1H) 9,39 (t, 1H)
- 7,04-7,12 7,09 (i, 1H) 7,08-7,16 7,01-7,09 7,01-7,09 7,01-7,09

1
(Q, IH) JHI-H2:797 (Q’ 1H) (Q:IH) (§71H) (C‘: lH)
6,85 (i, IH) | 6,79 (i, IH) | 6,89 (i, IH) | 6,79 (i, 1H) 6,81 (i, 1H)
H, 6,79 (i, 1H)
Jiom =78 | Jwoniws=7,8 | Jizniws=7,8 | Jioenimusz=7,6 Jo-m113=7,9
H 7,04-7,12 6,97 (i, 1H) 7,08-7,16 7,01-7,09 7,01-7,09 7,22 (i, 1H)
3
(¢, 1H) Jwsmom=7,8 | (¢, 1H) (¢,1H) (¢,1H) Juz-m2mi=7,9
H 7,31 (i, 1H) 7,53 (i, 1H) 7,88 (i, 1H) 7,64 (i, 1H) 7,01-7,09 7,01-7,09
4
Jan5=8,4 Jh4-15=8,5 Jha-n5=2,2 J4-15=7,0 (¢,1H) (¢,1H)
7,78 (ii, IH) | 7,41 (ii, 1H) ) ) )
8,39 (i, 1H) 7,34 (i, IH) 7,61 (i, 1H)
Hs | Jusns=8.4 Jusna=8,5 7,14 (t,1H)
Jus.na=2,2 Jis.14=6,1 Jusms=7,2
Jusn6=2,6 Jus-n6=2,7
8,48 (i, 1H) 8,43 (i, 1H)
Hs - 8,38 (t, 1H) 8,38 (i,1H) 8,36 (t, 1H)
J6-5=2,5 Jhi6-15=2,6
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4.2.  “C-NMR Spektrumlar

Cizelge 4.3. Bilesiklere ait karbon atomlarinin numaralandirma sistemi

H\5 H,
H, H H
A ~Cn, /s v/ Hs l cn, M e
11 SCy Ce=C5 \C/ mtc/ ’ \
8)) I | / N 1)) “11 | 9 /C6=C5\
/C,z écs—N—Cf‘C,\\ //C4 H, /c12 2Cs—N=C;-C, //C4—H|
He H ,Cz—cs He N }ll \}32—C3
HO ~ OH HO H
I
H H; H
Cl N 6 2 H Hs H,
\le %CIZ \CG=C§ S\C/Cloéc/H4 \
@ [ /TR ®) G Fo=C
C"’\C4C8—N_(|:7 Cl\\ /C"_Hl _Cn,_ G N—C7"C1\ /C4_H1
9 \
Hy | H O6G e 1|{ GG
H, HO OH HO OH
H, TS
H H.
\ H H;C 3 2
o _tu ST ENRPTEEEN
3 GG ot ©) i G Fo=Cs
\ = H
Cin, 2Cy—N=C;—C, C,—H, AN ? Cl\\ Vale
Y, 6 i
- H
Hs " HO ’ éH 1o

Sentezlenen bilesiklerin *C-NMR  spektrumlar1  détorokloroformda
almmistir. Bilesik (1), (2), (3), (4), (5) ve (6)’ya ait karbon piklerinin kayma
degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Bilesiklerdeki karbon sayilar1 ve spektrumdan
elde edilen piklerin sayilar1 birbirlerini tutmaktadir. Uzerinde proton bulunduran
karbonlarin yerleri Heteroniikleer Korelasyon (HETCOR) spektrumlar: ile
kolaylikla  belirlenebilmektedir.  Bilesik (1)’de  karbonlarin  yerlerinin
belirlenmesinde HETCOR spektrumundan yararlanilmistir (Ek 6 ve 7). Bilesik
(1)’in C-NMR spektrumunda (Ek 4 ve 5) 118,4, 119,2, 124,3, 164.4, 120,6,
138,2 ve 147,9 ppm’de gozlenen piklerin C4, Cs, Cg, C7, Co, Cip ve Cio
karbonlarina ait oldugu HETCOR spektrumundan belirlenmistir. HETCOR
spektrumunda izdistimii olmayan 118,1, 150,9, 145,3, 155,1 ve 130,5 ppm’de
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gozlenen pikler ise iizerinde proton bulundurmayan C;, C,, Cs, Cg ve Cy;’e aittir.
Alinan PC-NMR spektumlart EK 4, 5, 11, 12, 17, 18, 24, 25, 26, 31, 32, 36, 37,
38, 39, 40 ve 41°de sunulmustur.

Cizelge 4.4. Sentezlenen bilesiklere ait *C-NMR kimyasal kayma (8, ppm) verileri

) @) 3 “@ O] 6
C1 118,1 119,4 118,2 117,7 117,6 118,2
C2 150,9 148,2 150,9 153.9 153,6 153.9
C3 145,3 144,3 145,3 145.9 145.9 145,6
C4 118,4 119,8 118,9 117,8 118,5 119,2
(6] 119,2 119.9 119,4 118,4 119.9 119,6
Cé6 1243 125,0 124,4 123,9 123,7 123,2
C7 164,4 166,5 164,9 161,9 163,0 163,1
C8 155,1 149,5 151,8 154,8 156,0 153,9
C9 120,6 123,2 119,5 127,1 117,8 117,8
C10 138,2 143,8 138,1 139,7 148,8 148,6
C11 130,5 131,9 130,2 122,6 123,9 124,7
C12 147,9 146,1 145,8 147,5 150,2 150,1
CH; - - - 17,5 20,9 17,9

4.3. COSY VE HETCOR Spektrumlari

Heterontikleer korelasyon spektroskopisi (HETCOR) spektrumlart hangi
protonun hangi karbonla eslestigini belirlememizde bize yardimci olur. Bilesik
(1)’in HETCOR spektrumu alinmis ve hidrojen-karbon etkilesmesinden piklerin
dogru yerleri belirlenmistir (Ek 6 ve 7). Diger maddelerin molekiil yapilarinin
benzer olmasindan dolay1 burada HETCOR spektrumlar1 yorumlanmamustir.

Homoniikleer korelasyon spektroskopisi (COSY) ile 'H-'H eslesmeleri
kolayca bulunabilmektedir. Bilesik (2)’ye ait Ek 12°de wverilen spektrum
incelendiginde kdsegen iizerinde 'H-NMR spektrumu gdzlenir ve capraz pikler,
birbirleri ile eslesen protonlar1 gostermektedir. Bu yontem kullanilarak Bilesik (2)

icin tiim komsu protonlarin yeri belirlenmistir.
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4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Tautomer Ozelliklerinin incelenmesi

4.4.1. Tautomer hesaplama yontemi

Calismada kullamlan bilesiklerden Bilesik (1) i¢in 5,510 M, Bilesik (2)
icin 6x10° M, Bilesik (3) i¢in 5x10° M olacak sekilde polar c¢oziiciilerden
kloroform (CHCIs), dimetilsiilfoksit (DMSO), etanol (EtOH), tetrahidrofuran
(THF), apolar ¢oziiciilerden siklohekzan (CgH,), benzen (CsHp) ¢oziiciileri iginde
ayr1 ayr stok c¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin dnce sadece saf ¢oziicii ortaminda
UV-Vis spektrumlar1 alindi. Daha sonra, kiivete alinan her bir ¢ozelti ve saf
coziicii iizerine yaklastk 2 mL CF3;COOH (trifloroasetikasit) ilavesi yapilarak
asidik ortamda UV-Vis spektrumlar1 kaydedildi. Ayn1 sekilde kiivete alinan her
bir ¢ozelti ve saf ¢oziici lizerine 2 mL (CH3;CH;);N (trietilamin) bazindan ilave
edilerek bazik ortamdaki spektrumlar1 kaydedildi.

Saf ¢oziicii, asidik ve bazik ortamda kaydedilen spektrumlardan Amax
degerlerine karsilik gelen absorbanslar1 okundu.

Keto-amin formuna ait olan 400 nm {izerindeki absorpsiyonlar ve enol-imin
formuna ait olan 270-350 nm arasindaki siddetli absorpsiyonlar okunarak keto-

amin yiizdeleri hesaplandi.

Amax daki (keto-amin) abs. degeri

%Tautomer (keto-amin) =
Amax_daki (keto-amin) + Ay’ daki (enol-imin)

abs. degeri abs. degeri



4.4.2. Bilesik (1)’in tautomerik ¢alismasi
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Grafik 4.1. Bilesik 1 lizerinde farkli ¢oziiciilerin etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu 5,5x10° M
CHCL; 000000, DMSO ............ ,EtOH 0000 -, THF 00000 - -,

CeHyy (10101010 - - -, CéHg —F—
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Grafik 4.2. Bilesik 1 {izerinde farkl ¢oziiciilerde asit etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu 5,5x10° M
CHCl; U000, DMSO ............ ,EtOH 10000 -, THF D000 - -,

CeHyy 100 - - -, CéHg —F—
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Grafik 4.3. Bilesik 1 {izerinde farkl ¢oziiciilerde baz etkisi
Schiff bazi konsantrasyonu 5,5x10° M
CHCl; D000, DMSO v ,EtOH 10000 -, THF D000 - -,
CeHy, 000 - - -, CeHg —F—
4.4.3. Bilesik (2)’nin tautomerik calismasi
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Grafik 4.4. Bilesik 2 tizerinde farkli ¢oziiciilerin etkisi

Schiff bazi konsantrasyonu 6x10° M

CHCl; 00000, DMSO ............

CeHyy 100100 - - -, CéHg —F—

,EtOH 00000 -, THF 00000 - -
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Grafik 4.5. Bilesik 2 tlizerinde farkli ¢oziicililerde asit etkisi
Schiff bazi konsantrasyonu 6x10° M
CHCl; 000000, DMSO ............ , EtOH 101000 -, THF D000 - -,

CeHyy 100100 - - -, CéHg —F—
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Grafik 4.6. Bilesik 2 tizerinde farkli ¢oziiciilerde baz etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu 6x10° M
CHCI; 000000, DMSO ............ , EtOH 01000 -, THF 00000 - -,

CeHyy 1000 - - -, CéHg —F—
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4.4.4. Bilesik (3)’iin tautomerik ¢alismasi
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Grafik 4.7. Bilesik 3 {izerinde farkli ¢6ziiciilerin etkisi
Schiff bazi konsantrasyonu 5x10° M
CHCI; U0d0dn, DMSO ............ , EtOH 0000000 -, THF 00000 - -,

CeHy, 000 - - -, CeHg —F—
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Grafik 4.8. Bilesik 3 {izerinde farkh ¢oziiciilerde asit etkisi
Schiff bazi konsantrasyonu 5x10° M
CHCl; D000, DMSO v ,EtOH (10001010 -, THF 01000000 - -,

CeHy, 000 - - -, CeHg —F—
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Grafik 4.9. Bilesik 3 tlizerinde farkli ¢oziiciilerde baz etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu 5x10° M

CHCl; OO0, DMSO ............

CeHyy (10101010 - - -, CéHg —F—

, EtOH 10000 -, THF OO0 - -

G00.00
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Cizelge 4.5. Bilesik 1’in degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamlarda dalga boyu ve

absorbans degerleri

Saf ¢oziicii ortam Asidik ortam Bazik ortam
Dalgaboyu | Absorbans | Dalgaboyu | Absorbans | Dalgaboyu | Absorbans
(nm) A) (nm) (A) (nm) A)
317 0.409 313 0.448 552 0.008
CHCL; | 271 0.734 270 0.596 283 3.402
238 1.356 246 0.703
324 0.44 326 0417 404 0.292
DMSO 269 0.505 267 0.613 325 0,146
256 0.693 271 -0.390
220 0.321
315 0.289 311 0.58 383 0.124
EtOH 269 0.688 270 0.494 316 0.205
244 1.087 247 0.769 277 0.573
221 -0.421
327 1.087 326 0.327 328 1.017
THF 277 0.641 267 0.625 278 0.565
208 2.083 248 1.138 229 1.004
208 -0.426 211 1.012
328 1.554 552 0 561 -0.583
287 0.792 538 -0.001 543 -0.582
522 -0.002 532 -0.585
497 -0.001 503 -0.582
CeHio 423 0.008 329 0.333
328 0.408 287 -0.37
267 0.792 274 -0.334
242 0.929 226 -0.168
215 1.583 216 -0.168
482 0.023 325 0.375 574 0.02
330 1.284 281 0.26 542 0.019
288 0.29 523 0.02
CeHs | 194 3.122 480 0.037
330 1.301
288 0.308
245 0.547
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Cizelge 4.6. Bilesik 2’nin degisik c¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamlarda dalga boyu ve

absorbans degerleri

Notr Ortam Asidik Coziici Bazik Coziici
Dalgaboyu | Absorbans | Dalgaboyu | Absorbans | Dalgaboyu | Absorbans
(nm) (A) (nm) A) (nm) A)
314 1.066 577 0.002 502 0.006
513 0.002 314 1.087
CHCL, 494 0.002
449 0.002
339 0.379
262 1.253
316 0.892 314 0.366 404 0.313
293 0.832 257 1.354 324 0.197
DMSO 255 0.617 265 -0.016
236 3.236
200 2.592
313 1.124 324 0.179 286 1.405
EtOH 233 0.685 256 0.8 231 5.000
207 0.914 193 5.000
THF 313 1.186 316 0.621 313 1.181
293 1.152 249 1.105 293 1.143
313 1.06 538 -0.003 574 -0.595
292 1.018 522 -0.002 541 -0.578
227 0.943 497 -0.001 529 -0.576
CeHio 341 0.367 503 -0.566
261 1.259 314 0.033
211 2.795 229 0.084
210 1.443
574 0.017 342 0.378 574 0.017
CH, 480 0.012 254 2.671 480 0.012
432 0.013 432 0.013
320 0.973 320 0.973
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Cizelge 4.7. Bilesik 3’iin degisik c¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamlarda dalga boyu ve

absorbans degerleri

Saf ¢oziicii ortam Asidik ortam Bazik ortam
Dalgaboyu | Absorbans | Dalgaboyu | Absorbans | Dalgaboyu | Absorbans
(nm) (A) (nm) (A) (nm) (A)
339 1.038 540 0.002 499 0.028
295 0.595 498 0.004 339 1.021
CHCI, 333 0.441 295 0.583
270 0.598
249 0.595
199 3.158
322 0.321 313 0.387 325 0.276
DMSO 288 0.304 250 0.88 271 -0.429
245 2.791 243 2.934
337 1.044 328 0.264 338 0.942
EtOH  |295 0.585 269 0.338 295 0.502
199 2.816 224 -0.335 244 1.23
340 1.115 341 0.638 340 1.115
THF 295 0.683 246 0.818 295 0.683
208 4.457 205 2.69 208 4.457
340 1.347 579 -0.003 561 -0.622
296 0.741 552 -0.002 544 -0.622
255 0.6 538 -0.002 532 -0.625
CHyp 524 -0.002 513 -0.634
496 -0.001 441 -0.699
334 0.49 340 0.537
249 1.1 296 -0.144
213 2.94 220 2.202
574 0.017 350 0.52 595 0.014
480 0.012 258 2.735 574 0.023
432 0.013 542 0.018
CeH 320 0.973 532 0.018
480 0.029
341 1.143
299 0.295
225 0.586
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Elde edilen bu veriler dogrultusunda bilesiklerin saf c¢oziiclide, asidik
ortamda ve bazik ortamda keto-amin tautomer yiizdeleri Cizelge 4.6’da goriildiigi

gibidir.

Cizelge 4.8. Bilesiklerin kato-amin tautomer yiizdeleri

%XKeto-amin tautomer
Coziicii

Saf ¢oziicii Asidik ortam Bazik ortam

Bilesik (1)

CHCL, - - -

DMSO - 0,32 66,21

EtOH - - -

THF - - -

CeH 12 - 1,92 -

CsHs 1,70 - 2,70

Bilesik (2)

CHCL, - 0,50 0,55

DMSO - - -

EtOH - - -

THF - - -

C6Hl2 - - -

CeHs 1,70 2,80 1,70

Bilesik (3)

CHCl; - 0,70 2,70

DMSO - - -

EtOH - - 65,24

THF - - -

C6H12 - - -

CsHs 1,70 - 2,50

Bilesik 1’in UV-Vis spektrumlarina bakildiginda, polar ¢oziiciiler (CHCl3,
EtOH, THF) ve apolar ¢oziiciide (C¢H 2, CsHs), bazik, notr ve asidik ortamlarda
400 nm tstlinde yiiksek absorbans degerleri ¢ikmamistir. Yapida daha ¢ok fenol-
imin tautomer formun baskin oldugu anlamina gelmektedir. Polar ¢oziiciilerden

DMSO ile hazirlanmis ¢ozeltilerde bazik ortamda ise keto-amin formu baskindir.
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X-151n kristalografisine gore ise kat1 hal yapisinin keto-amin formunda oldugu
goriilmektedir.

Bilesik 2’nin UV-Vis spektrumlarinda keto-amin tautomer ylizdelerine
bakildiginda polar ve apolar coziiciilerle hazirlanmig tim c¢ozeltiler iginde saf
¢Oziicli ortaminda, asidik ortamda ve bazik ortamda fenol-imin formunda oldugu
ve keto-amin formunun ya olmadigr ya da ¢ok diisiik oldugu goriiliir. Bilesik
(2)’ye ait kat1 hal yapismnin fenol-imin tautomerisinde oldugu X-151n
kristalografisine gore bilinmektedir.

Bilesik 3,

taoutomerisi gostermistir. Bazik ortamda ise CHCl;, DMSO, THF, C¢H,, ve CsHe

saf ¢Oziici ortamlarinda, asidik ortamlarda fenol-imin

cozeltileri yine fenol-imin tautomerisi gosterirken, ve CHCl; ¢o6zeltisi keto-amin
taoutomerisine daha yatkindir. Kati1 hal yapisinda ise Bilesik (3)’iin fenol-imin
tautomerik yapisi sergiledigi X-1sinlar1 kristalografisinde elde edilmistir.

4.5. FT-IR Spektrumlari

Bilesik (1), (2), (3), (4), (5) ve (6)’ya ait karakteristik egilme ve gerilme
titresim pikleri Cizelge 4.7 de gorildiigi gibidir:

Cizelge 4.9. Bilesiklere ait karakteristik FT-IR spektrum verileri (cm™)

Bilesik YV cH V CcH

No V 0-H rom) iy V c=N V c=C Y co
1 3420 3051 2929 1624 1557 1204
2) 3091; 3060 2886 1615 1579 1223
3) 3481; 3436 3060 2941 1615 1553 1202
“@ 3369 3046 2978 1622 1572 1203
Q) 3386 3048 2963; 2922 1622 1554 1222
(6) 3392 3042; 3009 2922 1624 1573 1225

frekans degerleri 1615-1624 cm’™

Bilesik (1), (2) ve (3) icin C=N gerilme titresimlerine ait absorpsiyon

araliginda gozlemlenmis ve bu degerlerin

literatlirlerdeki piridin tlirevli Schiff bazlart ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Aromatik C-H gruplarina ait gerilme titresimleri 3091-3483 cm™ araliginda, C=C
gruplarina ait titresimler ise 1553-1591 cm™ araliginda gozlemlenmistir.

4.6. X-Ismnlar1 Yap1 Analizi

Bilesik (1), (2) ve (3)’e ait X-1sinlar1 kristallografi yontemi ile belirlen
yapilar Sekil 4.1, 4.2,4.3,4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7 de gosterildigi gibidir:

co éoo
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C11

A
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C12

— /. NE \DHH
C/05 \) H7
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Sekil 4.1. Bilesik (1)’in kristal yapisinin ve molekiil i¢i H baglanmasinin ORTEP ¢izimi
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Sekil 4.2. Bilesik (1)’in kristal yapisinin ve molekiiller aras1 N,-H;;-C;, H baglanmasinin ORTEP

¢izimi
|
o~ N

|
. ~_
Y X~y

Hu‘-

N /T‘\ A ,
C/I\ /I\ _o T
o—/\\\ e

of\xl/ Lo

Sekil 4.3. Bilesik (1)’in kristal yapisinin ve molekiiller aras1 O;-H;-O, H baglanmasinin ORTEP

¢izimi
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Sekil 4.4. Bilesik (2)’nin kristal yapisinin ve molekiil i¢i H baglanmasmim ORTEP ¢izimi
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Sekil 4.5. Bilesik (2)’nin kristal yapisinin ve molekiiller aras1 N,-H;-O; H baglanmasinin ORTEP

¢izimi
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Sekil 4.6. Bilesik (3)’iin kristal yapisinin ve molekiil i¢i H baglanmasinin ORTEP ¢izimi

Sekil 4.7. Bilesik (3)’lin kristal yapisinin ve molekiiller aras1 O,-H;-O, H baglanmasinin ORTEP

¢izimi

Cizelge 4.10. Bilesik (1), (2) ve (3)’lin baz1 bag ve torsiyon agilari

Bilesik D-H...A D...H D...A
Ni-Hix...0; 1,52 (4) | 148,0 (3) X, v, 2)

() [ CoHL. N 2,53(2) | 142,7(17) (X, -y, -2)
0,-H,...0, 1,94 (3) | 146,0 (3) (-x+1, -y-2, -z)

o O,Hia.. N 1,86 (1) | 146,7 (10) (X, y, 2)
OH,.. N, 2,04(1) | 159,0(8) (-x+1, y+%, -zt74+1)

5 O,Hia.. N 1,86 (2) | 146,1 (14) (X, y, 2)
OH;...0, 2,30 (2) | 131,6(13) (x+1, -y+1, z+1)

Kolaylik olmast icin Bilesik (1), (2) ve (3)’deki halkalar; C;-C¢ (benzen
halkasi) A, N,/Cgs-Cj, halkasit B, C;C,C;0,H, halkasi C ile isimlendirilmistir.
Tiim halkalarin diizlem ya da diizleme yakin oldugu goriiliir.

Bilesik (2)’de dihedral a¢1 oranlar1t A/B= 44,03 (5), A/C= 2,37 (8) ve B/C=

41,75 (5) olarak hesaplanmistir. Tiim bag uzunluklar1 ve agilar normal deger
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araliklarindadir. Bilesik (2)’nin  kristal olustururken fenol-imin yapisinda
kristallendigi O-H bag uzunlugunun 0,82 A° olmasi ile desteklenmektedir. O; ve
N, atomlar1 arasinda giiclii hirojen baglarinin olustugu, N...H uzaklig: 1,858 A°
iken N...O uzakliginin 2,583 A° olmast ve O-H...N agisinin 146,67° olmasi ile
ispatlanabilir.

Bilesik (3)’te dihedral a¢1 oranlar1 A/B= 1,01 (10), A/C= 0,51 (9) ve B/C=
1,03 (9) oldugu goriiliir. O-H arasinda 0,82 A°’lik bir bag uzunlugunun olmasi
fenol-imin tautomerizmi oldugunu gosterir. N; ve O; atomlar1 arasinda molekiil
ici gl¢li hidrojen baglanmasi oldugu, N...H uzakligmin 1,859 A°, O...N
uzakliginin ise 2,580 A° olmasi ile belirlenebilir. O-H...N agis1 ise 146,06° dir.

Bilesik (1)’de benzen halkas1 (C;-Ce) diizlemseldir. Bu bilesikte dihedral
ac1 oranlart A/B= 7,34 (8), A/C= 0,94 (8) ve B/C= 7,03 (7) oldugu goriiliir. Yap1
olarak Bilesik (2) ve (3) ile olduk¢a benzemelerine ragmen Bilesik (1), 1,09
A°luk N-H uzakligi ile keto-amin tautomerizm yapisi sergiler. 1,521 A°’luk
O...H uzakligina karsilik 2,513 A°’luk N...O uzaklig ve 147,69°’lik N-H...O

acist ile giiclii molekiil i¢i hidrojen baglarinin oldugu goriiliir.

Bu bilesikler karsilastirildiginda Bilesik (2)’nin halkalarinin dogrusalliktan
saptig1 yani halkalarin ayni diizlemde olmadig1 goriiliir. Bunun en biiyiik sebebi
Bilesik (2)’de piridin halkasinin sahip oldugu azotun (N,) diger bilesiklere gore

farkli konumda olmasi ve molekiiller arasi kuvvetli hidrojen bagi vermesidir.
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Ek 2. Bilesik (1)’in A¢ilmis 'H-NMR Spektrumu
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Ek 3. Bilesik (1)’in A¢tlmis 'H-NMR Spektrumu
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Ek 4. Bilesik (1)’in *C-NMR Spektrumu
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Ek 5. Bilesik (1)’in A¢ilmis BC-NMR Spektrumu
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Ek 6. Bilesik (1)’in HETCOR Spektrumu
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Ek 7. Bilesik (1)’in A¢ilmis HETCOR Spektrumu
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Ek 8. Bilesik (1)’in FT-IR Spektrumu
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Ek 9. Bilesik (2)’nin 'H-NMR Spektrumu
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Ek 10. Bilesik (2)’nin A¢ilmis 'H-NMR Spektrumu
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Ek 11. Bilesik (2)’nin *C-NMR Spektrumu
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Ek 12. Bilesik (2)’nin A¢ilmis BC-NMR Spektrumu
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Ek 13. Bilesik (2)’nin COSY Spektrumu
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Ek 14. Bilesik (2)’nin FTIR Spektrumu
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Ek 15. Bilesik (3)’iin 'H-NMR Spektrumu
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Ek 16. Bilesik (3)’iin A¢ilmis "H-NMR Spektrumu
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Ek 17. Bilesik (3)’iin A¢ilmis "H-NMR Spektrumu
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Ek 18. Bilesik (3)’iin *C-NMR Spektrumu
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Ek 19. Bilesik (3)’iin A¢ilmis BC-NMR Spektrumu
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Ek 20. Bilesik (3)’tin FTIR Spektrumu
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Ek 21. Bilesik (4)’tin '"H-NMR Spektrumu
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Ek 22. Bilesik (4)’tin A¢gilmis "H-NMR Spektrumu
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Ek 23. Bilesik (4)’tin *C-NMR Spektrumu
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Ek 24. Bilesik (4)’tin A¢ilmis *C-NMR Spektrumu
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Ek 25. Bilesik (4)’tin FTIR Spektrumu
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Ek 26. Bilesik (5)’in '"H-NMR Spektrumu
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Ek 27. Bilesik (5)’in A¢ilmus "H-NMR Spektrumu
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Ek 28. Bilesik (5)’in A¢ilmuis "H-NMR Spektrumu
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Ek 29. Bilesik (5)’in *C-NMR Spektrumu
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Ek 30. Bilesik (5)’in A¢ilmig BC-NMR Spektrumu
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Ek 31. Bilesik (5)’in FTIR Spektrumu
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Ek 32. Bilesik (6)’nin "H-NMR Spektrumu
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Ek 33. Bilesik (6)’nin Agilmis 'H-NMR Spektrumu
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Ek 34. Bilesik (6)’nin *C-NMR Spektrumu
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Ek 35. Bilesik (6)’nin Agilmis BC-NMR Spektrumu
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Ek 36. Bilesik (6)’nin Agilmis *C-NMR Spektrumu
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Ek 37. Bilesik (6)’nin Agilmis *C-NMR Spektrumu
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Ek 38. Bilesik (6)’nin Agilmis *C-NMR Spektrumu
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Ek 39. Bilesik (6)’nin Agilmis *C-NMR Spektrumu
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Ek 40. Bilesik (6)’nin FTIR Spektrumu
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