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OZET

KLOR VE METOKSI SUBSTITUE BENZALDEHIT BILESIKLERININ
PRIMER AMINLERLE VERDiGi URUNLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LiSANS TEZI
SERAP AKCAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:DOC. DR. ONUR TURHAN)
BALIKESIR, MART - 2018

Primer aminler uygun kosullarda aldehit veya ketonlarla reaksiyona
girerek iminleri olustururlar. Amin ve karbonil grubunun kondenzasyonundan
elde edilen azometin grubu igeren ligandlara schiff bazi (imin) denir. Iminler boya
endiistrisi, elektrokimya, analitik kimya, optik sanayisi, sivi kristal teknolojisi
(LCT), farmakoloji gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Bu calismada, klor ve metoksi siibstitiie benzaldehit ile bazi1 aromatik
primer aminlerden ¢ikilarak schiff bazlar1 sentezlenmistir. 3-Klorobenzaldehit ile
2-aminofenol, 4-aminofenol ile p-toluidin, 3-metoksibenzaldehit ile 4-aminofenol,
2,3-Dimetoksibenzaldehit ile p-toluidin, ve 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ile o-
toluidin iminlesme reaksiyonu etanol ¢oziiciisii igerisinde uygun kosullarda
gergeklestirilmistir. Reaksiyonlar sonucunda sirastyla; 2-((3-
Klorobenziliden)amino)fenol, 4-((3-Klorobenziliden)amino)fenol, 3-
(Klorobenziliden)-4-metilanilin,  4-((3-Metoksibenziliden)amino)fenol,  (2,3-
metoksibenziliden)-4-metilanilin ~ ve  2-Metoksi-6-(o-tolilimino)metal)fenol
bilesikleri sentezlenmistir.

Sentezlenen iminlerin yapi tayinleri i¢in, giris maddelerinin(aminler ve
aldehitler) ve iriinlerin FT-IR spektrumlart alinmis ve karsilastirilmasi
gerceklestirilmistir. Ayrica iriinlerin (imin) *C-NMR ve !H-NMR analiz
sonuclarinin degerlendirilmesi yapilmistir.

ANAHTAR KELIMELER:Schiff bazi (imin), FT-IR, iminlesme reaksiyonu.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CHLORINE AND
METHOXY SUBSTITUTED BENZALDEHYDE COMPOUNDS WITH
PRIMER AMINES
MSC THESIS
SERAP AKCAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. ONUR TURHAN)
BALIKESIR, MARCH 2018

Primer amines react with aldehydes or ketones under suitable conditions to
form imines. The ligands containing the azomethine group obtained from the
condensation of the amine and carbonyl group are called schiff base
(imine).Imines are used in many fields such as paint industry, electrochemistry,
analytical chemistry, optical industry, liquid crystal technology (LCT) and
pharmacology.

In this study, schiff bases were synthesized from the reaction of some
aromatic primary amines with chlorine and methoxy substituted benzaldehyde.
The imination reaction of 3-chlorobenzaldehyde with 2-aminophenol, 4-
aminophenol with p-toluidine and 3-methoxybenzaldehyde with 4-Aminophenol,
2,3-dimethoxybenzadehyde with p-toluidine, 2-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde
with o-toluidine were carried out under suitable conditions in ethanol solution. As
a result of the reactions; 2-((3-chlorobenzylidene)amino)phenol, 4-((3-
chlorobenzylidene)amino)phenol, 3-(chlorobenzylidene)-4-methylaniline, 4-((3-
methoxybenzylidene)amino)phenol,  (2,3-methoxybenzylidene)-4-methylaniline
and 2-methoxy-6-(o-tolylimino)methyl)phenol compounds were synthesized.

For the structural determinations of the synthesized imines, the FT-IR
spectra of the starting materials (amines and aldehydes) and products were taken
and compared. In addition, *C-NMR and H-NMR analysis of the products
(imine) were evaluated.

KEYWORDS:Schiff base (imine), FT-IR, Imination reaction.
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1. GIRIS

Bilim insanlari, uzun yillardir kimyasal reaksiyonlarin nasil gergeklestigini
merak etmisler ve gerek dogal gergeklesen reaksiyonlar, gerek laboratuvar

kosullarinda gerceklestirilen reaksiyonlar ile ilgili ¢aligmalar gergeklestirmislerdir.

Bu ¢alismada, klor ve metoksi gruplarinin bulundugu benzaldehit tiirevleri ile
bazi primer aminlerin reaksiyonlari gergeklestirilmistir. Olusan trtinlerin (iminlerin)
saflastirilmast ve saflastirma islemi sonrasinda, yapi tayinleri (IR) infrared
spektroskopisi ile yapilmistir. Bu boliimde, ¢alismada kullanilan maddelerin
fonksiyonel gruplari, gercgeklestirilen kimyasal reaksiyonlar ve konu ile ilgili

literatlirdeki bazi ¢aligmalar hakkinda bilgiler verilecektir.

1.1  Cahsmadaki Fonksiyonel Gruplar ve Kimyasal Reaksiyonlar

1.1.1  Karbonil Grubunun Yapisi

Karbonil grubu, igerigindeki (C=0) karbon-oksijen cift bagi ile karakterize
edilmektedir. Karbonil grubundaki karbon atomu bir tane oksijen atomuna gift bagla
baglanmistir. Karbonil grubunda; 3 tane (o) sigma, 1 tane (w) pi bagi vardir ve
karbon atomu sp? hibritlesmesi yapmustir [1]. Karbon atomu sp? melezlesmesi
sonucu olarak, karbonil grubu diizlemseldir ve bag agis1 120°’dir (Sekil 1.1) [2].
Karbon ile oksijen arasinda ¢ift bag polarize bagdir. Karbon atomu elektronegatif
olan oksijen atomun bagli olmasi sonucunda hem (o) sigma hem de (x) pi bagindaki
elektronlar1 ¢ekerek karbon atomunun polarlanmasina sebep olur. Bunun sonucunda
da oksijen atomu kismi negatif, karbon atomu da kismi pozitif yiikle yiiklenmis olur
[3]. Karbonil grubunun yapisi polardir ve dipol momente sahiptir. Karbonil grubunun

kararliligi rezonansla gosterilebilir (Sekil 1.2) [4].
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Sekil 1.1: Karbonil grubunun bag agisi.
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Sekil 1.2: Karbonil grubun rezonans yapilari.

Karbonil grubu bulunduran bilesikleri, aldehit ve ketonlar ile karboksilik asit

ve tlirevleri olarak iki sinifa ayirabiliriz [5].

1.1.2 Aldehit ve Ketonlar

Karbonil grubuna bir alkil veya aril grubu ve bir hidrojen bagli olmas ile
aldehit yapis1 olusur. Karbonil grubuna iki hidrojenin bagli olmasi ile en basit
formaldehit yapisi olusur. Ketonlar karbonil grubuna iki alkil grubunun bagli olmast
ile keton olusur (Sekil 1.3) [6].

O N TN
Formaldehit Aldehit Keton

Sekil 1.3:Aldehit ve ketonlarin genel yapist.



1.1.3 Karbonil Grubu Yapisina Katilma

Katilmay1 baslatan (katilmada etkin olan) tiirin niikleofil oldugu katilma
tepkimelerine niikleofilik katilma denir. Niikleofilin kuvvetli olmasi, niikleofilin
katilacagl atomun elektropozitifliginin yiiksek olmas1 ve karbonil grubu etrafinda ne
kadar az hacimli grup varsa, katilma o kadar hizli gergeklesir [7]. Aldehit, keton ve
keton gesitlerinin niikleofilik katilma hizlari farklidir (Sekil 1.4). Sekil 1.4°de

karbonil gruplarina olan niikleofilik katilma tepkimelerinin hizlar1 ok yoniinde azalir.

..O

C C
H/ \H R/ \H R/ \R'

O—O0’

>

Sekil 1.4: Karbonil gruplarina olan niikleofilik katilma tepkimelerinin hiz degisimi.

Karbonil grubunda polarize olan ¢ift bagin bulunmasindan dolay1, karbonil
grubu elektrofilik ve niikleofilik katilma yapabilmektedir. Karbonil grubundaki
karbon atomu kismi pozitif, oksijen atomu ise kismi negatif yiikliidiir. Niikleofilin
karbon atomuna katilmasi sonucunda niikleofilik katilma, oksijenin elektrofile atak

yapmasi sonucunda elektrofilik katilma gergeklesmis olur (Sekill.5) [8].
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Sekil 1.5: Elektrofilik ve niikleofilik katilma gosterimi.



1.1.4 Aminler

Aminlerde, yapiya bazik ve niikleofilik 6zellik katan serbest elektron ¢ifti
igeren bir azot atomu bulunmaktadir. Amonyagin organik tirevi olarak da
bilinmektedir. Aminler, endiistrinin bir¢ok alaninda ve organik sentezlerde
kullanilmaktadir [9].

1.1.4.1 Aminlerin Fiziksel Ozellikleri

Aminler kismen polar yapida olduklarindan, kii¢iik molekiil yapiya sahip
biitiin aminler suda iyi ¢oziiniirler. Aminler, benzer molekiil yapiya sahip alkenlerden
yiiksek, alkollerden diisikk kaynama noktasina sahiptirler. Primer ve sekonder
aminler kendi i¢inde ve su ile hidrojen bagi olustururken, tersiyer aminler sadece su
ile hidrojen bagi olusturur. Bunun sonucunda tersiyer aminlerin, primer ve sekonder

aminlere gore kaynama sicakligi daha diisiik olur [10].

1.1.4.2 Aminlerin Yapisi

Aminler amonyaktaki azot atomuna alkil grubunun bagli olmasi ile olusurlar.
Amonyaga bir tane alkil grubu baglanirsa primer amin, iki tane alkil grubu baglanirsa

sekonder amin, ti¢ tane alkil grubu baglanirsa tersiyer amin denir (Sekil 1.6).

H H R H R R' R R'
N N N N
H H H R"
Amonyak Primer Sekonder Tersiyer
Amin Amin Amin

Sekil 1.6:Aminlerin yapist.



Aminlerdeki azot atomu sp® hibritlesmesi yapmis, bozuk tetrahedral
konumundadir. C-N-C bag agist 109,5° beklenirken 107,4°°dir [11]. C-N baginin

uzunlugu 1,47 A®dur [12] (Sekil 1.7).

N ’I[I,/
R1/ O\R 3
107,4 2

Sekil 1.7: Aminlerdeki azot atomunun bag agilari.

1.1.5 iminler

Schiff bazlari; imin (C=N) bilesikleri azot dondr ligandi olarak da
bilinmektedir. ilk kez 1864’te Alman kimyac1 Hugo Schiff tarafindan, primer amin
ve bir aktif karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu
iceren ligandlara “Schiff Bazi (Imin)” da denilmektedir (Sekil 1.8). Ilk defa 1864
yilinda ise Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullanilmistir [13]. igerisinde (C=N)
azometin grubu bulunduran bilesiklerdir. Aldehit ile primer amin reaksiyonu
sonucunda aldimin yapisi olusur. Keton ile primer amin reaksiyonu sonucunda

ketimin yapist meydana gelir [14] (Sekil 1.9).

0" . OH
[ ) iR | . \C_-~ b om0
C. + R—NH, = ’ | / N\
/. H R
Aldehit Primer Amin Schiff Bazi
Karbinolamin
Keton

Sekil 1.8: Schiff baz1 genel olusum reaksiyonu.
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Sekil 1.9: Aldimin ve ketimin yapisi.

Imin bilesikleri reaksiyona giren amin bilesiklerinin tiiriine gore gesitlilik
gostermektedir. Primer amin, siibstitiie aromatik amin, diamin ve aminoasit gibi amin
tiirlerinden imin olusturulabilir. Bunun yan1 sira, anilinden olusturulanlara aniller,
hidroksil aminden elde edilenlere oksimler ve hidrazinden olusanlara hidrazon ve

azin ad1 verilir [15].

Siibstitite Aromatik Aminden Elde Edilenler

O—O0
O——I

R
OH
R OH

Diamindenlerden Elde Edilenler

Etilendiaminden elde edilen  N.N-etilenbis-salisiledendiimin  (salen)
bilesiginin  alifatik poliaminlerden elde edilen birgok homolog bilesigi

sentezlenmistir [16].
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Anilinden Elde Edilen Aniller
NH,
(o]
|| N\ /R
u . -H,0
H/ \R

Hidroksilaminden Elde Edilen Oksi-iminler

Ir—O0

Aldehitten elde edilen oksimlere aldoksim, ketondan elde edilen oksimlere
ketoksim denir [17].

Hidrazinden Elde Edilen Hidrazon ve Azinler



C

H0 \
*OHN—NH, 2 c—N—NnH,

R; R, ],
Hidrozon
o R
2/|(1\ + H,N—NH, _2HQ \C:N R
R Re R, N:C/
Azin

1.1.5.1 Schiff Baz1 Sentezi

Primer amin ve aktif karbonil grubunun kondenzasyonu sonucunda elde

edilen tiriinlere “schiff baz1” (imin) denir.

Schiff bazi asit katalizorliigiinde gergeklesir. Schiff bazi olusumu igin en
uygun pH araligi 4-5 arasidir. Reaksiyon genellikle, pH 4-5 arasinda yiiksek hizla
gerceklesir. pH degerinin daha diisiik ve daha yiiksek oldugu durumda imin olusumu
yavaslar (Sekil 1.10). imin olusumunda, pH degerinin diisiik olmasi, ortamin asidik
olmasi dehidrasyon basamagmin hizli ger¢eklesmesini saglarken, amin katilma
kademesini yavaslatmaktadir. Imin olusumunda, pH degerinin yiiksek olmasi
belirtilen durumun tersinin olusmasina neden olur. Imin olusumunda reaksiyon

ortaminin pH degerinin uygun aralikla olmasina dikkat edilmelidir [18].
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Sekil 1.10: Schiff bazi olusum mekanizmasi.

Primer amin ve aktif karbonil grubunun kondenzasyonu sonucunda elde
edilen schiff bazlar1 iki basamakta gergeklesir. Birinci basamakta, niikleofilik amin
molekiilii elektronca yoksun karbonil grubunun karbonuna niikleofilik atak yapar.
Oksijen azot tizerindeki protonu koparir ve karbonilamin ara {iriinii olusur.
Mekanizmanin ikinci basamagindaki (-OH) grubu asit tarafindan protonlanarak zayif
ayrilan hidroksil (-OH) grubu iyi ayrilan su (-OHz) yapisina doniisiir. Suyun (-OH2)
ayrilmasi ve N {izerinde elektron ¢iftinin kapanmasi ile oktedini tamamlanmis kararh

imin yapisi olusur [19].

Iki farkl1 imin yapis1 mevcuttur. Bunlar, aldehitler ile primer amin reaksiyonu
sonucunda olusan aldimin yapisi, ketonlar ile primer amin reaksiyonu sonucunda
olusan ketimin yapisidir. Imin cesidi olan; hidrazon, semikarbazon ve oksim
olusumu imin olusum mekanizmasina benzerdir. Hidrazon, semikarbazon ve oksim
bilesiklerine gore imin bilesikleri hidrolize yatkin bilesiklerdir. Imin
mekanizmalarinda pH etkili bir etkendir [20]. Imin olusum reaksiyonunda uygun

kosullara uyulmasi 6nemlidir. Giris maddelerinin; amin ve aldehit oranlar1 6nemlidir.
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Mesela; asir1 benzaldehit ile o-nitroanilinin reaksiyon sonucunda schiff bazi elde
edilir. Asirt o-nitroanilin ile benzaldehit reaksiyon sonucunda schiff bazi elde

edilemez [21].

0O—o0

NH,
t=n
. NO,
H
—_—
H,0 NO,

ASIRI

NH,
NO.
\H + 2 NO,
H
H,0
HN N

ASIRI

O—O0

O,N

Sekil 1.10: Asirt benzaldehit ile o-nitro, asir1 o-nitro ile benzaldehit reaksiyonlarin gosterimi.

1.2 Cahsmada Yap1 Analizi i¢in Kullanilan Spektroskopik Metotlar

Aldehit ve aminlerden yola ¢ikarak etanol ortaminda imin sentezlenmistir.
Sentezlenen schiff bazlar saflagtirilmig ve TLC ile tek madde elde edilip edilmedigi
kontrol edilmistir. FT-IR ile yapmin olusup olusmadig1 bakildiktan sonra *C-NMR
ile 'H-NMR spektroskopisi ile yap: ispatlari gerceklestirilmistir. FT-IR ve NMR
teknikler hakkinda genel bilgiler asagida verilmistir.

1.2.1 Kzl otesi (IR) Spektroskopisi

Infrared (kizil &tesi) spektrumu; organik bilesiklerin [22] , inorganik
bilesiklerin [23] ve biyolojik 6rneklerin [24,25] yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplar hakkinda bilgi verir ve iki farkli organik bilesigin karsilastirilmasi ile ayni mi

degil mi anlamamizi saglar. Yapt analizi i¢in en ¢ok tercih edilen Onemli
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tekniklerden birisidir [26]. Ol¢iimii alinan numunede farkli fonksiyonel grup olup
olmadigini belirlemede kullanilan, ¢ok tercih edilen, basit ve hizli 6l¢iim alinan aletli
bir tekniktir. Numunenin absorbladigi i1sinin OSlgiilmesi ile sonug¢ alinmaktadir.
Infrared 6l¢iimleri iki sekilde yapilmaktadir. Transmitans ya da reflektans olarak
Olciim yapilmaktadir. Transmitans olarak gerceklestirilen Olgiimler daha yaygin
kullanilmaktadir [27]. Genel olarak infrared bolgesi, 0.78-1000 um (12800-10 cm™)
dalga boyu araligindadir. Infrared 1s131nin dalgaboyu; yakin aralik, orta aralik ve
uzak aralik olarak ii¢ bolgede incelenmektedir [28] (Tablo 1).

Tablo 1.1: infrared (kizilotesi) spektral bolge

BOLGE Dalga Boyu (1) Dalga Sayisi (V) Frekans (v)
Arah@i, pm Araligl, cm? Arahg, Hz (s)
Yakin IR 0.78-2.5 12800-4000 3.8x104-1.2x10%
Orta IR 2.5-50 4000-200 1.2x10'4-6.0x10'?
Uzak IR 50-1000 200-10 6.0x10'%-3.0x10"!

Her maddenin kendine &zgii 15in absorblama enerjisi bulunmaktadir.
Molekiilde bulunan atomlarin birbirlerine olan uzakliklari, bag enerjileri sonucunda
iki atom arasinda elektromanyetik alan olugmaktadir. Elektriksel alanda olusan
titresim ile atomlar arasinda olusan titresim birbirlerine uyum sagladiginda i1sin
absorblamas1 gozlenir. Isin absorblanmasi sonucunda molekiiliin elektriksel yiik
dagiliminda gozlenen simetrik durumun artmasi ve dipol moment degerlerinin
artmasi gozlenir [29]. Buna karsilik, homoniikleer (N2, Oz, Cl> vb.) molekiillerde
dipol moment degerlerinin degismemesi sonucunda IR 1smlarmin absorblanmadigi
gozlenir ve homoniikleer molekiiller disinda tim molekiillerde infrared 1sinlari

absorblanir ve infrared spektrum sonuglart alinir [30].

Bir molekiildeki atomlarin birbiriyle etkilesimi farkli olmasi farkh
titresimlere sebep olmaktadir. Gerilme (streching) ve egilme (bending) titresimleri

olarak ikiye ayrilir.
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Iki atom arasindaki mesafenin siirekli degisim gostermesiyle ve bag
uzunluklarinin degismesiyle gerilme titresimleri olusmaktadir. Simetrik gerilme ve

asimetrik gerilme olarak iki ¢esidi vardir (Sekil 1.11) [31].

Simetrik Gerilme AsimetrikGerilme
Sekil 1.11: Gerilme titresim hareketleri.
Iki bag arasinda bulunan aginin degiskenlik gdstermesi ile egilme titresimleri

olugsmaktadir. Diizlem i¢i (makaslama-salinma) egilme (Sekil 1.12) ile diizlem dis1

(sallanma-burkulma) egilme (Sekil 1.13) olarak dort ¢esidi vardir [31].

O O

Diizlem I¢i Makaslama Diizlem i¢i Yana Salinma

Sekil 1.12: Diizlem igi titresim hareketleri.

+ - + +

O O

Diizlem Dis1 Burkulma DiizlemDis1 Sallanma
Sekil 1.13: Diizlem dis1 titresim hareketleri.
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Infrared absorbsiyonun siddeti, molekiildeki atomlarin titresim esnasinda
ortaya ¢ikan dipol moment degisim esnasindaki hizinin karesine esittir. Molekiilde
bulunan atomlarin titresim esnasinda molekiildeki atomlar arasindaki mesafenin artip
azalmasi ile elektriksel alan ortaya c¢ikmaktadir. Elektriksel alanin olusmasi
sonucunda elektriksel alandaki titresim ile infrared 1$min uyum saglamasi
absorbsiyon kuralma uyum saglamis olur. infrared 1smin absorblanmasi sonucunda
molekiildeki atomlarin titresim frekanslar1 artar ve yiikk dagilimi asimetrik hale

doniisiir. Bu kurala uyan maddelere de “Infrared aktif madde” denir [32].

Bagil atomlara ait kiitleler ve bagm bagil sertligi bu iki etken infrared
spektrumunda gerilme titresim frekansma bagl iki etkendir. Uglii baglar ¢ok serttir
ve yiiksek frekans degerinde titresirler daha sonra ikili baglar gelir sonra ise, tekli
baglar gelir. Tekli baglarin sertligi diger baglarin sertligine gore azdir ve frekans

titresim degeri diisiiktiir [32].

IR spektroskopisinde gergeklestirilen ilk ¢aligmalar W.Coblents tarafindan
1905 yilinda gergeklestirilmistir [33]. Zamanla gergeklestirilen farkli ¢aligmalar
sayesinde infrared spektroskopisi gelistirilmistir [34,35]. Farkli iki bilesigin ayn1 IR
spektrum degeri verme olasilig1 oldukca diisiiktiir. Bir bilesige parmak izi diye ifade
edilmesinin sebebi budur. Ayni bilesikler ise, ayn1 infrared spektrum degeri verirler
[36].

1.2.1.1 Kizilotesi (IR) Spektrumu Alma Yontemi

Bilesiklerin IR spektrum ol¢limleri icin, farkli yontemler gelistirilmistir.
Bilesigin fiziksel durumuna gore yontemler cesitlilik gostermektedir. Maddenin; kati,
s1v1, gaz ve ¢ozelti durumlarinda spektrum alma yontemi de farklilik gostermektedir.
Bu yiizden spektrum yontemi, hangi spektrum yontemiyle (¢ozelti,saf sivi, KBr
peleti veya gaz) gergeklestirildiyse belirtilmelidir. Gaz fazinda molekiil arasi
etkilesim az oldugu icin, spektral analiz gerceklestirilmek istenirse uygulamada
problem yasanabilme durumu yiiksek olacagindan kondense fazda c¢alisma
gerceklestirilir. Molekiil arasi etkilesim; apolar ¢ozelti, polar ¢ozelti, saf sivi ve kati

siralamasina gore artar.
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Gaz fazdaki bilesikler i¢in spektrum Ol¢limleri, gaz hiicresine alinir ve
Ornegin 1s1ma yoluna yerlestirilir. Gaz hiicresinin uzunlugu yaklagik 10 cm’dir ve
1s1ma yol iizerinde bulunan pencereler kizilotesi gegirgen NaCl’den yapilmustir.
Bir¢ok organik bilesigin buhar basincinin diisiik olmasindan dolay1 bahsedilen bu
yontem pek yararli degildir. Bu yontem yararli olmadigindan duyarlilif
arttirabilmek icin, gaz hiicresinde i¢ aynalar kullanilir. I¢ aynalar, 1s1ma demetinin

gaz hiicresinden bir¢ok kez yansitilmasini saglar.

Siv1 fazdaki bilesikler i¢in spektrum ol¢iimleri, tuz diskin iizerine birkag
damla s1vi damlatilarak ve diger diski damlatilan s1v1 iizerine bastirarak ince siv1 film
olusturulur. Olusturulan film, disk tasiyici icine yerlestirilerek cihazin 6rnek konulma
boliimiine yerlestirilir. Iyi bir spektrum sonucu almak icin, film kalilig1 énemlidir.
Film kalinlig1 0.1-0.3 mm olmali. Spektrum incelenecek bolgede sogurganlik az ise,
veya madde ugucu ise, disk aralarina teflon ayraci yerlestirilerek, film arasindaki
hacmi arttirma islemi gergeklestirmek miimkiindiir. Maddelerin ¢esit ve 6zelliklerine
gore; CaFz, KBr, NaCl, AgCl, CsBr’den yapilmis diskler kullanilmaktadir. Tuz
diskleri i¢in, genelde NaCl tuzu kullanilmaktadir [37].

Kati1 fazdaki bilesikler i¢in spektrum Ol¢timleri, kat1 6rnekler, ugucu ¢oziicti
ile ¢ozeltisi hazirlanip KBr diski ilizerine buharlagsmaya birakilarak hazirlanmasi
saglanabilir. Bir¢ok yagimsi maddeler ve polimerler bu yontemle daha kaliteli

spektrum sonucu aliabilir [38].

Kati ve sivi maddelerin kaliteli IR spektrumu alinabilmesi i¢in, ¢ozelti
halinde IR spektrumlar1 alinir. Cozeltilerin spektrum Slgtimleri icin, ¢ozelti hiicre
ozellikleri; 0.1-1 mm kalinligina sahip gecirgen pencerelerle kapatilmis ve kursun ya
da politetrafluoroetilenden elde edilmis olmalidir. Cozelti hiicresine %0.05-10’luk
cozelti ile doldurulur. Cozelti hiicresi 6rnek bélmesinde bulunan yerine yerlestirilir.
Ornegi ¢ozebilen ve spektrum bdlgesinde sogurgan olmayan ¢dziicii secilmelidir.
Secilen ¢oziicii ¢Oziinen ile etkilesime girmemeli, spektroskopik saflikta ¢oziicii
kullanilmalidir. Genellikle, karbontetrakloriir kullanilir, madde eger ¢oziinmiiyorsa

kloroform kullanilmaktadir [39].
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1.2.2 NMR (Niikleer Manyetik Rezonans)

NMR; manyetik alanda spin igeren ¢ekirdegin uygun frekansta radyo dalgasi
fotonuyla rezonansa girme ilkesine dayanmaktadir. Fiziksel, kimyasal ve yap1
analizi i¢in kullanilan 6nemli bir tekniktir. 0.5 mL ¢6ziicii icerisinde 20-50 mg 6rnek
coziilerek 15 cm’lik tiipte manyetik alan bolgesine yerlestirilerek NMR spektrumlari
elde edilir ve yap1 analizi gergeklestirilir. Saf bilesiklerin nitel analiz yontemlerinde
kullanilmaktadir, nicel analiz yonteminde kullanimi ¢ok azdir. Nicel analiz yontemi

icin duyarlilig1 az gelmektedir [40].

Kiitle numaras1 ve/veya atom numarasi tek sayr igeren tiim atomlar spin
hareketi yaparak elektriksel ve manyetik alan meydana getirirler. Ornek hazirlanarak
manyetik alana yerlestirilir. Radyo frekansi ile ol¢iim gergeklestirilir. Olgiim
esnasinda manyetik alan sabit tutulmalidir. Protonlarin elektron farklarindan dolay:
birbirinden farkli davranmaktadirlar. Organik molekiillerde proton rezonans degerleri
genellikle 0-12 ppm arasinda ¢ikmaktadir. NMR sinyal degerleri manyetik alan ile
radyo frekanslarina bagl olarak degisiklik gdstermektedirler. Standart eklenerek bu
problem Onlenmeye calisilmaktadir. Hidrojen atomu igermeyen ve manyetik alanda
etki gostermeyen ¢oziicii kullanilmasi tercih edilmektedir. Genellikle; doterolanmis

kloroform, etil alkol, su ve dimetilsiilfoksit ¢6ziiciileri tercih edilmektedir.

NMR spektrum sonuglarinda c¢ozeltide bulunan maddenin konsantrasyonu
sinyal giliclinii belirlemektedir. Seyreltik bir ¢ozelti zayif sinyal verirken, derisik
¢ozeltinin siddetli sinyal degeri vermektedir. Molekiildeki hidrojenin esdeger olmasi
kimyasal kayma sonucunun ayni ve ppm degerinin de ayni olmasi beklenir. 3C
cekirdeklerinin uyarilmaya karst duyarlihg 'H cekirdegin uyarilmaya kars:
duyarlihigindan 400 defa daha azdir. 'H NMR’da kimyasal kayma degeri 0-12 ppm
arasinda gdzlenirken, *C NMR’da kimyasal kayma degeri 0-200 ppm araliginda
gozlenmektedir. 'H NMR karbon atomlarma bagl hidrojenlerin birbirine gore

konum ve etkilesmesi temeline dayanir [41].
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1.3 Schiff Baz ile Tlgili Literatiirdeki Baz1 Calismalar

Bu zamana kadar, farkli primer amin ile farkli aldehit/ketonlarin reaksiyonlari
sonucunda ¢esitli iminler sentezlenmistir [42,43]. Imin bilesikleri ve tiirevleri birgok
alanda kullanilmaktadir. Yemek ve boya endiistrisi, elektrokimyada, analitik
kimyada, organik katalizor gorevinde, optik sanayisi, sivi kristal teknolojisi (LCT),
farmakoloji gibi bir¢cok alanda imin bilesiklerinin kullanilmaktadir [44,45]. Biyolojik
aktiviteye sahip C=N grubu icermesinden dolay1 ila¢ sektoriinde de yaygin olarak

goriilmektedir [46,47].

Bu galismalara benzer bir ¢alismada, Glisin ile 0-vanilinin birebir oraninda
kullanarak, alkol ortaminda reaksiyonu gergeklestirilmis ve [N-(3-
metoksisalisiliden)glisin] bilesigi elde edilmistir [48]. Tek kristal yontemi X-11n1 ile
aydinlatilmis olan yapi, azot atomu iizerindeki ortaklasmamis elektronlari, fenolat
oksijen atomu ile karboksil oksijen atomu iizerinden baglanmasi ile ii¢lii ligant etkisi

gostermektedir (Sekil 1.14).

T

OH

0]

\CH3

Sekil 1.14: [N-(3-metoksisalisiliden)glisin] bilesigi.

Asagida belirtilen schiff bazi Penicillium marneffei, Trichophyton
mentagrophytes, Aspergillus fumigatus, Aspergillus flavus gibi mantarlara etki
etmektedir [49] (Sekil 1.15).
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Literatiirde
gerceklestirilmis ve diiriinlerin Ca*?, Ni*2, Cu™ ve Zn*? asetatlar1 ile reaksiyonu
gerceklestirilmistir. IR, UV-Vis, 'H-NMR, *C-NMR, manyetik siisseptibilite ve

termogravimetrik analiz yontemleri ile yap1 analizleri gerceklestirilmistir [50] (Sekil

Cl

Cl

OCHs

Sekil 1.15: Antifungal etki gosteren imin bilesigi.

bazi

aromatik aldehitlerin 2-aminofenol ile

1.16).
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Sekil 1.16: Baz1 aromatik aldehitlerin 2-aminofenol ile iminlesme reaksiyonu.

Salisilaldehit tiirevlerinden elde edilen imin bilesiklerinin,aromatik halkada
halojen grubunun fazla olmasi biyolojik aktivitesinin arttirdigi gozlenmistir. 5-
Klorsalisilaldehitten elde edilen imin bilesiklerinin antimikrobiyel 6zellikleri

gozlenmistir [51] (Sekil 1.17).

I
cl C H H
~ cl Ca. _Ro. _C cl
H \N/ \N/
H,N-R,-NH,
OH OH HO
R,-NH,
H
Cl C\N/R1
OH

Sekil 1.17: 5-Klorsalisilaldehitten elde edilen iminler.
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5-nitroisoquinolin imin bilesigi, anti-malariyal aktivite etkileri in vitro
ortaminda arastirilmistir. Azo metin bagi igeren S-nitroisoquinolin bilesigin anti-

malarial aktivite etkisini en fazla gosteren tiir oldugu gozlenmistir [52] (Sekil 1.18).

NO,

Sekil 1.18: (E)-N-((5-nitronaftalin-1-il)metilen)-1-(2-(triflorometil)fenil)metanamingalismada en fazla
anti-sitma aktivite etkisi gosteren imin bilesigi.

4,4-Diaminoazobenzen ile 3-metilsalisaldehit, 4-metilsalisaldehit ve 5-
metilsalisaldehit  iminlesme  reaksiyonu  gerceklestirilmis. 2006  yilinda

gerceklestirilen bu reaksiyonlar sonucunda olusan {irlinler boyar madde kimya

sektoriinde kullanilmaktadir [53] (Sekil 1.19).

NH,

/O/ \C¢ — N
I >
CHs Toac

NH, Borik asit NH, (a)

sodyum perborat tetrahidrat
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/©/N§

NH; (@) CHO
OH

CHO

i HyC

Sekil 1.19: Sentezlenen iminlerin yapilar.

Yapilan son calismalarda sivi kristal teknoloji alaninda kullanilan ya da

kullanilacak schiff bazlar1 sentezlenmistir [54] (Sekil 1.20).

HO | HO |
CH;0H
o + >
=
(¢} z HoN C=N
H

C,.1H,, ;COOH

DCC, DMAP
THF

o 1CO®\©\ /©/

Sekil 1.20: Sivi kristal teknoloji alaninda kullanilan imin.
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N.Raman 2011 yilinda arkadaglar1 ile tiramin tiirevli imin bilesigi olan 3,4-
dimetoksibenziliden-4-aminoantiprinil-4-aminoetilfenol bilesigini sentezlemisler ve
bu bilesigin ML2Cl> tiirti ile Ni(Il), M=Cu(Il), Co(Il), Zn(II) ge¢is metal
kompleksleri sentezlemis ve yapi analizlerini IR, *H-NMR, kiitle spektrumu, molar
iletkenlik, elementel analiz ve molar siisseptibilite ile aydinlatilmistir. Sonug olarak,
metal kompleksleri DNA ile etkilesim gostererek kompleksin tamami liganda oranla
daha fazla antibakteriyel ve antifungal etki géstermis oldugunu ispatlamistir [55]
(Sekil 1.21) (Sekil 1.22).

N \o
o
| }
(0]
OH
|CH Reflux OH ”
. e
N K,CO;3
EtOH _—
N N
N
— \N °© ~ \N
NH,

Sekil 1.21: iminlesme Reaksiyonu.
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N//\CI N|
N TN k@
o
o 7} .
OH

Sekil 1.22: Metal kompleks etkisi ( Ni(Il),Co(I1),M=Cu(ll),Zn(ll) ).
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2. MATERYAL

2.1  Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez kapsamindaki molekiillerin sentezi ve karakterizasyonu islemlerinde
kullanilan kimyasal maddeler Fluka, Aldrich ve Merck firmalarindan ticari olarak

alinmis ve saflastirma iglemi uygulanmadan kullanilmastir.

2.1.1 Aldehitler

Giris maddesi olarak; 3-klorobenzaldehit (C7HsCIO) (ma:140.57 g/mol), 3-
metoksibenzaldehit  (CgHgO2) (ma:136.15 g/mol), 2,3-dimetoksibenzaldehit
(CoH1003) (mMa:166.18 g/mol), 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit (CsHgO3) (Ma:

152.15 g/mol) aldehitleri kullanilmigtir. Merck firmasindan temin edilmistir.

2.1.2 Primer Aminler

Giris maddesi olarak; 2-aminofenol (CsH7NO) (ma:109.13 g/mol), 4-
aminofenol (CeH7NO) (ma:109.13 g/mol), p-toluidin (C7HgN) (ma:107.18 g/mol),
o-toluidin  (C7HgN) (ma:120.15 g/mol) primer aminler kullanilmistir. Merck

firmasindan temin edilmistir.

2.1.3 Asit ve Coziiciiler

Asit ve ¢oziicli olarak; Asetik asit (C2H402) ( ma: 60,05 g/mol), Etanol (46
g/mol), Hegzan (86,18 g/mol), Benzen (78,11 g/mol), Etilasetat (88,105 g/mol)

kullanilmistir.
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2.2 Kullanilan Aletler

Calismada kullanilan; infrared (IR), niikleer manyetik rezonans (NMR),
elektronik terazi, manyetik karistirici, evaporator, erime noktasi tayini cihazi, uv

lamba ve mikroskop cihaz bilgileri asagida verilmistir.

Calismada kullanilan giris maddelerin ve triiniin infrared (IR) 6l¢timleri Sekil

2.1°de bilgileri verilen cihaz ile gerceklestirilmistir.

Sekil 2.1: infrared (IR) dlgiimleri,Perkin-Elmer model spektrum 65 cihaz1.

Elde edilen; 2-((3-Klorobenziliden)amino)fenol, 4-((3-
Klorobenziliden)amino)fenol, (3-Klorobenziliden)-4-metilanilin ve 4-((3-
Metoksibenziliden)amino)fenol bilesiklerin yap1 analiz ispatt Sekil 2.2°de bilgileri

verilen niikleer manyetik rezonans (NMR) cihazi ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.2:Agilent technologies marka 400 MHz’lik sivi NMR spektroskopisi.

Tartim islemi Sekil 2.3°de bilgileri verilen elektronik terazi ile

1T

gerceklestirilmistir.

L

\E

Sekil 2.3: Radwag wagi elektroniczne, AS 220/C/2 min.: 10 mg Max.: 220 mgd: 0.1 mge:1mg T: -
220 g.
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Sekil 2.4: Hot stirrer-ms300hs.

Sekil 2.5: Buchi rotavapor R-200.

Uriinlerin erime noktas1 tayini Sekil 2.6’da bilgileri verilen cihaz ile tespit

edilmistir.

Sekil 2.6: Electrothermal 1a-9200.
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TLC islemi gerceklestirilmesi esnasinda TLC kagitlarin incelenmesi Sekil

2.7°deki cihaz ile gerceklestirilmistir.

Sekil 2.7: Uvgl-58 handheld.

Tezde yontem boliimiinde sunulan iiriin mikroskop goriintiisii fotograflari

Sekil 2.8’de bilgileri verilen cihaz ile gozlenmistir.

Sekil 2.8: Bel photonics c¢s stm pro.
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3. YONTEM

3.1  imin Tiirevlerinin Sentezi

Iminler, klor ve metoksi siibstitiie benzaldehit bilesikler ile primer aminlerin

etanol icerisindeki asit katalizli reaksiyonlariyla elde edilmislerdir.

3.1.1 3-Klorobenzaldehit ve 2-Aminofenoliin iminlesme Reaksiyonu

?

Sekil 3.1: 3-Klorobenzaldehit ve 2-aminofenoliin iminlesme reaksiyonu.

o} H
\H H* C\N
E——
+ -~
OH OH
NH, cl

C
2-((3-Klorobenziliden)amino)fenol

Sekil 3.2: 2-((3-Klorobenziliden)amino)fenol (2-kbaf) bilesiginin mikroskop fotograf gériintiisii.
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250 mL’lik reaksiyon balonunda 20 mL etanol ile (0.01 mol) 1,14 mL 3-
klorobenzaldehit karistirilarak aldehit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Renksiz ¢ozelti oldugu
gbzlemlenmistir. 100 mL’lik beherde 20 mL etanol ile (0.01 mol) 1,1 g 2-aminofenol
kanigtirilarak amin ¢ozeltisi hazirlanmistir.  Ac¢ik sar1 ¢ozelti geri sogutucu
diizenegindeki aldehit ¢cozeltisine damla damla eklenmistir. Karisima katalizor olarak
1-2 damla glasiyal asetik asit eklenmistir. Reaksiyon karigimi refliiks diizeneginde 24
saat 70-80 °C arasinda karigtirllmistir. Cozelti renginin turuncu kirmizi oldugu
gbozlemlenmistir. Evaporasyon islemi ile ortamdaki etanol uzaklastirilmistir. Agik gri
renkli kati1 elde edilmistir. Elde edilen ham {iriin etanolden kristallendirilmistir.
Saflastirilan imin bilesigi, etanol (5 damla) ve hegzan (1 mL) ¢oziicii karisiminda
TLC tabakasinda yiiriitiilmiis ve tek nokta gozlemlenmistir. Electrothermal 1A-9200
cihaz1 ile erime noktasi tayini gerceklestirilmis ve erime noktas1 86,7 °C olarak

bulunmustur.

Sentezlenen imin bilesiginin FT-IR  spektrumu giris maddelerinin
spektrumlari ile karsilastirilmistir (Sekil 4.2). Ayrica yapi analizi i¢in, *H-NMR ve
13C-NMR él¢iimleri de yapilmustir.

3.1.2 3-Klorobenzaldehit ve 4-Aminofenoliin iminlesme Reaksiyonu

(|)| OH y OH
C
\H H* CkN
—_—
- —
Cl NHZ

Cl

4-((3-Klorobenziliden)amino)fenol

Sekil 3.3:3-Klorobenzaldehit ve 4-aminofenoliin iminlesme reaksiyonu.
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Sekil 3.4: 4-((3-Klorobenziliden)amino)fenol (4-kbaf) bilesiginin mikroskop fotograf goriintiisii.

250 mL’lik reaksiyon balonunda 20 mL etanol ile (0.01 mol) 1,14 mL 3-
klorobenzaldehit karistirilarak aldehit ¢ozeltisi hazirlanmistir. 100 mL’lik beherde 20
mL etanol ile (0.01 mol) 1,1 g 4-aminofenol karigtirilarak amin ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Koyu kahverengi amin ¢ozeltisi geri sogutucu diizenegindeki aldehit
¢ozeltisine yavas bir sekilde eklenmistir. Karigima katalizér olarak 1-2 damla
glasiyal asetik asit eklenmistir. Reaksiyon karigimi refliiks diizeneginde 24 saat 70-
80 °C arasinda karigtirilmistir. Cozelti renginin koyu kahve-siyahimsi oldugu
gozlemlenmistir. Evaporasyon islemi ile ortamdaki etanol uzaklastirilmistir. Koyu
kahve renkli kat1 elde edilmistir. Elde edilen ham {iriin etanolden kristallendirilmistir.
Saflagtirilan imin bilesigi, etanol (0.5 mL) ve hegzan (2.5 mL) ¢6ziicii karigiminda
TLC tabakasinda yiiriitiilmiis ve tek nokta gozlemlenmistir. Erime noktasinin 146,0-

146,7 °C arasinda oldugu bulunmustur.

Sentezlenen imin bilesiginin FT-IR spektrumu giris maddelerinin FT-IR
spektrumlari ile karsilastirilmustir (Sekil 4.4). Yapi tayini icin; *H-NMR ve 3C-NMR

analizleri yapilmistir.
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mL etanol

3.1.3 3-Klorobenzaldehit ve p-Toluidinin Iminlesme Reaksiyonu

v H

(T CH, H CH,

C

\H H* C\N
PEE——
~——
+

cl NH, cl

(3-Klorobenziliden)-4-metilanilin

Sekil 3.5: 3-Klorobenzaldehit ve p-toluidinin iminlesme reaksiyonu.

Sekil 3.6: (3-Klorobenziliden)-4-metilanilin (kbma) bilesiginin mikroskop fotograf goriintiisil.

250 mL’lik reaksiyon balonunda 20 mL etanol ile (0.01 mol) 1,14 mL 3-

klorobenzaldehit karistirilarak aldehit ¢ozeltisi hazirlanmistir. 100 mL’lik beherde 20

hazirlanmistir. Geri sogutucu diizenegindeki renksiz aldehit ¢ozeltisine hazirlanan
amin ¢ozeltisi damla damla eklenmistir. Katalizor olarak glasiyal asetik asit ortama
1-2 damla ilave edilmistir. Reaksiyon karigimi refliikks diizeneginde 24 saat 70-80 °C
arasinda karistinnlmistir. Cozelti renginin yesilimsi-sart oldugu goézlemlenmistir.
Evaporasyon islemi ile ortamdaki etanol uzaklastirilmistir. Stvi haldeki ham imin
bilesigi buzdolabinda biraz bekletme sonucunda acik yesil renkli kati haline

doniismiistiir. Ham {irtin etanolden rekristale edilmistir. Saflastirilan imin bilesigi,
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benzen (0.5 mL) ve hegzan (1 mL) ¢6ziicli karisiminda TLC tankinda yiiriitiilmiis ve
tek nokta gézlemlenmistir. Erime noktasi tayini sonucunda erime noktasi, 50,3-51,2

°C arasinda oldugu tespit edilmistir.

Sentezlenen imin bilesiginin FT-IR spektrumu giris maddelerinin spektrumu
ile karsilastirilmistir (Sekil 4.6). Ayrica yapi analizi igin, 'H-NMR ve BC-NMR

Olctimleri de yapilmuistir.

3.1.4 3-Metoksibenzaldehit ve 4-Aminofenoliin iminlesme Reaksiyonu

T’ OH Y OH
Cc
\H H* C\N
E——
.
+
(o) NH
~ 2 o
H,C ~
3 H;C

4-((3-Metoksibenziliden)amino)fenol

Sekil 3.7: 3-Metoksibenzaldehit ve 4-aminofenoliin iminlesme reaksiyonu.

Sekil 3.8: 4-((3-Metoksibenziliden)amino)fenol (mbaf) bilesiginin mikroskop fotograf goriintiisii.
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250 mL’lik reaksiyon balonunda 20 mL etanol ile (0.01 mol) 1,22 mL 3-
metoksibenzaldehit karigtirilarak aldehit ¢ozeltisi hazirlanmistir. 100 mL’lik beherde
20 mL etanol ile (0.01 mol) 1,1 g 4-aminofenol karistirilarak amin ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Koyu kahverengi ¢ozelti geri sogutucu diizenegindeki aldehit
¢ozeltisine yavas bir sekilde renkli amin ¢6zeltisi ilave edilmistir. Katalizor olarak 1-
2 damla glasiyal asetik asit karisima eklenmistir. Reaksiyon karigimi refliiks
diizeneginde 20 saat 70-80 °C arasinda karigtirilmistir. Siyahimsi reaksiyon karisimi
evapore edilerek ortamdaki etanol uzaklastirilmistir. Grimsi kat1 ham trtinetanolden
rekristale edilmistir. Saflastirilan imin bilesigi, etanol (0.5 mL) ve hegzan (2.5 mL)
¢oziicii karisiminda TLC tabakasinda yiiriitiilmiis ve tek nokta gozlemlenmistir.
Erime noktasi tayini sonucunda erime noktasi, 166,6-167,8 °C arasinda oldugu

bulunmustur.

Sentezlenip saflastirilan imin bilesiginin, FT-IR spektrumu giris maddelerinin

spektrumlari ile karsilastirilmistir (Sekil 4.8).

3.1.5 2,3-Dimetoksibenzaldehit ve p-Toluidin Iminlesme Reaksiyonu

- CH;

C

\H H* C\N
PEE——
+ —~

‘|’ 0

4 c/O CH; NH, /O CH;
3 HsC

(2,3-Metoksibenziliden)-4-metilanilin

Sekil 3.9: 2,3-Dimetoksibenzaldehit ve p-toluidin iminlesme reaksiyonu.
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Sekil 3.10: (2,3-Metoksibenziliden)-4-metilanil (mbma) bilesiginin mikroskop fotograf goriintiisii.

250 mL’lik reaksiyon balonunda 20 mL etanol ile (0.01 mol) 1,66 g 2,3-
dimetoksibenzaldehit karigtirilarak aldehit ¢ozeltisi hazirlanmistir. 100 mL’lik
beherde 20 mL etanol ile (0.01 mol) 1,07 g p-toluidin karistirilarak amin ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Agik yesil renkli amin ¢ozelti geri sogutucu diizenegindeki aldehit
¢ozeltisine damla damla yaklasik 20 dakikada eklenmistir. Karisima katalizor olarak
1-2 damla glasiyal asetik asit ilave edilmis ve reaksiyon karigimi refliiks diizeneginde
yaklagik 20 saat 70-80 °C arasinda isitilmistir. Cozelti renginin koyu yesil oldugu
gbzlemlenmistir. Evaporasyon islemi ile ortamdaki ¢oziicli etanol uzaklastiriimistir.
Koyu yesil renkli kat1 elde edilmistir. Sentezlenen imin bilesigi sicak etanol ile
¢oziilmiis oda sicakliginda sar1 kristal elde edilmistir. Saflastirilan imin bilesigi,
etilasetat (2.5 mL) ve hegzan (0.5 mL) ¢oziicii karisiminda TLC tabakasinda
yuriitiilmiis ve tek nokta gézlemlenmistir. Erime noktasi tayini sonucunda, 93,8-94,0

°C arasinda oldugu gozlemlenmistir.

Elde edilen ve saflagtirilan(imin) {riiniin yap1 analizi, Uriiniin FT-IR
spektrumunun giris maddelerinin IR spektrumlar ile karsilastirilarak yapilmigtir
(Sekil 4.10).
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3.1.6 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve o-Toluidin Iminlesme

Reaksiyonu

CH; OH O

I CH; OH H
(0] C
~
n T‘
CH; CH;

NH, 2-Metoksi-6-(o-tolilimino)metil)fenol

Sekil 3.11: 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve o-toluidin iminlesme reaksiyonu.

—

e — .

Sekil 3.12: 2-Metoksi-6-(o-tolilimino)metil)fenol (mtmf) bilesiginin mikroskop fotograf goriintiisi.

250 mL’lik reaksiyon balonunda 20 mL etanol ile (0.01 mol) 1,52 g 2-
hidroksi-3-metoksibenzaldehit karistirilarak aldehit c¢ozeltisi hazirlanmigtir. 100
mL’lik beherde 20 mL etanol ile (0.01 mol) 1,07 mL o-toluidin karistirilarak amin
¢ozeltisi hazirlanmistir. A¢ik kirmizi renkli amin ¢ozeltisi geri  sogutucu
diizenegindeki aldehit ¢ozeltisine hazirlanan damla damla yaklasik 20 dakikada
eklenmistir. Karigima katalizor gérevinde 1-2 damla glasiyal asetik asit eklenmistir.
Reaksiyon karigimi refliikks diizeneginde yaklagik 21 saat 70-80 °C arasinda
isittlmistir. Cozelti renginin koyu kirmizi oldugu gozlemlenmistir. Evaporasyon
islemi ile ortamdaki ¢0zilicii etanol uzaklastirilmistir. Bordo renkli kati elde

edilmistir. Bordo renkli ham diriin etanol ile sicak ortamda c¢oziilmis ve oda
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sicakliginda bekletilmistir. Turuncu kristal elde edilmistir. Saflastirilan imin bilesigi,
etilasetat (8 damla) ve hegzan (1 mL) ¢o6ziici karisiminda TLC tabakasinda
yiriitiilmiis tek nokta gozlemlenmistir. Erime noktasi tayini sonucunda, 63,4 °C

oldugu gozlemlenmistir.

Saflastirilan  imin bilesigi ile giris maddelerin, FT-IR spektrumlari

karsilastirilarak yap1 analizi yapilmistir (Sekil 4.12).
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4. BULGULAR

Calisma dahilinde sentezlenen; 2-((3-Klorobenziliden)amino)fenol (2-kbaf),
4-((3-Klorobenziliden)amino)fenol  (4-kbaf), (3-Klorobenziliden)-4-metilanilinin
(kbma), 4-((3-Metoksibenziliden)amino)fenol (mbaf), (2,3-Metoksibenziliden)-4-
Metilanilin (mbma), 2-Metoksi-6-(o-tolilimino)metil)fenol (mtmf) bilesiklerinin

yapisal analiz sonuglar1 agagida verilmistir.

4.1  2-((3-Klorobenziliden)amino)fenol Bilesiginin Yap1 Analizi

(|T .y
C
E— N
+ —~
OH OH
cl NH, Cl

2-((3-Klorobenziliden)amino)fenol

Sekil 4.1: 2-((3-Klorobenziliden)amino)fenol (2-kbaf) bilesiginin olugum reaksiyonu.

3-klorobenzaldehit ve 2-aminofenoliin etanoldeki reaksiyonu sonucu imin

elde edilmistir. Giris maddeleri ile reaksiyon sonucu elde edilen 2-kbaf bilesiginin IR

spektrumlari karsilastirilmasi sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2: (a) 3-klorobenzaldehit (b) 2-aminofenol (c¢) 2-((3-klorobenziliden)amino)fenol (2kbaf)
bilesiklerinin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.2 (a) 3-klorobenzaldehitin spektrumundan, 1700 cm™®’den gelen
titresim, aldehitin  karbonil grubuna (C=0) ait gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.2 (b) 2-aminofenol IR spektrumda, 3285 cm™ ve 3341 cm™’de ¢ikan
ikili titresim —NH2 grubunun simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.2 (c)’de ise; reaksiyon sonunda elde edilen 2-kbaf bilesigindeki, C=N
cift bagmna ait, 1627 cm'’de titresim ortaya ¢iktizn gdzlenmektedir. 3-
Klorobenzaldehitin karbonil titresimi ile 2-aminofenolden gelen amin titresiminin
kaybolmas1 ve 1627 cm™’de olusan iminin C=N titresimi vermesi iiriiniin olustugunu

gostermektedir.

2-((3-Klorobenziliden)amino)fenol bilesiginin  NMR  sonuglari  asagida
verilmistir. NMR sonuglari imin bilesigin yapisini desteklemektedir.
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Tablo 4.2: 2-((3-Klorobenziliden)amino)fenol (2-kbaf) bilesiginin 3 C-NMR ve *H-NMR degerleri

MOLEKUL YAPISI BC-NMR 'H-NMR
DEGERLERi | DEGERLERI

155.3 (C=N) 8.63 (s, 1H)

H 152.5 7.92 (s, 1H)

137.5 7.75 (d, 1H)

e 135.0 7.45 (m, 2H)

AN 134.9 7.30 (d, 1H)

N 1315 7.22 (t, 1H)

130.1 7.03 (d, 1H)

OH 129.5 6.92 (t, 1H)
128.2
127.2
120.2
Cl 115.8
115.2

IH-NMR; 8.63 (s, 1H), 7.92 (s, 1H), 7.75 (d, 1H), 7.45 (m, 2H), 7.30 (d, 1H),
7.22 (t, 1H), 7.03 (d, 1H),6.92 (t, 1H)

6,92
3'153 t,1H
s,
;’I'i‘:l 7,22
2,75 t,1H
d,1H
/ C N 7,03
X N d,1H
7,45
m,2H
7,92 OH
s,1H
Cl

'H-NMR spektrumuna baktigimizda olusan iiriinde; 8.63 ppm’de singlet
olarak imin (C=N) grubundaki hidrojen atomu sinyali gézlemlenmistir. Aromatik
halkalardaki hidrojenler ise, 6.92 ppm ile 7.92 ppm arasinda 7 farkli hidrojen atomu
sinyali olarak gozlemlenmistir. NMR sonuglarindaki yarilmalar ve kimyasal kayma

degerleri bilesigin olustugunu gostermektedir.
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BC-NMR; 155.3 (C=N), 152.5, 137.5, 135.0, 134.9, 131.5, 130.1, 129.5,
128.2,127.2,120.2, 115.8,115.2

115,8

H

13C-NMR sinyallerine baktigimizda olusan iiriiniimde, 115.2 ppm ile 152.5
ppm arasinda aromatik yapidaki 12 farkli karbon sinyali gézlemlenmistir. 155.3
ppm’de imin (C=N) grubundaki karbon sinyali gézlemlenmistir. Sinyallerin yerleri

ve sayisi iirlinlin yapisini1 desteklemektedir.

4.2  4-((3-Klorobenziliden)amino)fenoliin Bilesiginin Yapi Analizi

C
\H H* C%N
[E—
- —
cl NH, Cl

4-((3-Klorobenziliden)amino)fenol

Sekil 4.3: 4-((3-Klorobenziliden)amino)fenol (4-kbaf) bilesiginin olugum reaksiyonu.
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3-klorobenzaldehit ve 4-aminofenoliin etanoldeki reaksiyonu sonucu imin
elde edilmistir. Giris maddeleri ile reaksiyon sonucu elde edilen 4-kbaf bilesiginin IR

spektrumlari karsilastirilmasi sekil 4.4’de verilmistir.

%T

70 Q/C\H 1700

%T

%T

o
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Sekil 4.4: (a) 3-klorobenzaldehit (b) 4-aminofenol (c) 4-((3-Klorobenziliden)amino)fenol (4-kbaf)
bilesiklerin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.4 (a) 3-klorobenzaldehit spektrumundan, 1700 cm™°de ¢ikan titresim

aldehitin karbonil grubuna (C=0) ait gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.4 (b) 4-aminofenol IR spektrumuna baktigimizda, 3285 cm™ ve 3341
cm™de ikili titresim gdzlemlenmektedir. Bu titresimler, -NH2 grubunun simetrik ve

asimetrik gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.4 (c)’de ise; reaksiyon sonunda elde ettigimiz 4-kbaf bilesiginin
spektrumu goriilmektedir. 3-klorobenzaldehit’in 1700 cm™’deki karbonil titresimi ile
4-aminofenol’iin 3285 cm™ ve 3341 cm™ ikili titresimin kayboldugu, iiriindeki 1617

cm™*deki titresim (C=N) imin bagmin olustugu gdstermektedir.

4-((3-Klorobenziliden)amino)fenol bilesiginin IR spektrumu inceledigimizde
imin {iriiniin olustugu anlasilmaktadir. Yap1 ispati i¢gin, NMR sonuglari incelenmistir.

NMR sonuglar1 imin bilesigin olustugunu desteklemektedir.
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Tablo 4.3: 4-((3-Klorobenziliden)amino)fenol (4kbaf) bilesiginin 3C-NMR ve 'H-NMR degerleri

MOLEKUL YAPISI 13C-NMR IH-NMR
DEGERLERi | DEGERLERI
OH 156.7 (C=N) 8.43 (s, 1H)
H 154.6 5.30 (b, 1H-OH)
144.3 7.91 (s, 1H)
138.1 7.73 (d, 1H)
C 7]
\N 134.9 7.40 (m, 2H)
130.9 7.19 (d, 2H)
129.0 6.87 (d, 2H)
128.2
126.9
122.5
Cl 116.0

IH-NMR; 8.43 (s, 1H), 5.30 (b, 1H-OH), 7.91 (s, 1H), 7.73 (d, 1H), 7.40 (m,
2H), 7.19 (d, 2H), 6.87 (d, 2H)

8,43 oH
(s,:iH) 5.3
773 (b,1H-OH)
(d,1H)
C 6,87
\N (d,2H)
7,40 7,19
(m,2H) (d,2H)
7,91
(s,1H)
Cl

'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde; imin grubundaki hidrojenin 8.43
ppm’de singlet olarak sinyal vermesi, bilesikteki aromatik hidrojenlere ait toplam 7
hidrojenin sinyalinin gozlenmesi ve bu sinyallerin yarilmalarinda beklendigi gibi

¢ikmasi bilesigin olustugunu gostermektedir.

42



1BC-NMR;156.7 (C=N), 154.6, 144.3, 138.1, 134.9, 130.9, 129.0, 128.2,
126.9, 122.5, 116.0

116,0

13C-NMR sinyal degerleri incelendiginde, (C=N) imin karbonumun 156.7
ppm’de sinyal verdigi gozlenmistir. Yapida, 13 karbon bulunmasina ragmen 11
karbon sinyalinin gézlenmesi sebebi, yapida 6zdes karbon atomlarinin bulunmasidir.

116.0 ppm ile 154.6 ppm arasinda 11 karbon atomu sinyali elde edilmistir. Molekiil
yapisinin olustugu ispatlanmistir.

4.3  (3-Klorobenziliden)-4-metilanilinin Bilesiginin Yap1 Analizi

. CH,
(T CH, H

C

~ H H* C\N
E—
+ i
cl NH, cl

(3-Klorobenziliden)-4-metilanilin

Sekil 4.5: (3-Klorobenziliden)-4-metilanilin (kbma) bilesiginin olusumu.
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3-klorobenzaldehit ve p-toluidin etanoldeki reaksiyonu sonucu imin bilesigi

elde edilmistir. Giris maddeleri ile reaksiyon sonucu elde edilen kbma bilesiginin IR

spektrumlari karsilastirilmasi sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6: (a) 3-klorobenzaldehit (b) p-toluidin (c) (3-klorobenziliden)-4-metilanilin (kbma)
bilesiklerin IR spektrumlari.

Sekil 4.6 (a) 3-klorobenzaldehit IR spektrumunda, 1700 cm™’den ¢ikan

titresim aldehitin karbonil grubuna (C=0) ait gerilme titresimindir.

Sekil 4.6 (b) p-toluidin IR spektrumunda, 3341 cm™ ve 3420 cm™’de ¢ikan

iki titresim —NH2 grubunun simetrik ve asimetrik gerilme titresimleridir.

Sekil 4.6 (c)’de ise; reaksiyon sonucunda elde edilen kbma (imin) bilesiginin

IR titresim degerleri goriilmektedir. 3-Klorobenzldehitden gelen karbonil titregimi ile

p-toluidinden gelen amin titresim degerlerinin kayboldugu ve iiriinde 1628 cm™’de

(C=N) imin titresimi olustugu goriilmektedir.

(3-Klorobenziliden)-4-metilanilin bilesiginin IR spektrumu incelendiginde

iiriin elde edildigi sonucuna varilmistir. NMR sonuglar ile elde edilen imin bilesigin

yapt ispat1 gerceklestirilmistir.
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Tablo 4.4: (3-Klorobenziliden)-4-metilanilin (kbma) bilesiginin *C-NMR ve *H-NMR degerleri

MOLEKUL YAPISI BBC-NMR 1H-NMR
DEGERLERi | DEGERLERI

CH, 157.8 (C=N) 8.42 (s, 1H)
H 148.8 7.93 (s, 1H)
138.1 7.74 (d, 1H)
& 136.2 7.42 (m, 2H)
AN 134.9 7.21 (d, 2H)
N 131.1 7.15 (d, 2H)
130.0 2.38 (s, 3H)

129.8

128.2

127.0

120.9

Cl 21.0 (CHs)

IH-NMR; 8.42 (s, 1H), 7.93 (s, 1H), 7.74 (d, 1H), 7.42 (m, 2H), 7.21 (d,
2H), 7.15 (d, 2H), 2.38 (s, 3H)

8,42
s 2,38
(5'|1_|H) T
7,74
(d,1H) ! 715
AN (d,2H)
7,42 N 771
(m,2H) (d,2H)
7,93
(s,1H)
Cl

'H-NMR sonuglar1 kontrol edildiginde, imin grubundaki hidrojenin 8.42
ppm’de tekli ¢ikmasi, bilesikteki aromatik hidrojenlere ait toplam 7 hidrojenin
bulunmasi metil protonlarinin 2.38 ppm’de singlet olarak ¢ikmasi ve *H-NMR

yarilmalari, kimyasal kayma degerleri bilesigin olustugunu gostermektedir.
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13C-NMR;157.8 (C=N), 148.8, 138.1, 136.2, 134.9, 131.1, 130.0, 129.8,
128.2, 127.0, 120.9, 21.0 (CH3)

13C-NMR sonuglari incelendiginde; moldekiilde 14 karbon var fakat, 12
karbonuna kimyasal kayma degerleri beklenir. Ciinkii; ikiser karbon 6zdes
karbonlardir. 157.8 ppm’de imin karbonunun sinyali gozlenmektedir. Aromatik
halkadaki karbonlarin 120.9 ppm ile 148.8 ppm arasinda 10 farkli karbon atomunun
bulunmasi ve metil karbonunun 21. ppm’de sinyal vermesi molekiiliin yapisi

hakkinda bilgi vermektedir.

44  4-((3-Metoksibenziliden)amino)fenol Bilesiginin Yap1 Analizi

- OH
C
EEE— N
+ —~
(0] NH
- 2 o
H,C HG™

4-((3-Metoksibenziliden)amino)fenol

Sekil 4.7: 4-((3-Metoksibenziliden)amino)fenol (mbaf) bilesiginin olusum mekanizmast.
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3-metoksibenzaldehit ve 4-aminofenoliin etanoldeki reaksiyonu sonucu imin
elde edilmistir. Giris maddeleri ile reaksiyon sonucu elde edilen mbaf bilesiginin IR

spektrum karsilagtirilmasi sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8: (a) 3-metoksibenzaldehit (b) 4-aminofenol (c) 4-((3-metokbenziliden)amino)fenol (mbaf)
bilesiklerin IR spektrumlari.

Sekil 4.8 (a) 3-metoksibenzaldehit 12 spektrumundan 1699 cm™®’den gelen
titresim aldehitin (C=0) grubuna ait gerilme titresimidir.

Sekil 4.8 (b) 4-aminofenoliin spektrumunda, 3285 cm™ ve 3341 cm™’de ¢ikan
ikili titresim —NH2 grubunun simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.8 (c)‘de ise; reaksiyon sonunda elde edilen mbaf bilesiginin
spektrumu goriilmektedir. Bu spektrumda, 3-metoksibenzaldehitten gelen karbonil
titresimi ve 4-aminofenolden gelen amin titregsiminin kayboldugu ve iirinde olusan

(C=N) cift bagina 1619 cm™*de titresim ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

IR spektrumu incelenen 4-((3-metokbenziliden)amino)fenol bilesiginin

olustugu gozlenmistir. Yap1 ispat1 i¢in, imin bilesigin NMR analizleri yapilmigtir.
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Tablo 4.5: 4-((3-Metoksibenziliden)amino)fenol (mbaf) bilesiginin **C-NMR ve 'H-NMR degerleri

MOLEKUL YAPISI 13C-NMR 'H-NMR
DEGERLERI DEGERLERI
OH 160 (Aromatik) 8.44 (s, 1H,HC=N)
H 158.6 (C=N) 7.51 (s, 1H)
154.4 7.38 (d, 1H)
c 144.7 7.36 (t, 1H)
\N 137.7 7.18 (d, 2H)
129.6 7.02 (d, 1H)
122.4 6.86 (d, 2H)
122.2 5.20 (b, 1H, OH)
118.1 3.87 (s, 3H)
5 115.9
~ 111.6
CH; 55.4 (O-CH;3)

IH-NMR; 8.44 (s, 1H, HC=N), 7.51 (s, 1H), 7.38 (d, 1H), 7.36 (t, 1H), 7.18
(d, 2H), 7.02 (d, 1H), 6.86 (d, 2H). 5.20 (b, 1H), 3.87 (s, 3H)

6,86
8,44 d,2H
(s,1H) 7,18 ( ) OH
H (d,2H 5,20
738 (b,1H-OH)
(d,1H)
7,36 C\N (g’,gii)
(t,1H) 718
(d,2H)
7.02 7,51
(d,1H) (s,1H)
O\
CH
387
(s,3H)

'H-NMR sonuglar1 kontrol edildiginde; imin grubundaki hidrojenin 8.44
ppm’de ¢ikmasi, bilesikteki aromatik hidrojenlere ait toplam 6 c¢esit hidrojenin
bulunmasi, metoksi grubundaki metilin 3.87 ppm’de singlet sinyal vermesi gozlenen

yarilmalar ve kimyasal kayma degerleri bilesigin yapisi1 ile uyum igerisindedir.
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1BC-NMR;158.6 (C=N), 160.0, 154.4, 144.7, 137.7, 129.6, 122.4, 122.2,
118.1, 115.9, 111.6, 55.4 (O-CHs)

115,9

122,2
129,6
154,4
O\
CH
55,4

BBC-NMR sonuglar1 incelendiginde; molekiilde 14 karbon bulunmasina
ragmen 12 karbon sinyali beklenmektedir. Ciinkii, ikiser karbon 6zdes karbonlardir.
158.6 ppm’de imin karbonunun sinyali gozlenmistir. Aromatik halkadaki karbonlarin
160.0 ppm ile 111.6 ppm arasinda 10 farkli tiir karbon atomunun bulunmasi
molekiiliin yapis1 hakkinda bilgi vermektedir. Ayrica metoksideki C atomu 55.4
ppm’de sinyal vermistir. Gozlenen, sinyal yeri ve sayisi lrliniin yapisini

desteklemektedir.

45  (2,3-Metoksibenziliden)-4-metilanilin Bilesiginin Yap1 Analizi

- CH;
ﬁ CH, H

C

\H H* C\N
PE—
+ —~
o (0]
y c/O CH; NH, /O CHs
3 HsC

(2,3-Metoksibenziliden)-4-metilanilin

Sekil 4.9: (2,3-Metoksibenziliden)-4-metilanilin (mbma) bilesiginin olusum mekanizmasi.
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Reaksiyonumun giris maddelerinde, 2,3-dimetoksibenzaldehit ve p-toluidin
bulunmaktadir. Reaksiyon etanol ortaminda gergeklesmistir ve mbma imin bilesigi
elde edilmistir. Giris maddeleri ve irlniin IR spektrumlart sekil 4.10°da

incelenmistir.

3:EIOO(] 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

cm-1

Sekil 4.10: (a) 2,3-dimetoksibenzaldehit (b) p-toluidin (c) (2,3-metoksibenziliden)-4-metilanilin
(mbma) bilesiklerin IR spektrumu.

Sekil 4.10 (a) 2,3-dimetoksibenzaldehit spektrumda, 1684 cm™’de aldehitte

bulunan karbonil grubuna (C=0) ait gerilme titresimleri gdzlenmektedir.

Sekil 4.10 (b) p-toluidin spektrumunda, 3341 cm™ ve 3420 cm™’de ¢ikan ikili

titresim —NH> grubunun simetrik ve asimetrik gerilmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.10 (c)’de ise; elde edilen mbma bilesiginin spektrumu goriilmektedir.
Reaksiyonun giris maddeleri ve {irlin IR spektrumlar1 karsilastirildiginda triiniiniin
olustugu sonucuna varilmigtir. Giris maddelerinde, 2,3-dimetoksibenzladehitteki
karbonil grubuna (C=0) ait 1684 cm™’de ¢ikan gerilme titresimleri ile p-toluidindeki
3341 cm? ve 3420 cm™’de cikan ikili titresim (-NH2) grubunun simetrik ve
asimetrik gerilme titresimlerinin {irliniin spektrumunda bulunmamasi ve tiriinde 1617
cm®’de (C=N) imin titresiminin gdzlenmesi sonucunda, imin bilesiginin olustugu

anlasilmistir.
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4.6  2-Metoksi-6-(o-tolilimino)metil)fenol Bilesiginin Yap1 Analizi

CH; OH ©
I CH;, OH H
o C
~
H w+ O C\N
+ ———
CH, CH3

NHZ 2-Metoksi-6-(o-tolilimino)metil)fenol

Sekil 4.11: 2-Metoksi-6-(o-tolilimino)metil)fenol (mtmf) bilesiginin olusum mekanizmasi.

Etanolde gerceklestirilen reaksiyonun, giris maddeleri; 2-hidroksi-3-

metoksibenzaldehit ile o-toluidindir. Giris maddeleri ile uygun kosullarda elde edilen

reaksiyon sonucunda mtmf imin bilesigi elde edilmistir. Elde edilen iiriin ile giris

maddelerin IR spektrum karsilagtirilmasi sekil 4.12°de gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.12: (a) 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit (b) o-toluidin (c) 2-metoksi-6-(o-
tolilimino)metil)fenol (mtmf) bilesiklerin IR spektrumu.
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Sekil 4.12 (a) 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit bilesigin  spektrumuna
bakildiginda 1638 cm™’de karbonil grubuna (C=0) ait gerilme titresimleri

gozlenmektedir.

Sekil 4.12 (b) o-toluidin bilesiginin spektrumu incelendiginde 3360 cm™ve
3450 cm™¥’de ¢ikan amin (-NH2) grubuna ait ikili simetrik ve asimetik gerilme

titresimlerine rastlanmaktadir.

Sekil 4.12 (c)’de ise; reaksiyon sonunda elde edilen mtmf bilesiginin IR
spektrumu verilmistir. 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehite ait karbonil piki (C=0) ve
o-toluidine ait amin (-NH,) titresimin kayboldugu iiriinde 1613 cm™’de imin (C=N)

titresimi olustugu goézlenmektedir.

Etanol ile gerceklestirilen reaksiyonun giris maddeleri ile iriiniin IR
spektrumunu inceledigimizde, giris maddelerindeki fonksiyonel grup titresimlerinin

kaybolup imin titresimi vermesi reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Klor ve metoksi siibstitiie benzaldehit bilesiklerin, aromatik primer aminlerle
verdigi, iminlerin sentezi, literatirde yer alan yontemler kullanilarak
gergeklestirilmistir. Sentezlenen alti adet imin bilesiginin safliklart TLC, erime
noktasi tayini ile yap1 tayinleri de FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektroskopik analiz
yontemleri ile yapilmistir. Giris maddelerinin infrared spektrumlari ile iminlerin

infrared spektrum karsilastirilmasi gergeklestirilmistir.

Sonug¢ ve tartigma boliimiinde yer verilen tiim sonuglar literatiir bilgilerine

dikkat edilerek sentezlenen imin bilesikleri i¢in yap1 formiilleri 6nerilmistir.

5.1 2-((3-Klorobenziliden)amino)fenol Yapisinin Sonu¢ Ve Yorumlari

O——I

/

OH

Cl

Sekil 5.1: 2-((3-Klorobenziliden)amino)fenol (2kbaf) yapisi.

Imin iiriiniin ve giris maddelerin IR spektrumlar1 incelendiginde; 3-
klorobenzaldehitten gelen 1700 cm™’deki karbonil piki ve 2-aminofenolden gelen
3285 cm™ ve 3341 cm™’den gelen amin grubuna ait simetrik asimetrik gerilme
titresimlerinin  yok oldugu, irinde 1627 cm™de (C=N) imin titresimi
gozlenmektedir. Ayrica H-NMR ve ¥C-NMR sonuglar1 incelendiginde; H-
NMR’da (C=N) imin hidrojenin 8.63 ppm’de kimyasal kayma degeri vermesi, **C-
NMR’da ise, 155.3 ppm’de imin (C=N) grubuna ait karbon sinyalinin goriilmesi
irlin yapisinin olustugunu ispatlamaktadir [56]. Elde edilen sonuglar literatiirle

uyumludur.

53



5.2 4-((3-Klorobenziliden)amino)fenol Yapisinin Sonu¢ Ve Yorumlari

OH

O——I

Vi

Cl

Sekil 5.2: 4-((3-Klorobenziliden)amino)fenol (4-kbaf) yapisi.

3-klorobenzaldehit ve 4-aminofenoliin etanol ile iminlesme reaksiyonu
sonucunda 4-((3-klorobenziliden)amino)fenol bilesigi elde edilmis. Uriin ve giris
maddelerimin IR’leri incelendiginde; 1700 cm™’de 3-klorobenzaldehitten gelen
karbonil piki, 3285 cm™ ve 3341 cm? 4-aminofenol grubundan gelen piklerin
kayboldugu, iiriinde 1617 cm™’de (C=N) imin pikini olusturdugu gdzlenmektedir.
Ayrica 'H-NMR ve ¥C-NMR sonuglar1 incelendiginde; *H-NMR’da (C=N) imin
hidrojeni kimyasal kayma degeri 8.43 ppm’de sinyal verirken, C-NMR
spektrumunda 156.7 ppm’de imin (C=N) grubuna ait karbon sinyal vermektedir. Bu

sonuglar iiriiniin yukarida verilen yapisint desteklemektedir [57].

53  (3-Klorobenziliden)-4-metilanilin Yapisinin Sonug¢ ve Yorumlari

CHj3

oO——I

/7

Cl

Sekil 5.3: (3-Klorobenziliden)-4-metilanilin (kbma) yapist.
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3-klorobenzaldehit ve p-toluidin etanoldeki reaksiyon sonucunda elde edilen
(3-klorobenziliden)-4-metilanilin ~ ve  giris maddelerinin IR  spektrumlar
incelendiginde; 3-klorobenzaldehitten gelen karbonil grubuna ait 1700 cm™’de
karbonil piki ve p-toluidinden gelen 3341 cm™ ve 3420 cm™’den gelen amin grubuna
ait simetrik asimetrik gerilme titresimlerinin kayboldugu, iiriinde 1628 cm™’de
(C=N) imin titresimi olustugu gdzlenmektedir. Ayrica *H-NMR analiz sonucu 8.42
ppm’de imin hidrojeni ¢ikarken, 3 C-NMR analiz sonucu 157.8 ppm’de imin karbon

sinyali gdzlenmistir. Istenilen {iriiniin elde edildigi gdzlemlenmistir [58].

54  4-((3-Metoksibenziliden)amino)fenol ~ Yapisinin ~ Sonu¢  ve

Yorumlari

OH

T

O
/

H;C

Sekil 5.4: 4-((3-Metoksibenziliden)amino)fenol (mbaf) yapisi.

3-metoksibenzaldehit ve 4-aminofenoliin etil alkoldeki reaksiyon sonucunda
elde edilen 4-((3-metoksibenziliden)amino)fenol bilesiginin ve giris maddelerinin IR
spektrumlari ile karsilastirildiginda 3-metoksibenzaldehitteki 1699 cm™’de karbonil
piki ve 4-aminofenoldeki 3285 cm™ ve 3341 cm™’deki aminin simetrik asimetrik
gerilme titresim degerlerinin kayboldugu, yerine 1619 cm™’de (C=N) imin gerilme
titresimi ¢ikmustir. Uriiniin H-NMR analiz sonucunda 8.44 ppm imin hidrojen
sinyali, 3C-NMR analiz sonucunda 158.6 ppm imin karbon sinyali ¢tkmasi bilesigin

elde edildigi sonucunu vermektedir.
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55  (2,3-Metoksibenziliden)-4-metilanilin ~ Yapisimmn  Sonu¢  ve

Yorumlari
CHj3
H
C\N
1
HiC /O CHj3

Sekil 5.5: (2,3-Metoksibenziliden)-4-metilanilin (mbma) yapisi.

2,3-dimetoksibenzaldehit ve p-toluidin etil alkol igerisinde iminlesme
reaksiyonu sonucunda elde edilen iriiniin yapisi IR spektroskopisi ile
aydinlatilmistir. Infrared spektrumlarma baktigimizda, 2,3-dimetoksibenzaldehitten
gelen 1684 cm™ karbonilden kaynaklanan titresim degeri ve p-toluidinden 3341 cm?
ve 3420 cm™amin grubunun egilme titresimin etkisinden ikili pik gdzlenmektedir.
Zamanla azalan giris maddeleri iirlinlin infrared spektrumunda yok oldugu
gozlenmekte 1617 cm™’de yeni iiriiniin (C=N) imin pik degerinde, iiriiniin olustugu

acikca anlasilmaktadir [59].

56  2-Metosi-6-(o-tolilimino)metal)fenol ~ Yapisinin ~ Sonug¢  ve

Yorumlari

T

CH;  OH

CHs,

Sekil 5.6: 2-Metosi-6-(o-tolilimino)metil)fenol (mtmf) yapisi.
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Giris maddeleri 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve o-toluidin ile 2-Metosi-6-
(o-tolilimino)metil)fenoliin IR spektrumlari karsilastirilmistir. Infrared spektrum
verileri incelendiginde 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehite ait 1638 cm™’de karbonil
piki ve o-toluidine ait 3360 cmve 3450 cm™’deikili pik gozlenmistir ve iiriinde
(C=N) imin bagindan kaynaklanan 1613 cm-1’de titresim verileri gozlenmistir.
Zamanla giris maddelerin spektrum verilerin siddetinin azaldigi ve iriindeki (C=N)
imin bagindan kaynaklanan titresim degerlerinin arttifi goézlenmektedir. Giris
maddelerin reaksiyona girmesi ile yeni iriin olusmasi infrared spektrum

degerlerinden {irliniin olustugu agikca anlasilmaktadir.

Iminler; boya endiistrisi, ila¢ endiistrisi, yemek endiistrisi, elektrokimya,
analitik kimya, biyokimya, organik katalizor gorevi, optik sanayisi, sivi kristal
teknolojisi (LCT) [60] gibi alanlarda siklikla kullanilan bilesiklerdir. Sentezlenen ve
yapilart aydinlatilan imin bilesiklerin bazi biyolojik aktivitelerinin incelenmesi

planlanmaktadir.
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