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ÖZET 

 

 

BAZI ALDEHĠT VE KUMARĠN BĠLEġĠKLERĠNĠN  

DEĞĠġĠK AMĠNO TÜREVLERĠ ĠLE REAKSĠYONLARI 

 

Arzu GÜMÜġ PALABIYIK 

 

Balıkesir Üniversitesi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Kimya Anabilim Dalı 

 

(Doktora Tezi / Tez DanıĢmanları: Prof. Dr. Ümit ÇAKIR, 

Doç. Dr. Halil Ġbrahim UĞRAġ) 

Balıkesir, 2011 

 

 

 ÇalıĢmamızın ilk aĢamasında 2-hidroksibenzaldehit, 3-hidroksibenzaldehit,  

4-hidroksibenzaldehit, tereftalaldehit ve 1,2-bis(4-(dimetilamino)fenil)etan-1,2-dion 

bileĢiklerinin R-(‒)-2-amino-1-bütanol ile reaksiyonlarından optikçe aktif Schiff 

bazları sentezlendi.  R-(‒)-4-((1-hidroksibütan-2-ilimino)metil)fenol) bileĢiğinin 

monoetilenglikolditosilat, dietilenglikolditosilat ve trietilenglikolditosilat ile 

reaksiyonlarından optikçe aktif podantlar sentezlendi.  Schiff bazları ve podantların 
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her biri uygun Ģekilde saflaĢtırıldıktan sonra yapıları FT-IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve 

kütle spektrometresi ile aydınlatıldı.   

ÇalıĢmamızın ikinci aĢamasında 4-klorometil-7,8-dihidroksi-kumarin ve         

4-klorometil-6,7-dihidroksi-kumarin bileĢikleri sentezlendi.  Bu iki bileĢiğin değiĢik 

amin bileĢikleri ile sübstitüsyonundan 4-sübstitüe kumarin bileĢikleri sentezlendi.  

Sentezlenen bu bileĢiklerin yapıları FT-IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve kütle 

spektrometresi ile aydınlatıldı.  Ayrıca 4-sübstitüe kumarin bileĢiklerinin Mg
+2

, Ca
+2

, 

Sn
+2

, Pb
+2

, Cr
+3

, Mn
+2

, Fe
+3

, Co
+2

, Ni
+2

, Cu
+2

, Zn
+2

 ve Cd
+2

 iyonları ile 

kompleksleĢme özellikleri sıvı-sıvı ekstraksiyon metodu kullanılarak ICP‟de 

belirlendi.   

 

 

ANAHTAR SÖZCÜKLER: Schiff Bazı / Kumarin / Optikçe Aktif / Sentez / 

KompleksleĢme 
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ABSTRACT 

 

 

THE REACTIONS OF SOME ALDEHYDE AND COUMARĠN 

COMPOUNDS WĠTH VARIOUS AMINO DERIVATIVES 

 

Arzu GÜMÜġ PALABIYIK 

 

Balıkesir University, Institute of Science, Department of Chemistry 

 

(Ph. D. Thesis / Supervisor: Prof. Dr. Ümit ÇAKIR, 

Co-Supervisor: Assoc. Dr. Halil Ġbrahim UĞRAġ) 

Balıkesir, 2011 

 

 

In our work; the first optically active Schiff bases were synthesized with 

reaction of 2-hydroxybenzaldehyde, 3-hydroxybenzaldehyde, 4-hydroxy 

benzaldehyde, terepthalaldehyde and 1-2-bis(4-(dimethylamino)phenyl)ethane-1,2-

dione compounds with R-(‒)-2-amino-1-butanol.  Optically active podands were 

synthesized with reaction of R-(‒)-4-((1-hydroxybutan-2-ylimino)methyl)phenol) 

compound with monoethyleneglycolditosilate, diethyleneglycolditosilate and 

triethyleneglycolditosilate.  After each compound was purificated using suitable 
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methods, their structures were determined with using of FT-IR, 
1
H-NMR,  

13
C-NMR 

and mass spectroscopic methods.   

The second step, 4-chloromethyl-7,8-dihydroxy-coumarin and 4-

chloromethyl-6,7-dihydroxy-coumarin compounds were synthesized.  4-substituted 

coumarin compounds were synthesized from substitution with various amino 

compounds of these two coumarins.  The structure of compounds were determined 

with using of FT-IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR and mass spectroscopic methods.  The 

complexation ability with Mg
2+

, Ca
2+

, Sn
2+

, Pb
2+

, Cr
3+

, Mn
2+

, Fe
3+

, Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, 

Zn
2+

 and Cd
2+

 cations of 4-substituted coumarine compounds were determined with 

Inductive Coupled Plasma (ICP) using liquid-liquid extraction method.   

 

 

KEY WORDS: Schiff Base / Coumarin / Optically Active / Synthesis / 

Complexation.   
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TABLO LĠSTESĠ 

Tablo No   Adı           Sayfa No 

Tablo 3.1 25 °C‟de CH2Cl2 içindeki K-1, KA-1, KA-2, KA-3, KA-4, 

KA-11, KA-12, K-2, KA-5, KA-6, KA-7, KA-8, KA-10 ve 

KA-13 ligandları ile Mg
+2

 ve Ca
+2

 iyonlarının ekstraksiyonları 

için KdL, % Ext L, Log Kex değerleri.  137 

Tablo 3.2 25 °C‟de CH2Cl2 içindeki K-1, KA-1, KA-2, KA-3, KA-4, 

KA-11, KA-12, K-2, KA-5, KA-6, KA-7, KA-8, KA-10 

ve KA-13 ligandları ile Sn
+2

 ve Pb
+2

 iyonlarının 

ekstraksiyonları için KdL, % Ext L, Log Kex değerleri.   138 

Tablo 3.3 25 °C‟de CH2Cl2 içindeki K-1, KA-1, KA-2, KA-3, KA-4, 

KA-11, KA-12, K-2, KA-5, KA-6, KA-7, KA-8, KA-10 

ve KA-13 ligandları ile Cr
+3

 ve Mn
+2

 iyonlarının 

ekstraksiyonları için KdL, % Ext L, Log Kex değerleri.   139 

Tablo 3.4 25 °C‟de CH2Cl2 içindeki K-1, KA-1, KA-2, KA-3, KA-4, 

KA-11, KA-12, K-2, KA-5, KA-6, KA-7, KA-8, KA-10 

ve KA-13 ligandları ile Fe
+3

 ve Co
+2

 iyonlarının 

ekstraksiyonları için KdL, % Ext L, Log Kex değerleri.   140 

Tablo 3.5 25 °C‟de CH2Cl2 içindeki K-1, KA-1, KA-2, KA-3, KA-4, 

KA-11, KA-12, K-2, KA-5, KA-6, KA-7, KA-8, KA-10 

ve KA-13 ligandları ile Ni
+2

 ve Cu
+2

 iyonlarının 

ekstraksiyonları için KdL, % Ext L, Log Kex değerleri.   141 

Tablo 3.6 25 °C‟de CH2Cl2 içindeki K-1, KA-1, KA-2, KA-3, KA-4, 

KA-11, KA-12, K-2, KA-5, KA-6, KA-7, KA-8, KA-10 
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ve KA-13 ligandları ile Zn
+2

 ve Cd
+2

 iyonlarının 

ekstraksiyonları için KdL, % Ext L, Log Kex değerleri.   142 
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1 GĠRĠġ 

 

1.1 Stereokimyanın Ġlkeleri 

 

Organik kimyanın birinci dereceden ilgi alanı karbon bileĢikleri ve molekül 

yapısıdır.  Molekülün üç boyutlu yapısı "stereokimya" olarak adlandırılır.  

Stereokimyanın bir bölümü de stereoizomeridir.  Üç boyutlu uzayda yalnızca 

atomların düzenlenmelerinden oluĢan izomeriye "stereoizomeri" denir.  Simetri ya da 

asimetri iki ve üç boyutlu geometrik figürlerin özelliklerinden biridir.  Örneğin; E 

harfi iki boyutludur.  Bunun ayna görüntüsü tam tersidir.  Bunu uzayda tam olarak 

ters çevirirsek tekrar orjinal E harfini elde ederiz.  Oysa elimiz ve onun ayna 

görüntüsü ile üstüste çakıĢmaz.   

 

 

 

 

1.1.1. Kiralite Nedir? 

 

Kiralite geometrik bir özelliktir.  Bir objenin ayna görüntüsü üstüste 

çakıĢmıyor ise kiral, ayna görüntüsü ile çakıĢıyor ise kiral değildir.  Kiral objelere 
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yaygın bir örnek olarak sağ ve sol eli verebiliriz.  Ġki boyutlu harfler ise kiral 

değildir.   

 

Moleküllerin uzaydaki düzenlenmelerinde molekül ayna görüntüsü ile üstüste 

çakıĢmıyor ise kiraldir.  Kiralite molekülün bir özelliğidir.  Aslında kiral olan 

asimetrik merkez taĢıyan moleküldür [1].  Eğer molekül birden fazla asimetrik 

merkez taĢıyor ise multikiraldir ve molekül kiral olabilir ya da olmayabilir.   

 

 

1.1.2. Enantiyomer 

 

Genel anlamda kiral molekül, karbon atomuna dört farklı grup ya da atomun 

bağlanmasıyla oluĢur.  Karbon atomu molekülün asimetrik merkezidir.  Bu tip 

moleküller iki farklı yapıda bir çift stereoizomeri gösterirler.  Bu tip bileĢiklerde, 

birbirinin ayna görüntüsü olan bileĢikler üstüste çakıĢmaz.  Kiral bir molekül olan 

laktik asit bu duruma örnek olarak verilebilir (ġekil 1.1).   

 

H

COOH
HO
H3C

H

HOOC
OH

CH3

Ayna

 

ġekil 1.1 Laktik Asidin Enantiyomerleri 
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1.1.3. Optik Çevrilme 

 

Enantiyomerlerin fiziksel özelliklerindeki spesifik farklılık, ilk olarak 1815 

yılında Biot tarafından bulunan düzlem polarize ıĢığın çevrilmesidir.  Bu nedenle 

enantiyomerlere optik izomerler de denir.  Normal ıĢık değiĢik dalga boylarında ve 

dalgaların bütün yönlere doğru salınmasıyla oluĢur.  Dalga hareketi ıĢığın 

doğrultusuna diktir.  Düzlem polarize ıĢık ise bir tek düzlem dıĢındaki dalga 

titreĢimlerinden arındırılmıĢ ıĢıktır.   

 

Simetrik moleküllerde molekül ıĢıkla karĢılaĢtığında ıĢık kesin bir dönüĢ 

yapar ancak molekülün ayna görüntüsü bu dönüĢü (ters yönde olduğundan) dengeler.  

Sonuçta ıĢığın dönüĢü sıfırlanır.  Tek bir enantiyomer için ise çözeltide ayna 

görüntüsü olmadığından ıĢığın net dönüĢü sıfırlanmaz.  Bu nedenle rasemik (1:1) 

karıĢımlarda da düzlem polarize ıĢığın dönüĢü sıfırlanır.  Optikçe aktif maddelerin 

spesifik olan dönüĢ açıları, polarimetre ile ölçülebilir.  Eğer ıĢığın çevrilmesi sağa 

doğru ise "(+), dekstrorotatory" olup "D" ile sola doğru ise "(-), levorotatory" olup 

"L" ile gösterilir.  Ancak D ve L gösterimleri karĢılıklara neden olduğundan bu 

gösterimler terk edilmektedir.   

 

Enantiyomerlerin çevirme miktarına özgül çevirme açısı [α] denir.  Çevirme 

açısı kullanılan ıĢığın dalga boyuna, polarimetre tüpünün uzunluğuna, sıcaklığa, 

çözücüye ve konsantrasyona bağlıdır.  Kullanılan ıĢığın dalga boyu genellikle 589 

nm‟dir (Sodyum D çizgisi).  BileĢiğin 20 ⁰C‟deki özgül çevirme açısı Ģu Ģekilde 

hesaplanır.   
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[α]
20

D =  20 ⁰C‟deki Na D çizgisinin özgül 

çevirmesi 

 

α = 20 ⁰C‟de gözlenen çevirme  

 

l = dm olarak tüpün uzunluğu 

 

c = g / mL olarak örneğin deriĢimi 

 

 

Saf sıvı bileĢikler için sıvının g / mL cinsinden yoğunluğu onun 

konsantrasyonunu (c) verir.  Bir çözeltinin konsantrasyonu (c), g / 100 mL cinsinden 

100 mL çözelti içinde çözünen katının g miktarını gösterir.  Bir çözeltinin özgül 

çevirme açısı verilirken konsantrasyon ve çözücü bilgisi yanında verilir [2].   

 

 

1.1.4. Mutlak Konfigürasyonun Belirlenmesi 

 

Optik çevrilme; enantiyomerlerin D-(+) ve L-(-) formundaki farklılığı 

belirlemektedir.  Fakat bu bize asimetrik merkez atomuna bağlanan grup veya 

atomların uzaydaki dağılımı hakkında bilgi vermez.  Bu enantiyomer tek bağın 

etrafındaki grupların dönmesiyle değiĢik konformasyonlarda olabilir.  Ancak 

konfigürasyondaki bu değiĢme için asimetrik karbondaki bağların kırılması gerekir.  

Yani, bir enantiyomerin konfigürasyonu sabittir.   

 

Laktik asidin iki enantiyomerini ele alarak bunu incelersek; laktik asidin bir 

formu düzlem polarize ıĢığı sağa çevirirken diğer formu düzlem polarize ıĢığı sola 

çevirmekte ve sırasıyla (+)- ve (-)- olarak etiketlenmektedir.  Laktik asidin bu iki 

konfigürasyonu ġekil 1.1‟de gösterilmiĢtir.  Buradaki sorun hangi yapı (+)-laktik 
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asidi, hangi yapı (-)-laktik asidi belirlemektedir.  Diğer bir deyiĢle konfigürasyonu 

nasıl ayrılır? 

 

Van‟t Hoff‟tan sonra neredeyse yüzyıla yakın bir süre, enantiyomerlerin 

mutlak konfigürasyonlarının kesin olarak nasıl belirleneceği tanımlanamadan kaldı.  

Bu durum 1951‟de Bijvoet tarafından, enantiyomerlerin mutlak konfigürasyonlarının 

X-ray ile belirlenebileceğinin bildirilmesiyle değiĢti.   

 

Mutlak konfigürasyonun X-ray ile belirlenebileceğinin bilinmesinden çok 

önce kiral moleküllerin asimetrik merkezinin konfigürasyonunun belirlenebilmesi 

için tümüyle keyfi olarak (+)-gliseraldehitin standart olarak seçilmesi yerleĢik bir 

kural halini almıĢtı.  Konfigürasyonun belirlenmesi için ilk olarak Emil Fischer 

tarafından önerilen Fischer izdüĢüm formülü temel alınmıĢtı.  Fischer bunu ilk olarak 

glukoz molekülünün D-enantiyomerinin stereokimyasal düzenlenmesi için 

kullanmıĢtı.   

 

Fischer izdüĢümünde moleküldeki bütün bağlar yatay ve düĢey çizgilerle 

gösterilir.  Yatay çizgilerin gözleyene doğru, dikey çizgilerin gözleyenden uzakta 

olduğu varsayılır.  Uzun karbon zinciri dikey olarak gösterilir ve yüksek değerli 

karbon en üste yazılır.  Fischer konfigürasyonu ayırmada tümüyle keyfi olarak 

asimetrik merkeze bağlı OH grubu sağa yönlenen (+)-gliseraldehiti, D-(+)-

gliseraldehit olarak isimlendirdi.  (+)-Glukozu da (+)-gliseraldehit gibi gösterdiğinde 

geriye sadece glukozun beĢinci karbonundaki asimetrik merkez kaldı.   

 

Fischer izdüĢüm formülüne göre alternatif olarak molekülün üç boyutlu 

gösterimi geliĢtirildi.  Bu gösterimde koyu bağlar gözleyene doğru, kırık bağlarda 

gözleyenden uzak Ģekilde tanımlanır (ġekil 1.2).   
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CHO

CH2OH

OHH

CHO

HOH2C
H

OH

a b

 

ġekil 1.2 a) D-Gliseraldehitin Fischer izdüĢüm formülü  

      b) D-Gliseraldehitin üç boyutlu gösterimi 

 

Bütün kiral moleküllerin, D-(+)-gliseraldehit ve L-(-)-gliseraldehit referans 

alınarak, konfigürasyonları D ve L olarak belirlenir.  Fischer izdüĢüm formülüne 

göre bu en yüksek numaralı asimetrik merkeze göre belirlenir.  Örneğin ġekil 1.3‟te 

D-Eritroz ve D-Treoz gösterilmiĢtir.   

 

CHO

CH2OH

H OH

OHH

CHO

CH2OH

HHO

OHH

1

2

3

4

1

2

3

4

 

D-Eritroz        D-Treoz 

ġekil 1.3 Fischer‟e göre D-Eritroz ve D-Treozun konfigürasyonu 

 

X-ray analiziyle mutlak konfigürasyonun belirlenebileceğinin ortaya 

konulmasından önce, Fischer‟in ortaya koyduğu D ve L sistemi göreceli olarak 

molekülün  konfigürasyonu hakkında bilgi vermekteydi.  Ayrıca D ve L sistemi bazı 

karıĢıklıklara yol açmaktaydı.  Bu nedenle mutlak konfigürasyonun belirlenmesi için 

yeni bir sisteme gerek duyuldu.  Bu sistem (R)-(S) ya da „Cahn-Ingold-Prelog‟ 
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sistemidir.  Burada (R) Latince rectus (sağ), (S) Latince sinister (sol) sözcüklerinin 

baĢ harfleridir.  (R) (S) sistemi, konfigürasyonun kesin belirleniĢi hakkında bilgi 

vermektedir (ġekil 1.4).   

 

a

b

cd

a

b

d
c

 

(R)      (S) 

ġekil 1.4 Cahn-Ingold-Prelog sistemi 

 

(R) (S) sistemi, asimetrik merkeze bağlı grupların önceliğine göre belirlenir.  

Örnekte bağlı gruplar, azalan önceliğe göre a ˃ b ˃ c ˃ d Ģeklinde sıralanmıĢtır.  

Bağlanan grupların önceliği cis-trans izomerliğini belirlemede kullanılan E-Z 

sistemindeki gibi bulunur.  

 

Atom numarası en büyük olan atom öncelikli gruptur.  Örneğin; Cl ˃ S ˃ F ˃ 

O ˃ N ˃ C ˃ H.  Eğer bağlı iki atom aynı ise, bağlı olan grupta farklılaĢma oluncaya 

kadar diğer atomlara bakılır (CH2Cl ˃ CH2OH ˃ CH2CH3 ˃ CH3… vb.).  Çift bağlar 

iki tane tek bağ gibi düĢünülür.  Örneğin; CH2=CH2 ˃ CH2CH3.  Buna göre; -COOH 

˃ -CO- ˃ -COH ˃ -CH2OH ˃ -CN ˃ -C6H5 ˃ -CH=CR2‟dir.   

 

ġekil 1.4‟e göre konfigürasyonu belirlemek gerekirse en düĢük öncelikli grup 

(d) gözleyenden uzak Ģekilde çizilir ve diğer gruplara bakılır.  Eğer öncelikli gruplar 

a→b→c saat yönüne doğru ilerliyorsa konfigürasyon R olarak, saat yönünün tersine 

ilerliyorsa konfigürasyon S olarak adlandırılır.   
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Tüm bu tanım ifadelerini optikçe aktif bir bileĢik olan fenilglisini örnek 

alarak özetlersek, ġekil 1.5‟deki gösterim fenil glisinin ticari formu olan levorotatori 

yani (-) ya da (L) izomeridir.  Fischer izdüĢüm formülüne göre D (-) 

konfigürasyonundadır ki bu da D (-) ve L (-) ayırmalarında karıĢıklıklara yol açar.  

Bu karıĢıklıktan kurtulmak için (R) (S) sistemini kullandığımızda ise molekül R-

konfigürasyonundadır.  Fischer izdüĢüm formülü karıĢıklığa yol açmasına rağmen 

aminoasit kimyasında yerleĢik bir kural halini aldığından, hala D, L sistemine göre 

adlandırılırlar.   

 

COOH

NH2
H

 

ġekil 1.5 D-(-)-Fenilglisin 

 

 

1.1.5. Diastereomerler 

 

Bir molekül birden fazla asimetrik karbona sahipse, stereoizomerlerinin sayısı 

2‟den fazla olur.  Asimetrik karbon sayısına n dersek, stereoizomer sayısı 2
n
 olur.  

Eğer n=2 ise maksimum stereoizomer sayısı 4‟tür.  Bir çift oluĢturan enantiyomerler, 

diğer stereoizomerlerle ayna görüntüsü vermiyorsa bunlar enantiyomer değillerdir.  

Enantiyomer olmayan bu tür stereoizomerler „diastereomer‟ olarak adlandırılırlar.  

Bu tanım yalnızca kiral molekülleri değil aynı zamanda akiral moleküller olan „cis-

trans‟ geometrik izomerlerini de kapsar.  Diastereomerlerin kimyasal özellikleri ve 

erime noktası, çözünürlük, yoğunluk gibi fiziksel özellikleri farklıdır.   
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Örnek olarak iki asimetrik merkezi olan efedrin molekülünü ele alırsak (ġekil 

1.6); (1R,2S)-efedrin ile (1S,2R)-efedrin ve (1S,2S)-psödoefedrin ile (1R,2R)-

psödoefedrin molekülleri birbirinin enantiyomeridir.  Oysa (1R,2S)-efedrin ile 

(1S,2S)-psödoefedrin stereoizomerleri, ayna görüntüsü iliĢkisi olmadığından 

birbirilerinin enantiyomeri değildir.  Enantiyomer olmayan bu stereoizomerler 

diastereomerdirler.   

 

CH3

H OH

NHCH3H

CH3

HO H

HH3CHN

CH3

HO H

NHCH3H

CH3

H OH

HH3CHN

Enantiyomer Enantiyomer

1

2

1 1 1

2 2 2

 

(1R,2S)-Efedrin                      (1S,2R)-Efedrin          (1S,2S)-Psödoefedrin         (1R,2R)- Psödoefedrin 

ġekil 1.6 Efedrin molekülünün Fischer izdüĢüm formülleri 

 

 

1.1.6. Mezo Yapısı 

 

Ġki tane asimetrik karbon atomu bulunan tartarik asidin 2
n
 formülüne göre 4 

tane stereoizomeri olması gerekirken 3 tane stereoizomeri vardır (ġekil 1.7).   
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COOH

COOH

HO H

OHH

COOH

COOH

H OH

HHO

COOH

COOH

H OH

OHH

COOH

COOH

HO H

HHO iç simetri
düzlemi

 

       (R,R)         (S,S)                         (R,S)      (S,R) 

ġekil 1.7 Tartarik asidin diastereomerleri 

 

Ġki izomer [(R,R) ve (S,S)] enantiyomerdir.  (R,S) ve (S,R) yapısına bakarsak, 

bu moleküller bir iç simetri düzlemine sahiptirler.  Birbirinin ayna görüntüsü olan bu 

moleküllerden birini kağıt düzleminde 180⁰ çevirirsek diğer yapıyı elde ederiz.  

Dolayısıyla (R,S) ve (S,R) yapıları ayrı bileĢik değil, aynı bileĢiklerdir.  Molekül iki 

asimetrik karbon atomuna sahip olduğu halde molekülün üst yarısı alt yarısının ayna 

görüntüsü olduğundan, iki yarı birbirinin çevirme açısını yok etmektedir.  Asimetrik 

merkezleri olmasına rağmen ayna görüntüleri çakıĢan stereoizomerlere „mezo‟ Ģekli 

denir.  Buna göre tartarik asidin (R,R) ve (S,R) formları, aynı molekül olup mezo-

tartarik asittir [3-6].   

 

 

1.2 Schiff Bazları (Ġminler) 

 

Schiff bazları, ilk defa 1864 yılında U.Schiff tarafından, primer aminler ile 

aldehit ve ketonların reaksiyonu sonucunda sentezlenmiĢtir.  Schiff bazlarının önemi 

biyolojik aktivite göstermelerinden kaynaklanır.  GeçiĢ metallerinin biyokimyasal 

reaksiyonlarda oynamıĢ oldukları rol uzun zamandan beri araĢtırma konusu olmuĢ ve 

bu alanda birçok çalıĢma yapılmıĢtır.  Bu reaksiyoların mekanizmalarının 

aydınlatılması için yapılan çalıĢmalarda Schiff bazlarının geçiĢ metalleri ile vermiĢ 

oldukları kompleksler geniĢ ölçüde kullanım alanı bulmuĢtur.   
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Bu tür bileĢiklerin sentezi ilk defa Pfeiffer tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Pfeiffer çalıĢmasında, etilendiaminin salisilaldehitle vermiĢ olduğu                          

N-N‟-etilen-bis(salisildenimin) Schiff bazının çeĢitli metaller ile vermiĢ olduğu 

kompleksleri incelemiĢtir [7].   

 

NN

O O
M

 

 

ġekil 1.8 Pfeiffer tarafından sentezlenen Schiff bazı metal 

komplekslerinin genel gösterimi. 

 

Pfeiffer, Co
2+

 ile elde ettiği kompleksin yapısını incelerken kırmızı olan 

bileĢiğin zamanla siyaha dönüĢtüğünü görmüĢ ancak nedenini açıklayamamıĢtır.  

1938 yılında Pfeiffer‟in çalıĢma arkadaĢlarından Tsumaki kompleksin bu özelliğini 

incelemiĢ ve renk değiĢiminin hava oksijenini bağlanmasından kaynaklandığını tespit 

etmiĢtir [8].   

 

1946‟lı yıllarda Calvin ve çalıĢma arkadaĢları Schiff bazlarının geçiĢ 

elementleri ile verdiği komplekslerin oksijen taĢıyıcı özellikleri üzerine çalıĢmalar 

yapmıĢlardır [9,10].   

 

1916 yılında Shepard ve Ticknor‟un Schiff bazlarının farmakolojik 

özelliklerinden bahsettikleri bir çalıĢmanın yayınlamasıyla beraber bu alandaki 

çalıĢmalar giderek hız kazanmaya baĢlamıĢtır [11].   
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Son yıllarda, Schiff bazlarının antikanser aktivitesi göstermesi nedeniyle tıp 

dünyasındaki önemi giderek artmakta ve bu tür bileĢiklerin kanserle mücadele 

reaktifi olarak kullanılması araĢtırılmaktadır [12,13].   

 

Schiff bazlarının temel molekül yapısına sübstitüent olarak molekül 

polarlığına etki eden ester, oksiester ve uzun alkil zincirleri takılması ile yeni 

malzeme üretimleri sağlanmıĢtır.   

 

Schiff bazı oluĢum reaksiyonları yeni makrohalkalı bileĢiklerin 

sentezlenmesinde de önemli rol oynamaktadır [14,15].  Bu kapsamda yapılan 

çalıĢmalarda, seçilecek olan dikarbonil bileĢiğinin rijit yapıda olması ve primer 

aminin sterik engel içermesi ve sonsuz seyreltik ortam ürün veriminin artırılmasına 

katkı sağlayacaktır.  Rijit yapıda olmayan dikarbonil bileĢikleriyle yapılan 

reaksiyonlarda istenen ürünün çoğunlukla gerçekleĢmediği ve reaksiyonun 

polimerleĢmeye gittiği tespit edilmiĢtir [16].   

 

Lindoy ve çalıĢma grubu, salisilaldehit veya onun türevlerinden dibenzo 

birimi içeren çeĢitli aza-crown eterleri sentezlemiĢlerdir.  Ġlk olarak bir dihalojenürle 

tepkimeye sokulan salisilaldehit, ikinci aĢamada imin oluĢumu için bir diaminle 

muamele edilmiĢ ve oluĢan imin indirgenmiĢtir.  Aynı araĢtırmacılar salisilaldehiti 

önce diaminle reaksiyona sokup ikinci aĢamada dihalojenürle muamele ederek iĢlemi 

tam tersine çevirmiĢlerdir [17,18].   
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ġekil 1.9 Lindoy ve arkadaĢlarının sentezledikleri aza-crown eterlerin 

genel sentez basamakları. 

 

Lehn ve Zagwinski asetonitril içerisinde, difenilmetandan türemiĢ dialdehit 

ile bir seri diamini etkileĢtirerek Schiff bazı makrohalkalı bileĢikleri yüksek 

verimlerle izole etmeyi baĢarmıĢlardır.  Aynı araĢtırmacılar elde ettikleri bu 

bileĢikleri uygun yöntemlerle indirgedikten sonra HCl gazı ile muamele ederek arzu 

edilen aza-crown eter bileĢiklerini hidroklorür tuzu halinde sentezlenmiĢlerdir [19].   
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ġekil 1.10 Lehn ve Zagwinski‟nin sentezledikleri aza-crown eterlerin 

genel sentez basamakları. 

 

Tüm bu özelliklerinden dolayı çeĢitli dallarda kullanım alanı bulan Schiff 

bazları ve komplekslerinin sentez çalıĢmaları ve uygulama alanlarının belirlenmesi 

oldukça önemli bir konu haline gelmiĢtir.   
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1.2.1. Schiff Bazlarının Sınıflandırılması 

 

Schiff bazlarının sınıflandırılması türetildikleri amin bileĢiğine göre 

yapılabilir.  AĢağıda bir kısım amin bileĢiklerinden türeyen Schiff bazlarına örnekler 

verilmiĢtir: 

 

Primer Bir Aminden Meydana Gelen Schiff Bazları: 

 

 

Anilinden Meydana Gelen Schiff Bazları (Aniler): 

 

 

Hidrazinden Meydana Gelen Schiff Bazları (Hidrazon ve Azinler): 
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Hidroksil Aminden Meydana Gelen Schiff Bazları (Oksimler): 

 

 

Bu oksimler aldehitden meydana gelmiĢlerse aldoksim, ketondan türetilmiĢler 

ise ketoksim adını alırlar [20].   

 

Aminoasitlerden Meydana Gelen Schiff Bazları: 

 

 

Bu tip Schiff bazları, aminoasitlerin aldehitler ile reaksiyonu sonucunda 

meydana gelir. 

 

Sübstitüe Aromatik Aminlerden Meydana Gelen Schiff Bazları: 
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Diaminlerden Meydana Gelen Schiff Bazları: 

En popüler Schiff bazlarından biri olan N,N‟-etilenbis-salisiliden-

diimin(salen) bu kısımda yer almaktadır.  Etilendiaminden türeyen salen‟in alifatik 

poliaminlerden türeyen birçok homologu sentezlenmiĢtir.   

 

OH HO

C CN N

H H
 

ġekil 1.11 N,N‟-etilenbis-salisiliden-diimin(salen) 

 

 

1.2.2. Schiff Bazlarının Sentez Yöntemleri 

 

Aldehit ve ketonların aminlerle kondenzasyon reaksiyonu sonucu 

gerçekleĢtirilen sentezlerde H2O ayrılması ile beraber karbon-azot çift bağı (C=N) 

oluĢmaktadır.   

 

Schiff bazı oluĢumunda en çok kullanılan karbonil bileĢikleri; salisilaldehit, 

β-diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi-naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil 

piridin, diformil-fenol ve piruvik asittir.  Kullanılan amin bileĢikleri ise diaminler, 

aminoprinler, alkil aminler ve amino asitlerdir [21].   

 

Schiff bazları hidrolize yatkın olmaları nedeniyle, sentez reaksiyonları 

sırasında susuz ortamda çalıĢılmalıdır.  Reaksiyon sırasında meydana gelen su ise, 

azeotrop bir karıĢım oluĢturabileceği bir çözücü ile uzaklaĢtırılmalıdır.  Diaril ve 
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alkil-aril ketonlardan Schiff bazı elde edilirken reaksiyon sırasında oluĢan suyun 

uzaklaĢtırılması gerekli değildir.  Yani; diaril ve alkil ketiminler hidrolize karĢı 

aldiminler ve dialkil ketiminlere göre daha dayanıklıdırlar [22].   

 

Aromatik aldehitler, düĢük sıcaklıkta ve uygun bir çözücü ortamında 

aminlerle reaksiyona girerek Schiff bazlarını oluĢtururlar.  Aromatik aldehitlerin 

aromatik aminlerle kondenzasyonunda para konumunda elektron çekici bir 

sübstitüentin aldehitte bulunması durumunda reaksiyon hızının arttığı görülürken, bu 

grubun aminde bulunması durumunda reaksiyon hızının azaldığı görülmüĢtür.  

 

Ketonlardan, özellikle aromatik ketonlardan Schiff bazları elde edebilmek 

için yüksek sıcaklık, uzun reaksiyon süresi ve katalizör gereklidir.  Katalizör olarak, 

asidik katalizörler kullanılır.  Zayıf asidik ortamda aldolize olmayan aldehit ve 

ketonlar kuvvetli asidik ortamda aminlerle kondenzasyon yapabilirler. 

 

Küçük moleküllü aldehitlerden meydana gelen Schiff bazları doymamıĢ 

karakterli olduklarından siklik trimer bileĢiklerini meydana getirirler [23].   

 

H2C N R3
N N

N

R

RR  

ġekil 1.12 Siklik trimer bileĢiklerinin genel sentez yöntemi. 
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α-Bromoketonlar alkil aminlerle epoksit ara kademesi üzerinden yürüyen bir 

reaksiyonla α-hidroksiiminleri verirler.   

 

C

O

CH3

CH3
Br

NH2R

O

CH3

CH3
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R

C

N

R

OH

H3C CH3
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+

 

ġekil 1.13 Epoksit ara kademesi üzerinden, α-hidroksiiminlerin genel 

sentez reaksiyonun gösterimi. 

 

α-aminoasitlerden türeyen Schiff bazları yeteri kadar kararlı olmadıklarından 

izole edilemezler.  Ancak α-aminoasitlerin salisilaldehit veya benzer aldehitlerle 

verdikleri Schiff bazları, Ģelat bağları nedeniyle kararlılık kazandıklarından izole 

edilebilirler.   

 

Schiff bazları oluĢumunda reaksiyon Ģartlarının etkisi kadar, kullanılan 

aldehit miktarlarının da önemli olduğu anlaĢılmıĢtır.  Örneğin; o-nitroanilin aĢırı 

benzaldehitle ısıtılırsa Schiff bazı meydana gelir.  Aynı reaksiyon o-nitroanilin‟in 

aĢırısı ile yapıldığında Schiff bazı oluĢmamaktadır [24].   

 

 

1.2.3. Schiff Bazlarının OluĢum Mekanizmaları 

 

Asit katalizörlüğünde gerçekleĢen Schiff bazı sentezlerinin iki ana 

kademeden oluĢtuğu belirlenmiĢtir.  Birinci kademede; primer aminle karbonil 
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bileĢiğinin kondensasyonu ile bir aminoalkol ara bileĢiği oluĢurken, ikinci kademede; 

aminoalkol ara ürününün dehidrasyonu sonucunda Schiff bazı oluĢmaktadır [25].   

 

 

    Aldehit veya keton     1⁰Amin        Dipolar ara ürün Aminoalkol 

 

 ProtonlanmıĢ aminoalkol          Ġminyum iyonu          Schiff bazı (imin) 

ġekil 1.14 Schiff bazı oluĢum mekanizması. 

 

Schiff bazı oluĢum reaksiyonlarında önemli parametrelerden biride ortamın 

pH değeridir.  Çözelti ortamının çok asidik olması durumunda; reaksiyon ortamında 

yer alan serbest aminin deriĢimi ihmal edilecek kadar azalır.  Bu da normalde hızlı 

bir Ģekilde gerçekleĢen amin katılması basamağının yavaĢlamasına ve hız belirleyen 

basamak haline gelmesine neden olur.   

 

Schiff bazı oluĢum reaksiyonlarının dehidratasyon kademesi, amin 

katılmasının aksine asit deriĢiminin artması ile hızlanır.  Yani, asitliğin yüksek 

olması dehidratasyon kademesinin daha hızlı, fakat aminin katılma basamağının daha 

yavaĢ yürümesine neden olur.  Schiff bazı oluĢumu için en uygun pH 3-4 civarıdır.  

Uygun pH‟ta tepkimenin toplam hızı en yüksek olur.  Bu pH‟ta aminin bir kısmı 

protonlanmıĢtır.  Fakat nükleofilik katılma tepkimesini baĢlatabilmek için yeterli 
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miktarda serbest aminde bulunmaktadır.  Bu pH‟ta yeterli hızda ayrılmanın 

gerçekleĢmesi için gerekli asit reaksiyon ortamında bulunmaktadır [26].   

 

 

1.2.4. Schiff Bazlarının IR Spektrumları 

 

Azometin (C=N) grubu taĢıyan çok sayıdaki bileĢiğin IR spektrumları 

incelendiğinde, karbon ve azot atomlarında farklı sübstitüentler bulunmasına ve 

konjügasyona bağlı olarak, (C=N) grubu gerilme bandının genellikle 1610-1670 cm
-1

 

arasında değiĢtiği görülmüĢtür.  Aromatik Schiff bazlarında ise (C=N) gerilme 

bandının 1629-1639 cm
-1 

arasında olduğu belirlenmiĢtir [27].   

 

2-(3-piridilmetil-iminometil)-fenol bileĢiğinin IR spektrumunda azometin 

grubundaki (C=N) gerilme bandının 1630 cm
-1

, (C-O) gerilme bandının 1290 cm
-1

de 

olduğu görülmüĢtür.  2-(2-piridiliminometil)-fenol bileĢiğinde ise (C=N) gerilme 

bandının 1612 cm
-1

, (C-O) gerilme bandının 1283 cm
-1

‟de olduğu görülmüĢtür [28].   

 

Schiff bazlarının geçiĢ metalleri ile yapmıĢ oldukları komplekslerin IR 

spektrumlarında iki önemli özellik ortaya çıkar.  Bunlardan birincisi metal ligand 

bağlarının titreĢim bandlarının görülmesi, ikincisi ise liganddaki donör atomun dahil 

olduğu grup frekansının kaymasıdır.  Metal-ligand bağlarının titreĢim frekansları 

genellikle uzak-IR (650 cm
-1

 civarında) bölgesinde ortaya çıkar.  Metal-azot 

koordinasyon bağının gerilme frekansının, amin komplekslerinde 650-850 cm
-1

 

aralığında, -C=N-M tipi komplekslerde ise 330 cm
-1

 civarında ortaya çıktığı 

görülmüĢtür.   
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3-amino ve 2-amino piridin ile salisilaldehit ve o-hidroksinaftaldehit‟ten 

sentezlenen Schiff bazlarının metal komplekslerinde, (C=N) gerilme bandı         

1520-1530 cm
-1

 aralığında, (C-O) gerilme bandının 1290-1380 cm
-1

 aralığında 

olduğu belirlenmiĢtir [29].  Hidroksi aromatik aldehit ile 2-aminopiridin‟den türeyen 

Schiff bazı ve metal komplekslerinin IR spektrumları incelendiğinde ise piridindeki 

(C=N) gerilme bandının ligandda 1620 cm
-1

, komplekslerde 1620-1687 cm
-1

 arasında 

olduğu, azometin (C=N) gerilme bandının ligandda 1597 cm
-1

, komplekslerde   

1597-1630 cm
-1

 aralığında olduğu, fenolik (C-O) gerilme bandının ligandda 1290 

cm
-1

, komplekslerde 1290-1318 cm
-1

 arasında olduğu belirlenmiĢtir [23].   

 

 

1.2.5. Schiff Bazlarının Stereokimyası 

 

Schiff bazlarının, düĢük enerjili olması nedeniyle tercih edilen 

konformasyonu düzlemsel olmayan bir yapı teĢkil etmektedir.  Azometin (C=N) 

grubunda, azot atomunda yer alan aromatik sübstitüentler azometin (C=N) düzlemi 

ile Q1 açısı ile döndürülmüĢ iken, karbon atomunda yer alan aromatik sübstitüentler 

azometin (C=N) düzlemi ile aynı konumda yer almaktadır (Q2=0).   

 

 

ġekil 1.15 Schiff bazlarının tercih edilen konformasyonu.   
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Sterik ve elektronik etkilerin toplamı ile Schiff bazlarının düzlemsel olmayan 

yapıları hesaplanabilmektedir.  Örneğin R4 grubu elektron çekici bir grup ise Q1 açısı 

büyümekte, elektron verici ise Q1 açısı küçülmektedir.   

 

R2 sübstitüentinin hidroksil grubu olması ise molekülün konformasyonuna az 

bir etki etmektedir.  Örneğin N-fenilbenzaldimin (R1=R2=R3=R4=H)‟de Q1 açısı 

55.2
o
 iken, N-fenilsalisilaldimin (R1=R3=R4=H, R2=OH)‟de açı 49

o
 bulunmuĢtur.   

 

Schiff bazlarının yapılarının belirlenmesinde, farklı tipte oluĢan hidrojen 

bağları önemli bir etken olarak ortaya çıkmaktadır [30].  Orto- pozisyonunda OH 

grubu içeren aromatik aldehitlerden hazırlanmıĢ Schiff bazlarında iki tip molekül içi 

hidrojen bağı oluĢmaktadır (O-H
......

N veya O
……

N-H).  OluĢan hidrojen bağının tipi 

molekülün stereokimyasına ve azot atomuna bağlı sübstitüe gruba bağlı olmayıp 

sadece kullanılan aldehitin türüne bağlıdır [31].   

 

Hidrojen bağının varlığı IR, NMR, X-ıĢınları kristallografisi gibi yöntemlerle 

saptanabilmektedir.  IR spektrumlarında hidrojen bağı yapmamıĢ bileĢiklerde      

3600 cm
-1

 de görülen OH gerilme bandı, hidrojen bağı yapmıĢ bileĢiklerde         

2300-3300 cm
-1

 arasında geniĢ bir bölgeye yayılmıĢ olarak gözlenmiĢtir [32].   

 

 

1.3 Kumarin Yapısı ve Türevleri  

 

Piron halkasının benzen halkası ile kondenzasyonu sonucu meydana gelen ve 

benzopiran olarak bilinen heterosiklik bileĢikler iki ana gruba ayrılır:  Bunlardan 

birincisi benzo--piron (2H-1-benzopiran-2-on) bileĢikleri, diğeri benzo--piron 

(4H-1-benzopiran-4-on) bileĢikleridir.  Bu bileĢikler, benzopiran halkasında bulunan 
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karbonil grubunun pozisyonuna göre farklılık gösterirler.  Halkanın -pozisyonunda 

karbonil grubu bulunan benzopiran bileĢikleri "kumarin" (2H-1-benzopiran-2-on), 

halkanın -pozisyonunda karbonil grubu bulunan benzopiran bileĢikleri ise "kromon" 

(4H-1-benzopiran-4-on) olarak adlandırılırlar.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Benzen Furan 2H-piran 4H-piran α-piron 

(2H-piran-2-on) 

γ-piron 

(4H-piran-4-on) 

 

 

 

 

         Kumarin 

         (2H-1-benzopiran-2-on) 

Kromon 

(4H-1-benzopiran-4-on) 

 

ġekil 1.16 Kumarin ve kromon bileĢiklerinin temel yapı birimleri 

 

Kumarin ve kumarin türevlerine bitkilerde tek baĢlarına veya kombine halde 

yaygın olarak rastlanmaktadır. Bu tür bileĢikler çeĢitli biyolojik aktiviteleri nedeniyle 

son yıllarda önem kazanmıĢ doğal bileĢiklerdir [33].   
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ġekil 1.17 Kumarin yapısı 

 

Kumarin serbest halde ilk defa 1820 yılında Vogel tarafından tonka baklası 

(tonquin bean) adı verilen ve Güney Amerika‟da yetiĢen fabacceae familyasından 

dipteryx odarata (coumarouna odarata) isimli ağacın kurutulmuĢ hoĢ kokulu 

tohumlarından izole edilmiĢtir.  BileĢik ilk defa bu bitkiden izole edildiğinden, 

bitkinin cins adına dayanılarak “coumarin” adı verilmiĢtir.  Literatürde “coumarin” 

olarak yer bulan bu bileĢik, Türkçe kaynaklarda “kumarin” adı ile anılmaktadır.   

 

Kumarin bileĢiğinin kimyasal yapısı Strecker (1867) ve Fitting (1870) 

tarafından aydınlatılmıĢtır [33,34].  Bugün tonka baklası dıĢında, yaklaĢık 600 cins 

bitkiden kumarin türevleri elde edilmiĢtir [35]. Örneğin eskületin                          

(6,7-dihidroksikumarin) ve fraksetin (7,8-dihidroksi-6-metoksikumarin) gibi doğal 

bileĢikler, bazı bitkilerin çiçeklerinde serbest veya glikozidleri halinde bulunurlar.  

Bu bileĢiklere ilave olarak piron halkası üzerinde fenil grubu bulunan 3 ve/veya       

4-fenil kumarin türevlerinin de bitki bünyesinde sentezlendikleri ve bunların 

antioksidan özellik gösterdikleri bilinmektedir.   

 

OOHO

HO

OOHO

MeO

OH

             Eskületin
(6,7-dihidroksikumarin)

                    Fraksetin
(7,8-dihidroksi-6-metoksikumarin)    

 

ġekil 1. 17 Bazı kumarin türevleri   
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Sinnamik asit ve kafeik asit ile yapısal benzerlik gösteren kumarin, esas 

olarak benzoik asit türevi kabul edilir.  Ancak Perkin tarafından ilk olarak 

gerçekleĢtirilen sentezinde bir mol su kaybedip lakton halkası oluĢturması nedeniyle, 

o-hidroksisinnamik asit ile de iliĢkisi bulunmaktadır [33].   

 

o-Hidroksisinnamikasitlerin laktonları olan kumarinler, alkali ile muamele 

edilerek, asitlenmeyle hemen kumarinlere dönüĢen kumarinik asit tuzlarını verirler.  

Bu yüzden kumarinik asitler cis bileĢiklerdir.  Bazı stabil cis asitleri bilinmesine 

rağmen serbest halde bulunmazlar.  Eğer uygun koĢullar altında alkali etkisi 

uzatılabilirse, cis formdan trans forma bir dönüĢüm gerçekleĢir [33].   

 

   

OO
OH

C
C

H

COO- Na+

H

Kumarin Kumarinik asit Kumarik asit

NaOH

HCl

OH

C
C

H

H

COO- Na+

cis-2-hidroksisinnamikasit
           sodyum tuzu

trans-2-hidroksisinnamikasit
           sodyum tuzu

ısı

OH

CH CH2

+CO2

 

ġekil 1.18 Kumarin halkasının açılması 

 

Bu dönüĢüm, piron halkasının çift bağında bir ek gibi reaksiyon veren bazı 

ajanların eklenmesiyle büyük oranda kolaylaĢır.  Trans izomere dönüĢümü sağlamak 

için sodyumhidrojensülfit [36] veya civa [37] bileĢiklerinin kullanımının yer aldığı 

çeĢitli yöntemler kullanılmıĢtır.   
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Kumarik asitler serbest halde bulunabilirler ve ısıtmayla karbondioksit ve     

2-hidroksistirenlere ayrıĢırlar [38].  Trans izomerler güneĢ ıĢığının etkisiyle cis 

formlarına dönüĢürler ve sonra kolayca kumarinlere dönüĢürler.  Esterlerde ise 

serbest asitlerden daha kolay bir Ģekilde dönüĢüm sağlanır.   

 

Trans formdan cis forma dönüĢüm için kullanılan yöntemlerden birisi de 

100
o
C‟de deriĢik H2SO4 kullanımıdır.  Seshadri ve Rao bu yöntemin sadece düĢük 

verim verdiğini, alkol içinde doymuĢ HCl çözeltisinin bazı hallerde H2SO4‟e oranla 

daha üstün olduğunu bulmuĢlardır [39].  Trans formundan cis formuna dönüĢümü 

sağlayan baĢarılı bir yöntem ise, trans izomerin civaklorür çözeltisi ile kaynatılması 

olduğu bulunmuĢtur.   

 

Canter ve Robertson [40] kumarinlerin tespiti için güzel bir yöntem 

önermiĢlerdir.  Bu yöntem, kumarini hidroliz edip, dimetilsülfatla metilleme sonucu 

bir o-metoksisinnamik asit elde ederek, lakton halkasının kapanmasını önlemeye 

dayanır.  o-Metoksisinnamik asit oluĢumu, maddenin kumarin olduğunu belirtir.  Bu 

yöntem Shah ve Shah [41] tarafından Ģu Ģekilde değiĢtirilmiĢtir: Aseton içinde madde 

çözülmüĢ ve sonra dimetilsülfat ve sonuçta da alkali eklenmiĢtir.  Böylece 

metoksisinnamik asit oluĢumu daha kolay sağlanmıĢtır.   

 

Kumarin hoĢ kokusu sebebiyle parfüm sanayinde koku verici olarak ve hoĢa 

gitmeyen kokuları maskelemek amacıyla kullanılmaktadır [42].  Gıda sanayinde yine 

hoĢ kokusu nedeniyle bir dönem kullanılmıĢ olsa da, hayvanlar üzerinde yapılan 

araĢtırmalarda toksik özelliği bulunduğundan dolayı, bu alanda kullanılmasından 

vazgeçilmiĢtir [35].  Kumarinlerin belki de en tanınmıĢ kullanım alanları, kanama 

zamanı üzerindeki antikoagülan etkileridir.  Bazı kumarin türevleri ticari olarak oral 

antikoagülan olarak satılmaktadır.  Antikoagülan etkilerine [43,44] ilaveten, 

antibiyotik [45] ve antikanser [46] etkileri nedeniyle de kumarinler birçok biyoloji ve 

ilaç araĢtırmalarında kullanılmaktadır.  Önemli bir biyoaktivite gücüne sahip olması 
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nedeniyle, son yıllarda etkili farmakolojik değeri olan yeni tür kumarin türevleri 

sentezlenmektedir [47,48].   

 

Kumarin iskeletinin 3. pozisyonuna fenil grubunun yerleĢmesiyle oluĢan bazı 

3-fenilkumarin türevlerinin kuvvetli antioksidan ve östrojen aktiviteye sahip 

oldukları ve ağartıcı olarak kullanıldıkları bilinmektedir.  Bu bileĢiklerin bazıları 

bitkilerden de sentetik olarak elde edilebilir [49].  3-fenil kumarinlerin bitkiler 

üzerindeki etkileri araĢtırıldığında, bunların bitki filizlenmesini inhibe ettiği 

saptanmıĢtır [50].   

 

O O

3-Fenilkumarin  

ġekil 1.19 3-Fenilkumarin yapısı 

 

Kumarin renksiz bileĢik olmasına rağmen, kumarin halkasına takılan 

sübstitüentler, kumarinleri renkli yapmakta ve onlara çok güçlü floresans özellik 

kazandırmaktadır.  Son zamanlarda sentezleri yapılan yeni tür kumarinlerin ve 

bunların crown eter türevlerinin floresans özelliklerine iliĢkin çalıĢmalar oldukça ilgi 

çekmektedir [51,52,53].  Floresans özellikleri yanında kumarinlerin luminesans 

özellikleri ile ilgili çalıĢmalar da yapılmaktadır [54].   

 

Kumarin ve türevleri de flavonoid bileĢikleri gibi çimen, salepgiller, 

baklagiller, nane ve umbelliferon gibi geliĢmiĢ bitkilerin hücrelerinde 

biyosentezlenen lakton halkasına sahip hetero halkalı bileĢiklerdir.   
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Kumarin türevleri baĢlıca 6 sınıfta toplanabilir: 

1) Benzen halkası sübstitüe kumarinler 

2) Piron halkası sübstitüe kumarinler 

3) Hem benzen halkası hem de piron halkası sübstitüe kumarinler 

4) Benzen halkasına halkalı yapıların kondenzasyonu sonucu meydana 

gelen kumarinler 

5) Piron halkasına halkalı yapıların kondenzasyonu sonucu meydana 

gelen kumarinler 

6) Dimer kumarinler 

 

 

1.3.1. Benzen Halkası Sübstitüe Kumarinler [55] 

 

Kumarinlerin benzen halkasına değiĢik sübstitüentlerin bağlanmasıyla mono, 

di, tri sübstitüe kumarinler meydana gelir.   

 

a) Mono-sübstitüe kumarinler 

 

O ORO

R : H      , Umbelliferon (7-hidroksikumarin)      
R : CH3  , Herniarin (7-metoksikumarin)

 

ġekil 1.20  Mono-sübstitüe kumarin 

 

Mono sübstitüe kumarin türevleri 2-hidroksibenzaldehit türevlerinin, Perkin 

reaksiyonuna göre Ac2O / NaOAc ortamında yüksek sıcaklıkta reaksiyona girmesiyle 

sentezlenir.  Bu reaksiyonda 2-hidroksibenzaldehit sentezinin kolay olmaması ve 

kumarin türevinin veriminin düĢük olması bir dezavantajdır.  Ġyot ilavesinin verimi 

yükselttiği iddia edilmektedir.   
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O OROAc2O , NaOAc

180-190
o
C

   8 saat

OH

CHO

RO

R: CH3    

 

ġekil 1.21 Mono-sübstitüe kumarin sentezi 

 

 

b) Di-sübstitüe kumarinler 

 

Di-sübstitüe kumarin bileĢiklerini de Perkin reaksiyonu ile elde etmek 

mümkündür.  Örneğin, 5,7-dimetoksikumarin; 2-hidroksi-4,6-dimetoksi 

benzaldehitin Ac2O / NaOAc ortamında 18 saat 180-190
o
C arasında karıĢtırılmasıyla 

elde edilir.   

 

O OMeO

OMe

Ac2O , NaOAc

180-190
o
C

  18 saat

OH

CHO

MeO

OMe

2-Hidroksi-4,6-dimetoksi
        benzaldehit

5,7-Dimetoksikumarin    
 

ġekil 1.22 5,7-Dimetoksikumarin sentezi 

 

5,7-Dimetoksikumarinin demetillenmesi sonucu 5,7-dihidroksikumarin elde 

edilebilir.   
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O O

OMe

MeO O O

OH

HO

5,7-Hidroksikumarin            

HI / Ac2O

120
o
C, 3 saat

5,7-Dimetoksikumarin  

ġekil 1.23 5,7-Dimetoksikumarinden 5,7-dihidroksikumarin sentezi 

 

5,7-Dihidroksikumarin, 1,3,5-trihidroksibenzaldehitin Ac2O / NaOAc 

ortamında 185-190
o
C arasında 12 saat ısıtılması ile elde edilen                               

5,7-diasetoksikumarinin %10‟luk sulu NaOH ile hidroliziyle de elde edilir.   

 

O O

OAc

AcO

O O

OH

HO

5,7-Dihidroksikumarin            

5,7-Diasetoksikumarin

OH

CHO

HO

OH

2,4,6-Trihidroksibenzaldehit

Ac2O , NaOAc

185-190
o
C

  12 saat

1) % 10 NaOH

2) H+

 

ġekil 1.24 5,7-Dihidroksikumarin sentezi 

 

 

 



32 

 

c) Tri-sübstitüe kumarinler 

 

Çoğunlukla bitkilerden izole edilen bu tür kumarin bileĢikleri sentetik olarak 

da elde edilebilmektedirler.  7,8-dihidroksi-6-metoksikumarin (fraksetin), ilk olarak 

frakxinus excelsior bitkisinden izole edilmiĢtir.   

 

OO

OH

HO

MeO

OO

OMe

MeO

MeO

7,8-Dihidroksi-6-metoksikumarin 
                   (Fraksetin)

6,7,8-Trimetoksikumarin

 

ġekil 1.25 7,8- Dihidroksi-6-metoksikumarin ve 6,7,8-trimetoksikumarin 

bileĢikleri 

 

 

1.3.2. α-Piron Halkasında Sübstitüent Bulunduran Kumarinler [36] 

 

Perkin reaksiyonunun bir benzeri olan Knoevenagel reaksiyonuna göre 

salisilaldehit, aktif metilen grubu içeren bileĢiklerle organik bir baz eĢliğinde 

kumarin bileĢiklerini verir.   

 

OH

CHO

H2C

COOH

COOH

OO

COOH

+
Piperidin



Salisilaldehit Malonik asit Kumarin-3-karboksilik asit         

ġekil 1.26 Malonik asitten kumarin-3-karboksilik asit sentezi 
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Malonnitril, salisilaldehit ile piridin baz katalizörlüğünde reaksiyona 

sokulduğunda ara ürünün HCl ile hidrolizi sonucunda kumarin sentezlenir.   

 

OH

CHO

H2C

CN

CN

OO

COOH

+

Salisilaldehit Malonnitril Kumarin-3-karboksilik asit

1) Piridin

2) HCl

     

ġekil 1.27 Malonnitrilden kumarin-3-karboksilik asit sentezi 

 

Kumarin-4-karboksilikasit, kumaron-2,3-dion‟un Ac2O ile katalitik miktarda 

piridin varlığında sentezlenir.  

 

O

O

O

OO

COOH

Kumaron-2,3-dion Kumarin-4-karboksilik asit    

Piridin

Ac2O

 

ġekil 1.28 Kumarin-4-karboksilik asit sentezi 

 

3-hidroksikumarin ve türevlerinin sentezi ekimolar salisilaldehit ile              

N-asetilglisin‟in kuru NaOAc ve Ac2O içinde su banyosunda bir saat ısıtılmasıyla 

gerçekleĢtirilir.   
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OH

CHO

OO

NH C

O

CH3  

+ H3C C NH CH2 C OH

O O

Ac2O, 

1 saat

NaOAc

OO

OH

NH4Cl (aq)

, 2 saat

Salisilaldehit N-asetilglisin 3-N-asetilkumarin

3-Hidroksikumarin

 

ġekil 1.29 3-Hidroksikumarin sentezi   

 

3-Hidroksikumarin, katekol ve potasyumferrisiyanür varlığında “Wanzlick 

Oxidative Coupling” reaksiyonu sonucu izokumestan türevi bileĢiklere dönüĢtürülür.   

 

OH

OH

+

OO

OH
OO

O

OHHO

K3Fe(CN)6 , su

NaOAc , Aseton
   oda sıcaklığı

       

Katekol 3-Hidroksikumarin 8,9-Dihidroksiizokumestan

 

ġekil 1.30 8,9-Dihidroksiizokumestan Sentezi 

 

4-Hidroksikumarin, fenollerin ekimolar oranda malonik asit ile 2-3 mol kuru 

ZnCl2 ve POCl3 varlığında 65-75
o
C arasında 30-35 saat ısıtılmasıyla elde edilir [33].  

Farklı pozisyonlarda sübstitüentler içeren 4-hidroksikumarin bileĢikleri de bu metotla 



35 

 

elde edilir.  4-hidroksikumarin türevleri de 3-hidroksikumarin bileĢikleri gibi 

“Wanzlick Oxidative Coupling” reaksiyonu sonucu kumestan türevi flavonoid 

bileĢiklerini verir.   

 

Katekol 4-Hidroksikumarin

OO

O

OH

OH

       
OH

OH

+

OO

OH

8,9-Dihidroksikumestan

KIO3 , NaOAc

Aseton,  su
   

 

ġekil 1.31 8,9-Dihidroksikumestan sentezi 

 

3-Fenilkumarin bileĢikleri, salisilaldehit ile fenilasetonitril ve/veya 

fenilasetonitril türevleri ile piperidin/etanol varlığında ısıtılıp, elde edilen katı 

akrilonitril bileĢiğinin HCl ile muamele edilmesi sonucunda sentezlenir.   
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OH

CHO

+

CH2

OMe

OMe

CN

Piperidin

EtOH

O O

OMe

OMe

CN

OH

OMe

OMe

O O

OH

OH

Salisilaldehit 3,4-Dimetoksifenilasetonitril 2-(2-Hidroksifenil)-1-(3,4-dimetoksifenil)-
                     akrilonitril

HCl

Py.HCl

220oC

3-(3,4-Dimetoksifenil)kumarin3-(3,4-Dihidroksifenil)kumarin

   

 

ġekil 1.32 3-(3,4-Dihidroksifenil)kumarin sentezi   

 

4-Fenilkumarin ve türevleri, etil-3-okso-3-fenilpropanoat ile fenol 

türevlerinin H2SO4 ya da CF3COOH ortamında ısıtılmalarıyla elde edilmektedir.   

 

    

OH

OH

HO

C
O CH2 C OC2H5

O
OO

OH

HO

+

CF3COOH



1,3,5-Trihidroksibenzen Etil-3-okso-3-fenilpropanoat 5,7-Dihidroksi-4-fenilkumarin    

ġekil 1.33 5,7-Dihidroksi-4-fenilkumarin sentezi 
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1.3.3. Benzen ve α-Piron Halkasında Sübstitüent Bulunduran 

Kumarinler [36] 

 

Hidroksikumarin türevlerine doğal kaynaklarda metoksikumarin 

türevlerinden daha sık rastlanmaktadır.  Benzen ve lakton halkasının 3. veya 4. 

pozisyonuna bağlı fenil grubunun farklı olduğu sayısız 3-fenilkumarin ve                 

4-fenilkumarin türevleri bitki hücresinde tespit edilmiĢtir.  Diğer taraftan sentetik 

olarak da bu tür bileĢikler elde edilebilmektedir.   

O O

OH

HO

OMe

5,7-Dihidroksi-3-(p-metoksifenil)kumarin          

OH

CHO

HO

OH

2,4,6-Trihidroksibenzaldehit

+

OMe

CH2 C

O

O- Na+

Ac2O 

140 
o 

C

4-Metoksifenilasetikasit
         sodyum tuzu

 

ġekil 1.34 5,7-Dihidroksi-3-(p-metoksifenil)kumarin sentezi 

 

   

OMe

CHO

MeO

+

CH2

CH3

CN

% 20 KOH

EtOH , 

O O

CH3

HO

CN

OMe

CH3

MeO

Salisilaldehit p-Metilfenilasetonitril 2-(2,4-Dimetoksifenil)-1-(4-metilfenil)-
                     akrilonitril

      Py.HCl

7-Hidroksi-3-(p-metilfenil)kumarin  

ġekil 1.35 7-Hidroksi-3-(p-metilfenil)kumarin sentezi 
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1.3.4. Benzen Halkasına Halkalı Yapıların Kondenzasyonu ile OluĢan 

Kumarinler [36] 

 

a) Furanokumarinler 

 

Furan halkasının 2. ve 3. karbon atomlarının kumarin halkasının 6. ve 7. 

karbon atomlarına kondenze olmasıyla meydana gelen kumarin türevleri bitki 

hücresinde sentezlenmektedir.   

 

OOO O OO

Psoralen Angelicin  

ġekil 1.36 Furanokumarin türevleri 

 

Bitkiler aleminde psoralen bileĢiklerine angelicin türevlerinden daha sık 

rastlanmaktadır.  Furanokumarin içeren bazı bitkiler kuru toz haline getirilip tıpta 

kullanıldığı, bugün ise saf halde tatbik edildiği bilinmektedir.  Bitkilerden izole 

edilen birçok furokumarin laboratuarda sentezlenmiĢtir [56].   

 

 

b) Piranokumarinler 

 

Yapısında piran halkası bulunduran kumarin bileĢikleri doğal kaynaklarından 

izole edilmiĢ ve yapıları aydınlatılmıĢtır.  Xanthyletin ve alloxanthoxyletin bileĢikleri 

piranokumarin türevleridir.  Piranokumarinlerin bazıları sentetik olarak da elde 

edilmiĢtir [57].   
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OOO
Me

Me

Xanthyletin

OO

O

MeO

Alloxanthoxyletin            
 

ġekil 1.37 Piranokumarin türevleri 

 

 

1.3.5. Dimer Kumarinler [36] 

 

Ġki kumarinin piron halkalarının 3. pozisyonlarındaki aktif karbon atomlarının 

birleĢmesiyle farklı yapılarda kumarin türevi bileĢikler meydana gelmektedir.  Dimer 

kumarinlere örnek olarak kumarol (3,3′-metilenbis-4-hidroksikumarin) ve dafnoretin 

(6-metoksi-7-hidroksi-3,7'-dikumarileter) bileĢikleri verilebilir.   

 

OO

CH2

O O

OH OH

OO

OO

OMeO

HO

Kumarol Dafnoretin

  

 

ġekil 1.38 Bazı dimer kumarin örnekleri 

 

Dikumarin ya da dikumarol olarak da adlandırılan kumarol bileĢiği kana 

akıĢkanlık kazandıran antikoagülan özelliğine sahiptir ve bu bileĢik, 2 mol               

4-hidroksikumarin ile formaldehitin asidik ortamda kondenzasyonuyla elde edilir.   
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OO

CH2

O O

OH OH

OO

OH

CH2O

H+ (eser)

 

ġekil 1.39 Kumarol sentezi 

 

 

1.4 Kumarin ve Türevlerinin Sentezi 

 

 Kumarin ve türevlerinin sentezine ait pek çok metot olmakla birlikte biz 

burada daha yaygın olanları inceleyeceğiz.   

 

1.4.1. Perkin Reaksiyonu ile Kumarin Sentezi 

 

W. H. Perkin, salisilaldehiti asetik anhidrit ve susuz sodyum asetat ile ısıtarak 

kumarini (2H-1-benzopiran-2-on) ilk kez 1868‟de sentezledi [58].  

 

ġekil 1.40 Perkin Reaksiyonu ile Kumarin Sentezi 
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1.4.2. Knoevenagel Kondenzasyonu ile Kumarin Sentezi 

 

 2-hidroksibenzaldehit ve türevlerinin etilasetoasetat gibi reaktif metilen grubu 

bulunduran bileĢiklerle piridin veya piperidin gibi organik bazların varlığında alkol 

çözeltisinde ısıtılması ile kumarin bileĢikleri sentezlenmektedir [59].   

 

 

ġekil 1.41 Knoevenagel Kondenzasyonu ile Kumarin Sentezi 

 

veya 

 

ġekil 1.42 Knoevenagel Kondenzasyonu ile Kumarin Sentezi 

 

 

1.4.3. Pechmann-Duisberg Reaksiyonu ile Kumarin Sentezi 

 

 Bu reaksiyonda; fenollerin, asetoasetik ester gibi 3-ketonik esterlerle sülfürik 

asit varlığında 100-120⁰C‟de ısıtılmaları sonucu kumarin türevleri 
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sentezlenmektedir.  Bu reaksiyon hem aromatik halkada hem de piron halkasında 

sübstitüent bulunduran kumarinlerin sentezinde kullanılmaktadır.  Bazı kumarin 

sentezlerinde sülfürik asit yerine AlCl3, CF3COOH, POCl3 gibi asitlerde 

kullanılmaktadır [60].   

 

 

ġekil 1.43 Pechmann-Duisberg Reaksiyonu ile Kumarin Sentezi 

 

veya  

 

 

ġekil 1.44 Pechmann-Duisberg Reaksiyonu ile Kumarin Sentezi 

 

 Polihidroksi fenollerden olan rezorsinol, orsinol, prigallol, floroglusinol bu 

tür reaksiyona oldukça yatkındırlar.  Fenolde bulunan elektron çekici gruplar 

kondenzasyonu engelleyecek Ģekilde davranırlar.  Bu grupların etkisi reaktiflik 

sırasına göre; CN ˃ CHO ˃ SO3 ˃ COCH3 ˃ NO2 ˃ COOH ˃ COOCH3 Ģeklindedir.  

Pechmann reaksiyonunda farklı ester türevleri kullanılarak da kumarin 

sentezlenebilir.  Kullanılan baĢlıca ester türevleri, metil-, etil-, propil-, bütil-, fenil-, 

allil-, benzil- ve p-metoksifenilasetikasit esterleridir [60].   
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1.4.4. o-Hidroksiarilketondan Kumarin Sentezi 

 

 Bu yöntem Allan-Robinson ya da Kostanecki-Robinson reaksiyonu olarak da 

bilinir.  o-Hidroksiarilketon sıcakta asitanhidrit ve bu asidin sodyum tuzu ile 

reaksiyona girmektedir [60].   

 

 

 

ġekil 1.45 o-Hidroksiarilketondan Kumarin Sentezi 

 

 Sentezlenen bu bileĢiklerin IR ve UV spektroskopi tekniği ile benzerlikleri 

tespit edilmiĢtir.  BileĢenlerin ayrımı ise asidik ve bazik iki ayrı sistemle 

yapılmaktadır.  Kromon, HCl ile kristal yapıda tuz verir ve temel kumarin yapısından 

ayrılır.  Kumarin ise NaOH çözeltisi içinde fenolik asidin alkali tuzunu verir.  Bu 

bileĢiğin de asitlendirilmesi ile kumarin yeniden elde edilir [60].   
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1.5 Sıvı-Sıvı Ekstraksiyonu   

 

Crown eter ve kumarin-crown eterlerin çeĢitli metallerle kompleksleĢme 

kabiliyetleri sıvı-sıvı ekstraksiyon metodu kullanılarak belirlenebilir [61-65].  

Organik moleküller bir inorganik reaktifi bir fazdan (genellikle su) karıĢmayan 

organik bir faza (bazen seçici bir Ģekilde) taĢıyan çözücü ekstraksiyon iĢlemlerinde 

yer alabilirler.  Ekstraksiyon katyonik yapıda organik kompleksi ve karĢı iyon 

arasında iyon çifti oluĢumunu gerektirir.   

 

Ekstraksiyon yeteneği sistem için ekstraksiyon denge sabiti (Kex) ile 

tanımlanabilir.   

 

M
+m

 (aq)    +    C (org)    +    mA
- 

(aq)

Kex
(MCAm) (org)  

 

Burada; 

 

Kex =
MCAm

M
+m

(aq) C (org) A
-

(aq)

(org)

m

 

 

MCAm, metal iyonu (M
+m

) içeren kumarin (C) kompleksi ve karĢı iyon olan A
- 
 

arasında oluĢan bir iyon çiftidir.   
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1.5.1. Ekstraksiyon Sabitlerini Bulmak Ġçin Kullanılan Formülasyon 

 [66] 

 

M
+m

 (w)    +    mA
- 

(w)    +    L (w)
MLAm (org)

                                   (1.1) 

 

                                                                         (1.2)     

 

MLAm  (org)KD = M
+m

w                                                                             (1.3) 

L (w)
L (org)                                                                                            (1.4) 

KD,L = L   (w)L   (org)                                                                                   (1.5) 

                                                     (1.6) 

                                                                                         (1.7)                                                                      

                                                                                  (1.8) 

H
+
 (w)    +    A

-
(w) HA (org)                                                                    (1.9) 

                                                                                         (1.10) 
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                                                          (1.11) 

                                            (1.12) 

  (1.13) 

                                                             (1.14) 

 [A
-
o ]  m [MLAm] org    +    [A

-
] w                                                                                                           (1.15) 

1.1 ve 1.4 denklemleri toplanarak 1.16 denklemi elde edilir. 

M
+m

 (w)    +    mA
- 

(w)     +    L (org)   MLAm (org)                                                      (1.16) 

Kext. org  =
MLAm  org

M
+m

 w A
-
 
m 

w L org                                                               (1.17) 

 [MLAm]org    +     [M
+m

]w     >>    [MAm]org                                                                            (1.18) 

1.12 denklemine göre 

[MLAm]org    =  [M
+m

o]   -   [M
+m

]w                                                                         (1.19) 

1.15 denkleminden 

m [MLAm] org     [A
-
o ]  -  [A

-
] w                                                                                                                (1.20) 

[A
-
] w     [A

-
o ]  -  m[MLAm]org                                                                                                                    (1.21) 

[A
-
] w     [A

-
o ]  -  m(  [M

+m
o]   -   [M

+m
]w )                                                            (1.22)                                                                                                           

1.13 denkleminden 

m[M
+m

o]   =   [A
-
o ]                                                                                                (1.23) 
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1.23 denklemini 1.22 denkleminde yerine koyunca 

 

[A
-
] w           m[M

+m
o]   -   m[M

+m
o]   +  m[M

+m
]w                

[A
-
] w           m[M

+m
]w                                                                                                                                        (1.24) 

1.19 ve 1.24 denklemi 1.17 de yazalım 

Kext. org  =

M
+m

o M
+m 

w-

m
m

M
+m (m+1) 

w
L org                                                                   (1.25) 

1.11 denkleminden  

[Lo]  -  [MLAm]org  =  [L ]w  +  [L]org 

KD,L  =  [L ]org / [L] w              [L] org  =  KD,L    [L] w  , 

L w  =  [L ]org / KD,L   

[Lo]  -  [MLAm]org   =  [L ]w  +  [L]org 

                                =  [L ]w  +  KD,L    [L] w   

                                               =  ( [L ]org / KD,L  )  +  [L]org 

[Lo]  -  [MLAm]org   =  [L ]org  ( 1 / KD,L  +1 ) 

L org  =
Lo MLAm  org

(1 / KD,L+1)

-

                                                                             (1.26) 

                       (1.27) 
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                                 (1.28) 

KD  =   [MLAm] org  /  [M
+m

] w 

Kext.org  =
KD

m
m 

 M
+m m 

w   L org

___________________

                                                                     (1.29) 

 

M
+m

 (w)  : Su fazında dengedeki serbest metal 

A
-
 (w)     : Su fazında dengedeki serbest anyon  

L (w)         : Su fazında dengedeki serbest ligand 

[M
+m

o]   : BaĢlangıç metal konsantrasyonu  

[M
+m

]
 
w : Su fazında dengedeki serbest metal konsantrasyonu 

[Lo]       : BaĢlangıç ligand konsantrasyonu 

[L] w     : Su fazında dengedeki serbest ligand konsantrasyonu 

[L]org      : Organik fazda dengedeki ligand konsantrasyonu 

[A
-
o]       : BaĢlangıç anyon (karĢıt iyon) konsantrasyonu 

[A
-
]w      : Sulu fazında dengedeki serbest anyon konsantrasyonu 

KD,L         : Organik fazdaki ligand konsantrasyonunun sulu fazdaki ligand                   

       konsantrasyonuna oranı  

KD        : Organik fazdaki metal konsantrasyonunun sulu fazdaki metal    

       konsantrasyonuna oranı 

Kext        : Ekstraksiyon denge sabiti   
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2 MATERYAL VE YÖNTEM 

 

2.1 Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

 ÇalıĢmamızda kullanılan salisilaldehit, 3-hidroksibenzaldehit,                       

4-hidroksibenzaldehit, tereftalaldehit, R-(-)-2-amino-1-bütanol, pirogallol,               

p-benzokinon, etil-4-kloroasetoasetat, N,N'-bis(2-hidroksietil)etilendiamin,              

4-(2-aminoetil)morfolin, 4-hidroksi-piperidin, 1,2-dianilinoetan ve 3-hidroksi 

piperidin analitik saflıkta olup ticari olarak temin edilmiĢtir.  Metanol, etanol, 

diklormetan, kloroform, asetonitril gibi sentez aĢamasında ve saflaĢtırma 

iĢlemlerinde kullandığımız çözücülerde Merck, Sigma-Aldrich ve Fluka gibi 

firmalara ait analitik saflıktaki kimyasallar olup ileri bir saflaĢtırma yapılmadan 

kullanılmıĢtır.  Monoetilenglikolditosilat, dietilenglikolditosilat ve 

trietilenglikolditosilat ise pahalı olmaları ve laboratuar koĢullarında kolayca 

sentezlenebilmeleri nedeniyle monoetilenglikol, dietilenglikol ve trietilenglikolün 

literatüre uygun olarak tosillenmesiyle laboratuvarımızda sentezlenmiĢtir.   

 Fiziksel çalıĢmalarda kullandığımız; Mg(NO3)2.6H2O, CaCl2.2H2O, 

SnCl2.2H2O, Pb(NO3)2, CrCl3.6H2O, MnCl2, Fe(NO3)3.9H2O, CoCl2, NiCl2, 

Cu(SO4).5H2O, ZnCl2 ve CdCl2 Merk ticari ürünleridir.  ÇalıĢmalarımızda 

kullandığımız su KMnO4 üzerinden destillenerek elde edilen triple destillenmiĢ 

sudur.   
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2.2 Kullanılan Aletler 

 

Elektronik Terazi: Shimadsu Libror AEG-220, tartım kapasitesi 220 g,  

                                 hassasiyet 0.1 mg, standart sapma ≤ 0.1 mg. 

Mağnetik KarıĢtırıcı: IKAMAG RH 20.  2000 devir/dakika hızlı.   

Evaporatör: IKA RV05 Basic.   

Erime Noktası Tayin Cihazı: Stuart SMP3.   

FT Infrared Spektrofotometresi: Perkin Elmer BX 2 FTIR.   

NMR Spektrometresi : BRUKER 400 MHz BRUKER DPX-400, 400 MHz 

High Performance Digital FT-NMR Spectrometre (Tübitak-Atal),  

BRUKER AVANCE- 500 MHz (Tübitak-Mam).   

Kütle Spektroskopisi: AGILENT LC / MSD (Ġnönü Üniv.) . 

ICP-AES  (Inductive Coupled Plasma Atomik Emisyon Spektroskopisi): 

PERKIN ELMER OPTIMA 3100 XL.   

Polarimetre: WXG-4 Disk Polarimeter.   
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2.3 Sentezi GerçekleĢtirilen BileĢikler 

 

2.3.1. Optikçe Aktif Schiff Bazlarının Sentezi 

 

2.3.1.1 R-2-((1-hidroksibütan-2-ilimino)metil)fenol (AS-5)   

 

 

 

5.237 mL (0.0500 mol) salisilaldehit ve 4.954 mL (0.0500 mol)                      

R-(-)-2-amino-1-bütanol 80 mL metanol içinde 2 saat süreyle reflux sıcaklığında 

karıĢtırıldı.  Oda sıcaklığına gelince metanol evapore edildi.  Ele geçen sarı yağımsı 

bileĢiğe bir miktar saf su ilave edilip iyice çalkalandı ve 0 ºC‟de 1 saat bekletildi.  

Çöken katı süzüldü ve kurutuldu.  Ürün sarı renkte iğnemsi kristal.                   

Miktarı: 2.4897 g.  Verim % 26.  E.N. = 56-58 ºC.  [α]D
25

 =  + 79 (c: 0.1, Et-OH).   

FT-IR cm
-1

: 3280 (alifatik ve aromatik OH gerilmesi), 1632 (-C=N- 

gerilmesi).   

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3 / TMS) δ (ppm): 8.35 (-CH=N-, 1H),                

7.3 (Ar-H, 1H), 7.2 (Ar-H, 1H), 6.9 (Ar-H, 1H), 6.8 (Ar-H, 1H), 3.7 (-CH2-O-, 2H),                

3.2 (=N-CH-, 1H), 1.7(-CH-CH2-, 1H), 1.6 (-CH-CH2, 1H), 0.9 (-CH3, 3H).   

13
C-NMR (100 MHz, CDCl3 / TMS) δ (ppm): 166, 161, 132, 131, 118.6, 

118.5, 117, 73, 66, 25, 10.   
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2.3.1.2 R-3-((1-hidroksibütan-2-ilimino)metil)fenol (AS-12)   

 

 

 

 

5.0150 g (0.0411 mol) 3-hidroksibenzaldehit ve 4.070 mL (0.0411 mol)       

R-(-)-2-amino-1-bütanol 80 mL metanol içinde 2 saat süreyle reflux sıcaklığında 

karıĢtırıldı.  Oda sıcaklığına gelince metanol evapore edildi.  Ele geçen yağımsı 

bileĢiğe bir miktar saf su ilave edilip iyice çalkalandı ve 0 ºC‟de 1 saat bekletildi.  

Çöken katı süzüldü ve kurutuldu.  Madde saf sudan kristallendirildi.  Ürün krem 

renkte katı.  Miktarı: 4.7610 g.  Verim % 60.  Erime Noktası: 135-138 ºC.          

[α]D
25

 =  + 103.5 (c: 0.1, Et-OH).   

FT-IR cm
-1

: 3179 (alifatik ve aromatik OH gerilmesi), 1643 (-C=N- 

gerilmesi).   

1
H-NMR (400 MHz, MeOD / TMS) δ (ppm): 8.3 (-CH=N-, 1H),                  

7.3 (Ar-H, 3H), 6.9 (Ar-H, 1H), 4.9 (-O-H aromatik ve alifatik, 5H),                       

3.7 (-CH2-O-, 1H), 3.6 (-CH2-O-, 1H), 3.2 (=N-CH-, 1H), 1.7(-CH-CH2-, 1H),       

1.6 (-CH-CH2, 1H), 0.9 (-CH3, 3H).   
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2.3.1.3 R-4-((1-hidroksibütan-2-ilimino)metil)fenol (AS-13) 

 

 

 

 

5.8200 g (0.0477 mol) 4-hidroksibenzaldehit ve 4.722 mL (0.0477 mol)         

R-(-)-2-amino-1-bütanol 80 mL metanol içinde 2 saat süreyle reflux sıcaklığında 

karıĢtırıldı.  Oda sıcaklığına gelince metanol evapore edildi.  Ele geçen yağımsı 

bileĢiğe bir miktar saf su ilave edilip 0 ºC‟de 1 saat bekletildi.  Çöken katı süzüldü ve 

kurutuldu.  Ele geçen açık kahverengi katı toluenden kristallendirildi. Ürün krem 

renkte katı.  Miktarı: 7.3110 g.  Verim % 79.  Erime Noktası: 169 ºC.                  

[α]D
25

 =  + 103 (c: 0.1, Et-OH).   

FT-IR cm
-1

: 3127 (alifatik ve aromatik OH gerilmesi), 1637 (-C=N- 

gerilmesi).   

1
H-NMR (400 MHz, MeOD / TMS) δ (ppm): 8.2 (-CH=N-, 1H),                  

7.6 (Ar-H, 2H), 6.8 (Ar-H, 2H), 4.9 (-O-H aromatik ve alifatik, 10H),                     

3.7 (-CH2-O-, 1H), 3.6 (-CH2-O-, 1H), 3.2 (=N-CH-, 1H), 1.7(-CH-CH2-, 1H),        

1.6 (-CH-CH2, 1H), 0.9 (-CH3, 3H).   
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2.3.1.4  (2R,2´R)-2,2´- ((1Z,1´Z)-(4,4´-(etan-1,2-diilbis(oksi))        

bis(4,1-fenilen))bis(metan-1-il-1-iliden)bis(azan-1-il-1-iliden)) 

dibütan-1-ol (AS-15)    

 

 

 

0.2493 g (0.0013 mol) imin, 0.2390 g (0.00065 mol) etilenglikolditosilat ve 

0.1782 g (0.0013 mol) K2CO3 100 mL asetonitril içinde üç gün süreyle reflux 

sıcaklığında karıĢtırıldı.  Soğuduktan sonra asetonitril evapore edildi.  Kalan madde 

krem renkte katı.  Madde diklormetan ve kloroform ile yıkandı.  Çöken kısım 

süzülerek ayrıldı.  Çözünen kısımda çözücü evapore edildi.  Madde açık sarı renkte 

katı.  Madde toluenden kristallendirildi.  Beyaz renkte katı.  Miktarı 0.2142 g.    

Verim % 40.  E.N 143-144 ºC.  [α]D
25

 =  + 109.5 (c: 0.1, Et-OH).     

FT-IR cm
-1

: 3215 (alifatik OH gerilmesi), 1639 (-C=N- gerilmesi).    

 
1
H-NMR (400 MHz, MeOD / TMS) δ (ppm):  8.2 (-CH=N-, 1H),                

7.7 (Ar-H, 2H), 7.0 (Ar-H, 2H), 4.4 (Ar-O-CH2, 2H), 3.8 (-CH2-O-, 2H),                

3.2 (=N-CH-, 1H), 1.7(-CH-CH2-, 2H), 0.9 (-CH3, 3H).   

13
C-NMR (100 MHz, CDCl3 / TMS) δ (ppm):  161.1, 160.7, 129.9, 129.3, 

114.6, 74.3, 66.5, 66.1, 25.1, 10.7.   

LC-MS (m/z) M
+
 : 413.3               
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2.3.1.5 (2R,2'R)-2,2'-((1Z,1'Z)-(4,4'-(2,2'-oksibis(etan-2,1-diil)bis(oksi)) 

bis(4,1-fenilen))bis(metan-1-il-1-iliden)bis(azan-1-il-1-iliden)) 

dibütan-1-ol (AS-19)   

 

 

3.7405 g (0.0194 mol) imin bileĢiği, 4.0118 g (0.0097 mol) dietilenglikol 

ditosilat ve 2.6745 g (0.0194 mol) K2CO3 100 mL asetonitril içinde üç gün süreyle 

reflux sıcaklığında karıĢtırıldı.  Soğuduktan sonra asetonitril evapore edildi.  Kalan 

açık kahverengi katı diklormetan ve kloroform ile yıkandı.  Çöken kısım süzülerek 

ayrıldı.  Diklormetan-kloroform fazı evapore edildi.  Madde koyu kahverengi 

yağımsı.  Bu madde silikajel kolonda hekzan-etanol çözücü sistemi kullanılarak 

saflaĢtırıldı.  Ürün koyu kahverengi yağımsı.  Miktarı: 2.2294 g.  Verim: % 50.  

[α]D
25

 =  + 92.5 (c: 0.1, CH2Cl2).   

FT-IR cm
-1

: 3390 (alifatik OH gerilmesi), 1644 (-C=N- gerilmesi).   

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3 / TMS) δ (ppm): 8.1 (Ar-CH-, 1H),                   

7.5 (Ar-H, 2H), 6.8 (Ar-H, 2H), 4.1 (Ar-O-CH2, 2H), 3.9 (-OH, 1H), 3.65 

(ArOCH2CH2, 2H), 3.3 (-CH2OH, 2H), 3.1 (-CH=N-CH-,1H), 1.4(CH3CH2-, 2H), 

0.7 (CH3-, 3H).   

13
C-NMR (100 MHz, CDCl3 / TMS) δ (ppm): 161, 160, 129.1, 128.9, 114.5, 

74.6, 69.7, 67.4, 65.8, 25, 10.7.   
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2.3.1.6 (2R,2'R)-2,2'-((1Z,1'Z)-(4,4'-(2,2'-(etan-1,2-diilbis(oksi))bis(etan-

2,1-diil))bis(oksi)bis(4,1-fenilen))bis(metan-1-il-1-iliden)bis(azan-

1-il-1iliden))dibütan-1-ol (AS-18)   

 

 

2.0260 g (0.0105 mol) imin bileĢiği, 2.4558 g (0.0053 mol) trietilenglikol 

ditosilat ve 1.4486 g (0.0105 mol) K2CO3 100 mL asetonitril içinde üç gün süreyle 

reflux sıcaklığında karıĢtırıldı.  Soğuduktan sonra asetonitril evapore edildi.  Kalan 

yağımsı-katı diklormetan ile yıkandı.  Çöken kısım süzülerek ayrıldı.  Çözünen kısım 

evapore edildi.  Elde edilen yağımsı bileĢik silikajel kolonda hekzan/etanol çözücü 

sistemi kullanılarak saflaĢtırıldı.  Ürün koyu kahverengi yağımsı.  Miktarı: 1.9875 g.  

Verim % 75.  [α]D
25

 =  + 98.5 (c: 0.1, CH2Cl2).   

FT-IR cm
-1

: 3353 (alifatik OH gerilmesi), 1644 (-C=N- gerilmesi).   

 1
H-NMR (400 MHz, CDCl3 / TMS) δ (ppm): 8.1 (Ar-CH-, 1H), 7.6 (Ar-H, 

2H), 6.8 (Ar-H, 2H), 4.1 (Ar-O-CH2, 2H), 3.8 (-OH, 1H), 3.65  (ArOCH2CH2, 2H), 

3.5 (ArOCH2CH2-OCH2-, 2H), 3.3 (-CH2OH, 2H), 3.1 (-CH=N-CH-,1H), 

1.4(CH3CH2-, 2H), 0.8 (CH3-, 3H).   

13
C-NMR (100 MHz, CDCl3 / TMS) δ (ppm): 161, 160, 129, 128, 114.5, 70.7, 

70.6, 70.1, 67.4, 60.3, 24.9, 10.3.   
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2.3.1.7 (2R,2'R)-2,2'-((1E,1'E)-(1,4-fenilenbis(metan-1-il-1-ilidene)) 

bis(azan-1-il-1-iliden))dibütan-1-ol (DR-1)   

 

 

 

 5.2616 g (0.0392 mol) tereftalaldehit 100 mL metanolde çözündü.  Üzerine 

7.8 mL (0.0784 mol) R-(-)-2-amino-1-bütanol damla damla 30 dakikada katıldı.  

Reflux sıcaklığında 1 gece süreyle karıĢtırıldı.  KarıĢım oda sıcaklığına gelince 

metanol evapore edildi.  Kalan kahverengi yağımsı bileĢiğin üzerine 100 mL soğuk 

saf su ilave edildi ve çalkalandı.  Çöken katı süzüldü, kurutuldu ve hekzandan 

kristallendirildi.  Ürün beyaz renkte katı..  Miktarı: 4.5505 g.  Verim: % 42.         

E.N: 90-92⁰C.  [α]D
25

 =  + 80 (c: 0.1, Et-OH).   

FT-IR cm
-1

:  3258 (alifatik OH gerilmesi), 1637(-C=N- gerilmesi).   

1
H-NMR (500 MHz, DMSO / TMS) δ (ppm): 8.08 (-HC=N-, 1H), 7.57 (Ar-

H, 2H), 4.29 (-OH, 1H), 3.31 (HO-CH2-, 2H), 2.88 (-CH=N-CH-, 1H), 1.23 

(CH3CH2-, 2H), 0.6 (CH3-, 3H).   
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2.3.1.8 (2R,2'R)-2,2'-((1E,1'E)-(1,2-bis(4-dimetilamino)fenil)ethan-1,2-

diiliden)bis(azan-1-il-1-iliden))dibütan-1-ol (DR-3)   

 

 

 

 2.0070 g (0.0068 mol) diketon bileĢiği ve 1,35 mL (0.0136 mol) R-(-)-2-

amino-1-bütanol 100 mL etanol içinde 1 gece reflux sıcaklığında karıĢtırıldı.  Bu 

süreç sonunda etanolün büyük bir kısmı evapore edildi.  Üzerine 50 mL soğuk saf su 

ilave edildi ve karıĢım iyice çalkalandı.  Çöken katı süzüldü, kurutuldu.  Madde 

hekzandan kristallendirildi.  Ürün sarı renkte katı.  Miktarı: 1.3024 g.  Verim: % 48.  

E.N: 57-59 ⁰C.  [α]D
25

 =  + 84 (c: 0.1, Et-OH).   

FT-IR cm
-1

:  3199 (alifatik OH gerilmesi), 1661(-C=N- gerilmesi).   

 1
H-NMR (500 MHz, DMSO / TMS) δ (ppm): 7.65 (Ar-H, 2H), 6.80 (Ar-H, 

2H), 4.5(-OH, 1H), 3.50 (HO-CH2-, 2H), 3.3 (-CH=N-CH-, 1H), 3.0 (-N-CH3, 6H), 

1.50 (CH3CH2-, 2H), 0.8 (CH3-, 3H).   
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2.3.2. Kumarin Türevlerinin Sentezi   

 

2.3.2.1. 7,8-Dihidroksi-4-klorometil-kumarin (K-1) 

 

 

 

a. 7,8-Dihidroksi-4-klorometil-kumarin’in sıcak prosedür ile sentezi   

 

 EĢdeğer mol pirogallol ve etil-4-kloroasetoasetat %70 perklorik asit ilave 

edilerek 90⁰C ‟de 4 saat karıĢtırıldı.  KarıĢım buzlu su üzerine dökülüp çalkalanarak 

çöktürüldü.  Çöken kısım ayrıldı.  Madde aseton-hekzan 3:2 sisteminde kolonda 

yürütülerek saflaĢtırıldı.  Ürün sarı renkte katı.  Verim: % 39.  E.N: 215-217 
o
C    

 

 

b. 7,8-Dihidroksi-4-klorometil-kumarin’in soğuk prosedür ile sentezi 

 

Pirogallol ve yaklaĢık 1.3 katı etil-4-kloroasetoasetat üzerine yine pirogallole 

göre 18 kat sülfürik asit ilave edilerek 2 saat buz banyosunda karıĢtırıldı.  Buz 

banyosundan çıkarıldıktan sonra bir gün süreyle oda sıcaklığında karıĢmaya 

bırakıldı.  Bu süre sonunda buzlu suya dökülüp çalkalanarak çöktürüldü.  Çöken 

kısım ayrıldı.  Madde aseton-hekzan 3:2 (v/v) sisteminde kolonda yürütülerek 

saflaĢtırıldı.  Ürün sarı renkte katı.  Verim: % 56.  E.N: 215-217 
o
C.   
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FT-IR cm
-1

: 3443, 3252 (Aromatik OH gerilmesi), 1703, 1673 (-C=O piki).   

1
H-NMR (300 MHz, DMSO / TMS) δ (ppm): 7.2 (Ar-CH-, 1H), 6.9 (Ar-CH-, 

1H), 6.4 (-OCO-CH-, 1H), 4.9 (-OH, 2H), 3.4(-CH2Cl, 2H).   

13
C-NMR (75 MHz, DMSO / TMS) δ (ppm): 160.52, 151.87, 150.21, 144.13, 

132.92, 115.94, 112.78, 111.41, 110.57, 41.94.   

 

 

2.3.2.2. 6,7-Dihidroksi-4-klorometil-kumarin (K-2)       

 

 

 

Reaksiyon düzeneğinde 25.2 g ( 0.1 mol) 1,2,4-Triasetilbenzen ve 16.45 g 

(0.1 mol) etil-4-kloroasetoasetat karıĢımına azot atmosferinde dikkatlice 100 mL % 

75‟lik sülfürik asit katıldı.  2 saat süre ile karıĢtırıldı.  Reaksiyon sonrası çözelti 600 

mL soğuk suya katıldı.  Çöken kumarin vakum altında süzülerek kurutuldu.  

Maddemiz açık havada bozulduğu için azot atmosferinde asetikasitten 

kristallendirildi.  Verim: % 87.  E.N: 190-192
o
C.   

FT-IR cm
-1

: 3304, 3102 (Aromatik OH gerilmesi), 1664 (-C=O piki).   

1
H-NMR (300 MHz, DMSO / TMS) δ (ppm): 7.1 (Ar-CH-, 1H), 6.8 (Ar-CH-, 

1H), 6.4 (-OCO-CH-, 1H), 4.9 (-OH, 2H), 3.35 (-CH2Cl, 2H).   
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13
C-NMR (75 MHz, DMSO / TMS) δ (ppm): 160.97, 151.16, 151.05, 148.77, 

143.36, 111.66, 109.86, 109.34, 103.36, 42.04.   

 

 

1,2,4-Asetiloksi Benzenin Sentezi   

 

 

 

Reaksiyon düzeneğinde, 45 g (41.75 mL, 0.45 mol) asetik anhidrit üzerine     

3 g H2SO4 (1.71 mL, % 96) dikkatli bir Ģekilde damla damla katıldı.  Daha sonra bu 

karıĢıma 15 g p-benzokinon kısım kısım 1 saatte içerisinde ilave edildi.  Bu esnada 

sıcaklık 40-50 
o
C‟de sabit tutuldu.  Bu sıcaklıkta 15 dakika karıĢtırılmaya devam 

edildi.  Bu süre sonunda oluĢan çökelek 600 mL soğuk suya döküldü, vakum altında 

bol su ile iyice yıkandı.  Vakum desikatöründe iyice kurutulduktan sonra karanlıkta 

saklandı.  Verim: % 84. E.N: 96-97 
o
C.   

FT-IR cm
-1

: 1781, 1760 (-C=O piki).   
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2.3.2.3. 14,4'-(etan-1,2-diilbis((2-hidroksietil)azanediil))bis(metilen) 

             bis(7,8-dihidroksi-2H-kromen-2-on) (KA-1)   

 

 

 

0.5101 g (2.3018 mmol) 7,8-dihidroksi-4-klorometil-kumarin ve 0.1795 g 

(1.1509 mmol) N,N'-Bis(2-hidroksietil)etilendiamin bileĢiği 200 mL aseton içinde 

azot atmosferinde 1 gece süreyle karıĢtırıldı.  0.32 mL (2.3018 mmol) trietilamin 

karıĢıma ilave edildi.  1 saat süreyle oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra karıĢım    

3 saat reflux edildi.  Bu süreç sonunda karıĢım evapore edildi.  Madde sarı renkte 

katı.  Sonrasında madde su ile iyice yıkandı, vakumda süzüldü ve vakum 

desikatöründe kurutuldu.  Madde sarı renkte katı.  Miktarı: 0.4050 g.  Verim: % 66.5.                 

E.N: 194-196 ºC.   

FT-IR cm
-1

: 3440, 3244 (Aromatik ve alifatik OH gerilmesi), 1698, 1672 (çift 

bağa konjuge karbonil pikleri).   

1
H-NMR (500 MHz, Aseton / TMS) δ (ppm):  7.25 (Ar-H, 1H), 6.90 (Ar-H, 

1H), 6.35 (-CO- CH-, 1H), 4.90 (Ar-OH, 2H), 3.2-2.5 (-CH2-OH, 1H, -CH2-OH, 2H, 

Ar-CH2-N-, 2H, HO-CH2CH2-N-, 2H, -N-CH2CH2-N, 2H).   

LC-MS (m/z) M
+
 : 529.2   
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2.3.2.4. 7,8-dihidroksi-4-((2-morfolinoetilamino)metil)-2H-kromen-2-

  on (KA-2)   

 

 

0.5053 g (2.2801 mmol) 7,8-dihidroksi-4-klorometil-kumarin ve 0.31 mL 

(2.2801 mmol) 2-morfolinoetilamin bileĢiği 200 mL aseton içinde azot atmosferinde 

1 gece süreyle karıĢtırıldı.  0.32 mL (2.2801 mmol) trietilamin karıĢıma ilave edildi.  

1 saat süreyle oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra karıĢım 3 saat reflux edildi.  Bu 

süreç sonunda karıĢım evapore edildi.  Madde kahverengi yağımsı.  Bu maddeye    

50 mL soğuk saf su eklendi ve çalkalandı.  Çöken madde vakumda süzüldü ve su ile 

iyice yıkandı.  Madde vakum desikatörün de kurutuldu.  Madde kahverengi katı.  

Miktarı: 0.0740 g.  Verim: % 10.  E.N: 152-155 ºC‟de bozundu.   

FT-IR cm
-1

: 3362 (Aromatik OH gerilmesi), 1714 (çift bağa konjuge karbonil 

piki).   

1
H-NMR (500 MHz, DMSO / TMS) δ (ppm): 7.20 (Ar-H, 1H), 6.85 (Ar-H, 

1H), 6.40 (-CO- CH-, 1H), 4.90 (Ar-OH, 2H), 3.7-3.0 (-O-CH2-, 4H, Ar-CH2-NH-, 

2H), 2.80-2.30 (-NH-CH2-CH2-N-, 2H, -NH-CH2-CH2-N-, 2H, -N-CH2CH2O, 4H), 

2.10 (-NH-, 1H).     

LC-MS (m/z) M
+
 : 321.9
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2.3.2.5. 7,8-dihidroksi-4-((4-hidroksipiperidin-1-il)metil)-2H-kromen-

  2-on  (KA-3)   

 

 

 

0.5366 g (2.4214 mmol) 7,8-dihidroksi-4-klorometil-kumarin ve 0.2525 g 

(2.4214 mmol) 4-hidroksi-piperidin bileĢiği 200 mL aseton içinde azot atmosferinde 

1 gece süreyle karıĢtırıldı.  0.34 mL (2.4214 mmol) trietilamin karıĢıma ilave edildi.  

1 saat süreyle oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra karıĢım 3 saat reflux edildi.  Bu 

süreç sonunda karıĢım evapore edildi.  Madde sarı katı.  Bu maddeye 50 mL soğuk 

saf su eklendi ve çalkalandı.  Çöken madde vakumda süzüldü ve su ile iyice yıkandı.  

Madde vakum desikatöründe kurutuldu.  Madde sarı katı.  Miktarı: 0.1632 g.   

Verim: % 23.  E.N: 210-214 ºC‟de bozundu.   

FT-IR cm
-1

: 3345 (Aromatik ve alifatik OH gerilmesi), 1702 (estere ait çift 

bağa konjuge karbonil piki).   

1
H-NMR (500 MHz, Aseton / TMS) δ (ppm):  7.20 (Ar-H, 1H), 6.80 (Ar-H, 

1H), 6.20 (-CO- CH-, 1H), 4.90 (Ar-OH, 2H), 3.8-3.0 (-CH-OH, 1H, -CH-OH, 1H, 

Ar-CH2-N-, 2H), 2.8-2.0 (-N- CH2, 4H), 1.8-1.2 (-CH2CH-OH, 2H).   

LC-MS (m/z) M
+
 : 292.1 
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2.3.2.6. 4,4'-(2-morfolinoetilazandiil)bis(metilen)bis(7,8-dihidroksi-

  2H-kromen-2-on (KA-4)   

 

 

1.0389 g (4.6880 mmol) 7,8-dihidroksi-4-klorometil-kumarin ve 0.32 mL 

(2.3440 mmol) 2-morfolinoetilamin bileĢiği 200 mL aseton içinde azot atmosferinde 

1 gece süreyle karıĢtırıldı.  Sonrasında karıĢıma 0.66 mL (4.6880 mmol)  trietilamin 

ilave edildi.  KarıĢım 1 saat süreyle oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra 3 saat 

reflux edildi.  Bu süreç sonunda karıĢım evapore edildi.  Kalan sarı yağımsı madde 

50 mL soğuk saf su ile iyice çalkalandı.  KatılaĢan madde çökmenin tamamlanması 

için bir süre +4 ⁰C‟de bekletildi.  Sonrasında çöken bu katı vakum altında süzüldü ve 

su ile iyice yıkandı.  Madde vakum desikatöründe kurutuldu.  Madde sarı renkte katı.  

Miktarı: 0.8182 g.  Verim: % 68.  E.N.: 192-194 ⁰C‟de bozundu.   

FT-IR cm
-1

: 3440, 3251 (Aromatik OH gerilmesi), 1699, 1673 (estere ait çift 

bağa konjuge karbonil pikleri).   

1
H-NMR (500 MHz, Aseton / TMS) δ (ppm):  7.20 (Ar-H, 1H), 6.90 (Ar-H, 

1H), 6.40 (-CO- CH-, 1H), 4.90 (Ar-OH, 2H), 3.5-3.2 (-CH2-O-CH2-, 4H, Ar-CH2-

N-, 2H), 2.50 (-N-CH2CH2-N-, 4H, -N-CH2CH2-N-CH2-, 4H).   

LC-MS (m/z) M
+
 : 511.1              
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2.3.2.7. 4,4'-(etan-1,2-diilbis((2-hidroksietil)azandiil))bis(metilen)  

  bis(6,7-dihidroksi-2H-kromen-2-on) (KA-5) 

 

 

 

0.5422 g (2.4466 mmol) 6,7-dihidroksi-4-klorometil-kumarin ve 0.1908 g 

(1.2233 mmol) N,N'-Bis(2-hidroksietil)etilendiamin bileĢiği 200 mL aseton içinde 

azot atmosferinde 1 gece süreyle karıĢtırıldı.  0.35 mL (2.4466 mmol) trietilamin 

karıĢıma ilave edildi.  1 saat süreyle oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra karıĢım 3 

saat reflux edildi.  Bu süreç sonunda karıĢım evapore edildi.  Koyu kahverengi 

yağımsı madde 50 mL soğuk saf su ile iyice çalkalandıktan sonra oluĢan katı vakum 

altında süzüldü ve su ile iyice yıkandı.  Vakum desikatöründe kurutulan madde koyu 

kahverengi katı.  Miktarı: 0.2161 g.  Verim: % 33.  E.N: 247-251 ºC‟de bozundu.   

FT-IR cm
-1

: 3306 (Aromatik ve alifatik OH gerilmesi), 1664 (estere ait çift 

bağa konjuge karbonil piki).   

1
H-NMR (500 MHz, Aseton / TMS) δ (ppm):  7.20 (Ar-H, 1H), 6.90 (Ar-H, 

1H), 6.40 (-CO- CH-, 1H), 4.85 (Ar-OH, 2H), 3.1-2.7 (-CH2-OH, 1H, -CH2-OH, 2H, 

Ar-CH2-N-, 2H, HO-CH2CH2-N-, 2H, -N-CH2CH2-N, 2H).   

LC-MS (m/z) M
+
 : 529.2 
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2.3.2.8. 6,7-dihidroksi-4-((2-morfolinoetilamino)metil-2H-kromen-2-

  on    (KA-6) 

 

 

 

0.5612 g (0.0025 mol) 6,7-dihidroksi-4-klorometil-kumarin ve 0.34 mL 

(0.0025 mol) 2-morfolinoetilamin bileĢiği 200 mL aseton içinde azot atmosferinde 1 

gece süreyle karıĢtırıldı.  0.36 mL (0.0025 mol) trietilamin karıĢıma ilave edildi.       

1 saat süreyle oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra karıĢım 3 saat reflux edildi.  Bu 

süreç sonunda karıĢım evapore edildi.  Madde koyu kahverengi yağımsı.  Bu 

maddeye 50 mL soğuk saf su eklendi ve çalkalandı.  +4 ⁰C‟de 1 gece bekletildi.  

OluĢan katı vakum altında süzüldü ve vakum desikatöründe kurutuldu.  Madde koyu 

kahverengi katı.  Miktarı: 0.3674 g.  Verim: % 46.  E.N.: 70-75 ºC‟de bozundu.   

FT-IR cm
-1

: 3214 (Aromatik OH gerilmesi), 1703 (estere ait çift bağa 

konjuge karbonil piki).   

1
H-NMR (500 MHz, Aseton / TMS) δ (ppm):  6.90 (Ar-H, 1H), 6.60 (Ar-H, 

1H), 6.15 (-CO- CH-, 1H), 4.60 (Ar-OH, 2H), 3.5-2.8 (-O-CH2-, 4H, Ar-CH2-NH-, 

2H), 2.4-2.0 (-NH-CH2-CH2-N-, 2H, -NH-CH2-CH2-N-, 2H, -N-CH2CH2O, 4H), 1.8 

(-NH-, 1H).     
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2.3.2.9. 6,7-dihidroksi-4-((4-hidroksipiperidin-1-il)metil)-2H-kromen-

  2-on  (KA-7)   

 

 

 

0.5143 g (0.0023 mol) 6,7-dihidroksi-4-klorometil-kumarin ve 0.2348 g 

(0.0023 mol) 4-hidroksi-piperidin bileĢiği 200 mL aseton içinde azot atmosferinde    

1 gece süreyle karıĢtırıldı.  0.33 mL (0.0023 mol) trietilamin karıĢıma ilave edildi.       

1 saat süreyle oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra karıĢım 3 saat reflux edildi.  Bu 

süreç sonunda karıĢım evapore edildi.  Kalan kahverengi yağımsı karıĢıma 50 mL 

soğuk saf su eklendi ve çalkalandı.  Hemen katılaĢmayan madde 1 gece + 4⁰C‟de 

bekletildi.  Çöken madde vakumda süzüldü ve vakum desikatöründe kurutuldu.  

Madde koyu kahverengi katı.  Miktarı: 0.2279 g.  Verim: % 34.  E.N.: 247-250ºC‟de 

bozundu.   

FT-IR cm
-1

: 3307 (Aromatik ve alifatik OH gerilmesi), 1664 (estere ait çift 

bağa konjuge karbonil piki).   

1
H-NMR (500 MHz, Aseton / TMS) δ (ppm):  7.25 (Ar-H, 1H), 6.85 (Ar-H, 

1H), 6.40 (-CO- CH-, 1H), 4.90 (Ar-OH, 2H), 3.5-2.5 (-CH-OH, 1H, -CH-OH, 1H, 

Ar-CH2-N-, 2H, -N- CH2, 2H), 2.2-2.0 (-N- CH2, 2H), 1.3 (-CH2CH-OH, 2H).   

LC-MS (m/z) M
+
 : 292.1   
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2.3.2.10. 4,4'-(2-morfolinoetilazandiil)bis(metilen)bis(6,7-dihidroksi-

  2H- kromen-2-on) (KA-8)   

 

 

0.5902 g (0.0027 mol) 6,7-dihidroksi-4-klorometil-kumarin bileĢiği ve      

0.18 mL (0.0013 mol) 2-morfolinoetilamin bileĢiği 200 mL aseton içinde azot 

atmosferinde 1 gece süreyle karıĢtırıldı.  Sonrasında karıĢıma 0.38 mL (0.0027 mol) 

trietilamin ilave edildi.  KarıĢım 1 saat süreyle oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra 

3 saat reflux edildi.  Bu süreç sonunda karıĢım evapore edildi.  Kalan kahverengi 

yağımsı madde 50 mL soğuk saf su ile iyice çalkalandı.  KatılaĢan madde çökmenin 

tamamlanması için bir süre +4 ⁰C‟de bekletildi.  Sonrasında çöken bu katı vakum 

altında süzüldü ve su ile iyice yıkandı.  Madde vakum desikatöründe kurutuldu.  

Madde kahverengi katı.  Miktarı: 0.2308 g.  Verim: % 35.  E.N.: 170-172ºC‟de 

bozundu.   

FT-IR cm
-1

: 3307 (Aromatik OH gerilmesi), 1664 (estere ait çift bağa 

konjuge karbonil piki).   

1
H-NMR (500 MHz, Aseton / TMS) δ (ppm):  6.90 (Ar-H, 1H), 6.60 (Ar-H, 

1H), 6.20 (-CO- CH-, 1H), 4.70 (Ar-OH, 2H), 3.5-2.9 (-CH2-O-CH2-, 4H, Ar-CH2-

N-, 2H), 2.30 (-N-CH2CH2-N-, 4H, -N-CH2CH2-N-CH2-, 4H).     



70 

 

2.3.2.11. 4,4'-(etan-1,2-diilbis(fenilazandiil))bis(metilen)  

  bis(6,7-dihidroksi-2H-kromen-2-on) (KA-10) 

 

 

 

0.5081 g (0.0023 mol) 6,7-dihidroksi-4-klorometil-kumarin ve 0.2430 g 

(0.0012 mol) 1,2-dianilinoetan 200 mL aseton içinde azot atmosferinde 1 gece 

süreyle karıĢtırıldı.  0.32 mL (0.0023 mol) trietilamin karıĢıma ilave edildi.  1 saat 

süreyle oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra karıĢım 3 saat reflux edildi.  Bu süreç 

sonunda karıĢım evapore edildi.  Üzerine 50 mL soğuk saf su ilave edilip iyice 

çalkalandıktan sonra katı vakum altında süzüldü ve su ile iyice yıkandı.  Vakum 

desikatöründe kurutulan madde açık kahverengi katı.  Miktarı: 0.3792 g.          

Verim: % 53.  E.N.: 67-71ºC‟de bozundu.   

FT-IR cm
-1

: 3417, 3298 (Aromatik OH gerilmesi), 1662 (estere ait çift bağa 

konjuge karbonil piki).   

1
H-NMR (500 MHz, Aseton / TMS) δ (ppm):  7.15 (Kum ait Ar-H, 1H), 7.10 

(-N-Ar-H, 2H), 6.8 (Kum ait Ar-H, 1H), 6.6 (-N-Ar-H, 2H), 6.5 (-N-Ar-H, 1H), 6.40 

(-CO- CH-, 1H), 4.90 (Ar-OH, 2H), 3.4-3.1 (Ar-CH2-N-, 2H), 2.5 (-N-CH2-, 2H).   

LC-MS (m/z) M
+
 : 593   
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2.3.2.12. 4,4'-(etan-1,2-diilbis(fenilazandiil))bis(metilen)  

  bis(7,8-dihidroksi-2H-kromen-2-on) (KA-11)   

 

 

0.5148 g (0.0023 mol) 7,8-dihidroksi-4-klorometil-kumarin ve 0.2462 g 

(0.0012 mol) 1,2-dianilinoetan 200 mL aseton içinde azot atmosferinde 1 gece 

süreyle karıĢtırıldı.  0.33 mL (0.0023 mol) trietilamin karıĢıma ilave edildi.  1 saat 

süreyle oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra karıĢım 3 saat reflux edildi.  Bu süreç 

sonunda karıĢım evapore edildi.  Üzerine 50 mL soğuk saf su ilave edilip iyice 

çalkalandıktan sonra katı vakum altında süzüldü ve su ile iyice yıkandı.  Vakum 

desikatöründe kurutulan madde krem renkte katı.  Miktarı: 0.6624 g.  Verim: % 93.              

E.N.: 94-98ºC‟de bozundu.   

FT-IR cm
-1

: 3184 (Aromatik OH gerilmesi), 1707 (estere ait çift bağa 

konjuge karbonil piki).   

LC-MS (m/z) M
+2 

: 595.5   
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2.3.2.13. 7,8-dihidroksi-4-((3-hidroksipiperidin-1-il)metil)-2H-kromen-

  2-on (KA-12)   

 

 

 

0.5011 g (0.0023 mol) 7,8-dihidroksi-4-klorometil-kumarin ve 0.2287 g 

(0.0023 mol) 3-hidroksi-piperidin 200 mL aseton içinde azot atmosferinde 1 gece 

süreyle karıĢtırıldı.  0.32 mL (0.0023 mol) trietilamin karıĢıma ilave edildi.  1 saat 

süreyle oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra karıĢım 3 saat reflux edildi.  Bu süreç 

sonunda karıĢım evapore edildi.  Üzerine 50 mL soğuk saf su eklendi ve iyice 

çalkalandı.  Çökmenin gerçekleĢmesi için 1 gece + 4⁰C‟de bekletildi.  Çöken katı 

vakum altında süzüldü ve vakum desikatöründe kurutuldu.  Madde kahverengi katı.                

Miktarı: 0.1556 g.  Verim: % 23.  E.N.: 262-265ºC‟de bozundu.   

FT-IR cm
-1

: 3350 (Aromatik ve alifatik OH gerilmesi), 1714 (estere ait çift 

bağa konjuge karbonil piki).   

1
H-NMR (500 MHz, Aseton / TMS) δ (ppm):  7.20 (Ar-H, 1H), 6.80 (Ar-H, 

1H), 6.40 (-CO- CH-, 1H), 4.90 (Ar-OH, 2H), 3.6-3.1 (-CH-OH, 1H, -CH-OH, 1H, 

Ar-CH2-N-, 2H,), 2.7-2.3 (-CH2-N- CH2, 4H), 2.1-1.9 (-N-CH2CH2CH2CH-OH, 4H).   
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2.3.2.14. 6,7-dihidroksi-4-((3-hidroksipiperidin-1-il)metil)-2H-kromen-

  2-on  (KA-13)   

 

 

 

0.5136 g (0.0023 mol) 6,7-dihidroksi-4-klorometil-kumarin ve 0.2344 g 

(0.0023 mol) 3-hidroksi-piperidin 200 mL aseton içinde azot atmosferinde 1 gece 

süreyle karıĢtırıldı.  0.33 mL (0.0023 mol) trietilamin karıĢıma ilave edildi.  1 saat 

süreyle oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra karıĢım 3 saat reflux edildi.  Bu süreç 

sonunda karıĢım evapore edildi.  Üzerine 50 mL soğuk saf su eklendi ve iyice 

çalkalandı.  Çökmenin gerçekleĢmesi için 1 gece + 4⁰C‟de bekletildi.  Çöken katı 

vakum altında süzüldü ve vakum desikatöründe kurutuldu.  Madde koyu kahverengi 

katı.  Miktarı: 0.1473 g.  Verim: % 22.  E.N.: 236-240ºC‟de bozundu.   

FT-IR cm
-1

: 3294 (Aromatik ve alifatik OH gerilmesi), 1669 (estere ait çift 

bağa konjuge karbonil piki).   

1
H-NMR (500 MHz, Aseton / TMS) δ (ppm):  7.10 (Ar-H, 1H), 6.80 (Ar-H, 

1H), 6.40 (-CO- CH-, 1H), 4.90 (Ar-OH, 2H), 3.7-3.2 (-CH-OH, 1H, -CH-OH, 1H, 

Ar-CH2-N-, 2H), 2.50 (-CH2-N- CH2, 4H), 2.1-1.2 (-N-CH2CH2CH2CH-OH, 4H).   

LC-MS (m/z) M
+
 : 292.1 
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2.4 Sıvı-Sıvı Ekstraksiyonları Ġçin Deneysel Metot   

 

 Sıvı-sıvı ekstraksiyonları için ligand:tuz oranı 1:1 olacak Ģekilde                       

1.10
-5

 M 25 mL olarak hazırlanan ligand ve tuz çözeltileri rodajlı 100 mL‟lik 

erlenlerde birleĢtirildi.  25 °C sabit sıcaklıkta 2 saat süreyle çalkalandı.  Çalkalama 

iĢleminden sonra çözeltilerin dengeye gelmesi için 1 saat beklendi.  Sulu fazdan 

alınan numuneler Inductive Coupled Plasma – Atomik Emisyon Spektroskopisi 

(ICP-AES) ile analiz edildi.  Ekstraksiyon sonrası sulu fazlarda kalan metal 

miktarları belirlendi.   
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3 BULGULAR 

3.1 Sentezlenen BileĢiklerin FT-IR, 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR Spektrumları  
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ġekil 3.1 AS-5‟in FT-IR Spektrumu.   



76 

 

 

ġekil 3.2 AS-5‟in CDCl3 içinde alınmıĢ 
1
H-NMR Spektrumu.   



77 

 

 

ġekil 3.3 AS-5‟in CDCl3 içinde alınmıĢ 
13

C-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.4 AS-12‟nin FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.5 AS-12‟nin MeOD içinde alınmıĢ 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.6 AS-13‟ün FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.7 AS-13‟ün MeOD içinde alınmıĢ 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.8 AS-15‟in FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.9 AS-15‟in CDCl3 içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   



84 

 

 

ġekil 3.10 AS-15‟in CDCl3 içinde 
13

C-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.11 AS-15‟in LC-MS Spektrumu.   
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ġekil 3.12 AS-19‟un FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.13 AS-19‟un CDCl3 içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.14 AS-19‟un CDCl3 içinde 
13

C-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.15 AS-18‟in FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.16 AS-18‟in CDCl3 içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   



91 

 

 

ġekil 3.17 AS-18‟in CDCl3 içinde 
13

C-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.18 DR-1‟in FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.19 DR-1‟in DMSO içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.20 DR-3‟ün FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.21 DR-3‟ün DMSO içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.22 K-1‟in FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.23 K-1‟in DMSO içinde 
1
H-NMR Spektrumu. 
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ġekil 3.24 K-1‟in DMSO içinde 
13

C-NMR Spektrumu.   



99 

 

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0

5,0

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

81,2

cm-1

%T 

3304,22

3102,44

2983,62

1664,01

1623,85

1583,72

1458,25

1417,16

1394,75

1284,43

1236,33

1160,46

1034,63

966,34

929,94

866,00

835,32

775,37

740,24
658,10

584,35

551,96

452,97

 

ġekil 3.25 K-2‟in FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.26 K-2‟in DMSO içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.27 K-2‟in DMSO içinde 
13

C-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.28 1,2,4-triasetoksibenzenin FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.29 KA-1‟in FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.30 KA-1‟in aseton  içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.31 KA-1‟in LC-MS Spektrumu.   
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ġekil 3.32 KA-2‟nin FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.33 KA-2‟nin DMSO içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.34 KA-2‟nin LC-MS Spektrumu.   
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ġekil 3.35 KA-3‟ün FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.36 KA-3‟nin DMSO içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.37 KA-3‟ün LC-MS Spektrumu.   
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ġekil 3.38 KA-4‟ün FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.39 KA-4‟ün DMSO içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.40 KA-4‟ün LC-MS Spektrumu.   
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ġekil 3.41 KA-5‟in FT-IR Spektrumu.   



116 

 

 

ġekil 3.42 KA-5‟in aseton içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.43 KA-5‟in LC-MS Spektrumu.   
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ġekil 3.44 KA-6‟nın FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.45 KA-6‟nın DMSO içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.46 KA-6‟nın LC-MS Spektrumu.   
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ġekil 3.47 KA-7‟nin FT-IR Spektrumu.   



122 

 

 

ġekil 3.48 KA-7‟nin aseton içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.49 KA-7‟nin LC-MS Spektrumu.   
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ġekil 3.50 KA-8‟in FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.51 KA-8‟in DMSO içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.52 KA-8‟in LC-MS Spektrumu.   
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ġekil 3.53 KA-10‟un FT-IR Spektrumu.   



128 

 

 

ġekil 3.54 KA-10‟un DMSO içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.55 KA-10‟un LC-MS Spektrumu.   
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ġekil 3.56 KA-11‟in FT-IR Sepktrumu.   
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ġekil 3.57 KA-11‟in LC-MS Spektrumu.   
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ġekil 3.58 KA-12‟nin FT-IR Spektrumu.   



133 

 

 

ġekil 3.59 KA-12‟nin DMSO içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.60 KA-13‟ün FT-IR Spektrumu.   
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ġekil 3.61 KA-13‟ün DMSO içinde 
1
H-NMR Spektrumu.   
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ġekil 3.62 KA-13‟ün LC-MS Spektrumu.   
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3.2 ICP ÇalıĢması ile Sıvı-Sıvı Metal Ekstraksiyonlarından Elde 

Edilen Sonuçlar 

 

Tablo 3.1 25 °C‟de CH2Cl2 içindeki K-1, KA-1, KA-2, KA-3, KA-4, 

KA-11, KA-12, K-2, KA-5, KA-6, KA-7, KA-8, KA-10 ve KA-13 ligandları ile 

Mg
+2

 ve Ca
+2

 iyonlarının ekstraksiyonları için KD,L, % ExtL, Log Kext değerleri.   

Tuz 

 

Ligand 

 

KD,L 

 

% ExtL 

 

Log Kext 

 

Mg(NO3)2 . 6H2O K-1 0.61 38.00 10.20 

Mg(NO3)2 . 6H2O KA-1 0.57 36.40 10.15 

Mg(NO3)2 . 6H2O KA-2 0.72 42.00 10.33 

Mg(NO3)2 . 6H2O KA-3 0.77 43.60 10.39 

Mg(NO3)2 . 6H2O KA-4 0.77 43.60 10.39 

Mg(NO3)2 . 6H2O KA-11 1.21 54.80 10.77 

Mg(NO3)2 . 6H2O KA-12 1.32 56.80 10.85 

Mg(NO3)2 . 6H2O K-2 0 0 ----- 

Mg(NO3)2 . 6H2O KA-5 0 0 ----- 

Mg(NO3)2 . 6H2O KA-6 0 0 ----- 

Mg(NO3)2 . 6H2O KA-7 0.05 4.40 8.70 

Mg(NO3)2 . 6H2O KA-8 0.51 33.60 10.06 

Mg(NO3)2 . 6H2O KA-10 0.34 25.20 9.78 

Mg(NO3)2 . 6H2O KA-13 0.33 24.80 9.77 

 

 

CaCl2 .2H2O K-1 0.06 6.00 8.86 

CaCl2 .2H2O KA-1 0.03 2.40 8.41 

CaCl2 .2H2O KA-2 0.02 1.60 8.23 

CaCl2 .2H2O KA-3 0.05 4.40 8.70 

CaCl2 .2H2O KA-4 0.13 11.20 9.20 

CaCl2 .2H2O KA-11 0.07 6.80 8.92 

CaCl2 .2H2O KA-12 0.27 21.20 9.64 

CaCl2 .2H2O K-2 0.34 25.20 9.78 

CaCl2 .2H2O KA-5 0.50 33.20 10.05 

CaCl2 .2H2O KA-6 0.43 30.00 9.94 

CaCl2 .2H2O KA-7 0.25 20.00 9.59 

CaCl2 .2H2O KA-8 0.31 23.60 9.72 

CaCl2 .2H2O KA-10 0.29 22.40 9.68 

CaCl2 .2H2O KA-13 0.61 38.00 10.20 
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Tablo 3.2 25 °C‟de CH2Cl2 içindeki K-1, KA-1, KA-2, KA-3, KA-4, 

KA-11, KA-12, K-2, KA-5, KA-6, KA-7, KA-8, KA-10 ve KA-13 ligandları ile Sn
+2

 

ve Pb
+2

 iyonlarının ekstraksiyonları için KD,L, % ExtL, Log Kext değerleri.   

Tuz 

 

Ligand 

 

KD,L 

 

% ExtL 

 

Log Kext 

 

SnCl2 .2H2O K-1 9.87 90.80 13.07 

SnCl2 .2H2O KA-1 2.39 70.52 11.44 

SnCl2 .2H2O KA-2 0.69 40.80 10.29 

SnCl2 .2H2O KA-3 0.87 46.40 10.48 

SnCl2 .2H2O KA-4 1.27 56.00 10.82 

SnCl2 .2H2O KA-11 1.90 65.48 11.20 

SnCl2 .2H2O KA-12 0.88 46.80 10.49 

SnCl2 .2H2O K-2 8.96 89.96 12.95 

SnCl2 .2H2O KA-5 5.46 84.52 12.36 

SnCl2 .2H2O KA-6 2.23 69.04 11.37 

SnCl2 .2H2O KA-7 6.12 85.96 12.49 

SnCl2 .2H2O KA-8 3.42 77.36 11.82 

SnCl2 .2H2O KA-10 8.77 89.76 12.92 

SnCl2 .2H2O KA-13 4.52 81.88 12.14 

 

 

Pb(NO3)2 K-1 8.69 89.68 12.91 

Pb(NO3)2 KA-1 7.99 88.88 12.81 

Pb(NO3)2 KA-2 5.68 85.04 12.41 

Pb(NO3)2 KA-3 7.12 87.68 12.67 

Pb(NO3)2 KA-4 14.34 93.48 13.53 

Pb(NO3)2 KA-11 8.26 89.20 12.85 

Pb(NO3)2 KA-12 7.04 87.56 12.66 

Pb(NO3)2 K-2 1.87 65.16 11.19 

Pb(NO3)2 KA-5 1.32 56.80 10.85 

Pb(NO3)2 KA-6 3.70 78.72 11.91 

Pb(NO3)2 KA-7 1.48 59.60 10.96 

Pb(NO3)2 KA-8 1.34 57.20 10.86 

Pb(NO3)2 KA-10 1.54 60.64 10.99 

Pb(NO3)2 KA-13 1.60 61.52 11.03 
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Tablo 3.3 25 °C‟de CH2Cl2 içindeki K-1, KA-1, KA-2, KA-3, KA-4, 

KA-11, KA-12, K-2, KA-5, KA-6, KA-7, KA-8, KA-10 ve KA-13 ligandları ile Cr
+3

 

ve Mn
+2

 iyonlarının ekstraksiyonları için KD,L, % ExtL, Log Kext değerleri.   

Tuz 

 

Ligand 

 

KD,L 

 

% ExtL 

 

Log Kext 

 

CrCl3 .6H2O K-1 1.34 57.20 10.86 

CrCl3 .6H2O KA-1 1.62 61.76 11.04 

CrCl3 .6H2O KA-2 1.38 58.00 10.89 

CrCl3 .6H2O KA-3 1.58 61.20 11.02 

CrCl3 .6H2O KA-4 1.54 60.64 10.99 

CrCl3 .6H2O KA-11 5.14 83.72 12.29 

CrCl3 .6H2O KA-12 1.45 59.20 10.94 

CrCl3 .6H2O K-2 0.40 28.40 9.89 

CrCl3 .6H2O KA-5 0.38 27.60 9.86 

CrCl3 .6H2O KA-6 0.41 28.80 9.90 

CrCl3 .6H2O KA-7 0.42 29.60 9.93 

CrCl3 .6H2O KA-8 0.43 30.00 9.94 

CrCl3 .6H2O KA-10 0.41 28.80 9.90 

CrCl3 .6H2O KA-13 0.41 28.80 9.90 

 

 

MnCl2 K-1 0.47 32.00 10.00 

MnCl2 KA-1 0.65 39.20 10.24 

MnCl2 KA-2 0.44 30.40 9.96 

MnCl2 KA-3 0.44 30.40 9.96 

MnCl2 KA-4 0.33 24.80 9.77 

MnCl2 KA-11 0.58 36.80 10.16 

MnCl2 KA-12 0.54 35.20 10.11 

MnCl2 K-2 0.34 25.20 9.78 

MnCl2 KA-5 0.35 26.00 9.81 

MnCl2 KA-6 0.27 21.20 9.64 

MnCl2 KA-7 0.26 20.40 9.61 

MnCl2 KA-8 0.27 21.20 9.64 

MnCl2 KA-10 0.29 22.40 9.68 

MnCl2 KA-13 0.34 25.20 9.78 
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Tablo 3.4 25 °C‟de CH2Cl2 içindeki K-1, KA-1, KA-2, KA-3, KA-4, 

KA-11, KA-12, K-2, KA-5, KA-6, KA-7, KA-8, KA-10 ve KA-13 ligandları ile Fe
+3

 

ve Co
+2

 iyonlarının ekstraksiyonları için KD,L, % ExtL, Log Kext değerleri.   

Tuz 

 

Ligand 

 

KD,L 

 

% ExtL 

 

Log Kext 

 

Fe(NO3)3 .9H2O K-1 3.09 75.56 11.71 

Fe(NO3)3 .9H2O KA-1 3.72 78.80 11.92 

Fe(NO3)3 .9H2O KA-2 1.78 64.00 11.14 

Fe(NO3)3 .9H2O KA-3 1.19 54.40 10.76 

Fe(NO3)3 .9H2O KA-4 1.25 55.60 10.80 

Fe(NO3)3 .9H2O KA-11 2.14 68.16 11.33 

Fe(NO3)3 .9H2O KA-12 0.95 48.80 10.56 

Fe(NO3)3 .9H2O K-2 3.05 75.32 11.70 

Fe(NO3)3 .9H2O KA-5 0.94 48.40 10.55 

Fe(NO3)3 .9H2O KA-6 5.72 85.12 12.41 

Fe(NO3)3 .9H2O KA-7 2.87 74.16 11.63 

Fe(NO3)3 .9H2O KA-8 1.34 57.20 10.86 

Fe(NO3)3 .9H2O KA-10 0.87 46.40 10.48 

Fe(NO3)3 .9H2O KA-13 2.34 70.08 11.42 

 

 

CoCl2 K-1 1.38 58.00 10.89 

CoCl2 KA-1 1.32 56.80 10.85 

CoCl2 KA-2 1.62 61.88 11.05 

CoCl2 KA-3 1.68 62.68 11.08 

CoCl2 KA-4 1.75 63.68 11.12 

CoCl2 KA-11 1.72 63.20 11.10 

CoCl2 KA-12 1.80 64.32 11.15 

CoCl2 K-2 1.16 53.60 10.73 

CoCl2 KA-5 1.23 55.20 10.79 

CoCl2 KA-6 1 50.00 10.60 

CoCl2 KA-7 1.07 51.60 10.66 

CoCl2 KA-8 1.07 51.60 10.66 

CoCl2 KA-10 1.17 54.00 10.74 

CoCl2 KA-13 1.08 52.00 10.67 
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Tablo 3.5 25 °C‟de CH2Cl2 içindeki K-1, KA-1, KA-2, KA-3, KA-4, 

KA-11, KA-12, K-2, KA-5, KA-6, KA-7, KA-8, KA-10 ve KA-13 ligandları ile Ni
+2

 

ve Cu
+2

 iyonlarının ekstraksiyonları için KD,L, % ExtL, Log Kext değerleri.   

Tuz 

 

Ligand 

 

KD,L 

 

% ExtL 

 

Log Kext 

 

NiCl2 K-1 2.63 72.44 11.54 

NiCl2 KA-1 2.35 70.16 11.42 

NiCl2 KA-2 2.27 69.44 11.39 

NiCl2 KA-3 2.29 69.64 11.40 

NiCl2 KA-4 2.14 68.16 11.33 

NiCl2 KA-11 2.83 73.92 11.62 

NiCl2 KA-12 2.30 69.72 11.40 

NiCl2 K-2 2.01 66.76 11.26 

NiCl2 KA-5 1.85 64.96 11.18 

NiCl2 KA-6 1.92 65.72 11.21 

NiCl2 KA-7 1.96 66.20 11.23 

NiCl2 KA-8 1.74 63.56 11.12 

NiCl2 KA-10 1.86 65.04 11.18 

NiCl2 KA-13 2.07 67.40 11.29 

 

 

Cu(SO4) .5H2O K-1 2.27 69.40 11.38 

Cu(SO4) .5H2O KA-1 1.21 54.80 10.77 

Cu(SO4) .5H2O KA-2 1.78 64.04 11.14 

Cu(SO4) .5H2O KA-3 1.74 63.56 11.12 

Cu(SO4) .5H2O KA-4 1.21 54.80 10.77 

Cu(SO4) .5H2O KA-11 1.36 57.60 10.88 

Cu(SO4) .5H2O KA-12 3.02 75.12 11.69 

Cu(SO4) .5H2O K-2 0.72 42.00 10.33 

Cu(SO4) .5H2O KA-5 0.61 38.00 10.20 

Cu(SO4) .5H2O KA-6 0.91 47.60 10.52 

Cu(SO4) .5H2O KA-7 0.62 38.40 10.22 

Cu(SO4) .5H2O KA-8 0.51 33.60 10.06 

Cu(SO4) .5H2O KA-10 0.40 28.40 9.89 

Cu(SO4) .5H2O KA-13 0.54 35.20 10.11 
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Tablo 3.6 25 °C‟de CH2Cl2 içindeki K-1, KA-1, KA-2, KA-3, KA-4, 

KA-11, KA-12, K-2, KA-5, KA-6, KA-7, KA-8, KA-10 ve KA-13 ligandları ile Zn
+2

 

ve Cd
+2

 iyonlarının ekstraksiyonları için KD,L, % ExtL, Log Kext değerleri.   

Tuz 

 

Ligand 

 

KD,L 

 

% ExtL 

 

Log Kext 

 

ZnCl2 K-1 1.25 55.60 10.80 

ZnCl2 KA-1 0.54 35.20 10.11 

ZnCl2 KA-2 0.69 40.80 10.29 

ZnCl2 KA-3 0.84 45.60 10.45 

ZnCl2 KA-4 0.75 42.80 10.36 

ZnCl2 KA-11 0.95 48.80 10.56 

ZnCl2 KA-12 0.72 42.00 10.33 

ZnCl2 K-2 0.44 30.40 9.96 

ZnCl2 KA-5 0.36 26.40 9.82 

ZnCl2 KA-6 0.37 26.80 9.83 

ZnCl2 KA-7 0.39 28.00 9.88 

ZnCl2 KA-8 0.43 30.00 9.94 

ZnCl2 KA-10 0.39 28.00 9.88 

ZnCl2 KA-13 0.55 35.60 10.13 

 

 

CdCl2 K-1 1.48 59.60 10.96 

CdCl2 KA-1 1.16 53.60 10.73 

CdCl2 KA-2 1.27 56.00 10.82 

CdCl2 KA-3 1.48 59.60 10.96 

CdCl2 KA-4 1.5 60.00 10.97 

CdCl2 KA-11 1.27 56.00 10.82 

CdCl2 KA-12 1.29 56.40 10.83 

CdCl2 K-2 0.92 48.00 10.53 

CdCl2 KA-5 0.69 40.80 10.29 

CdCl2 KA-6 0.74 42.40 10.35 

CdCl2 KA-7 0.80 44.40 10.41 

CdCl2 KA-8 0.75 42.80 10.36 

CdCl2 KA-10 0.76 43.20 10.37 

CdCl2 KA-13 0.83 45.20 10.44 
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4 SONUÇ VE TARTIġMA 

 

Yapılan çalıĢmaları özetleyecek olursak, çalıĢmanın ilk kısmında;                    

2-hidroksibenzaldehit, 3-hidroksibenzaldehit, 4-hidroksibenzaldehit, tereftalaldehit 

ve 1,2-bis(4-(dimetilamino)fenil)etan-1,2-dion bileĢiklerinin R-(‒)-2-amino-1-

bütanol ile reaksiyonlarından optikçe aktif Schiff bazları sentezlenmiĢtir.  R-(‒)-4-

((1-hidroksibütan-2-ilimino)metil)fenol) bileĢiğinin monoetilenglikolditosilat, 

dietilenglikolditosilat ve trietilenglikolditosilat ile reaksiyonlarından optikçe aktif 

podantlar sentezlenmiĢtir.  ÇalıĢmanın ikinci aĢamasında ise öncelikle 4-klorometil-

7,8-dihidroksi-kumarin ve 4-klorometil-6,7-dihidroksi-kumarin bileĢikleri 

sentezlenmiĢtir.  Bu iki bileĢiğin değiĢik amin bileĢikleri ile sübstitüsyonundan        

4-sübstitüe kumarin bileĢikleri sentezlenmiĢ olup sentezlenen bu bileĢiklerin Mg
+2

, 

Ca
+2

, Sn
+2

, Pb
+2

, Cr
+3

, Mn
+2

, Fe
+3

, Co
+2

, Ni
+2

, Cu
+2

, Zn
+2

 ve Cd
+2

 iyonları ile 

kompleksleĢme özellikleri sıvı-sıvı ekstraksiyon metodu kullanılarak ICP‟de 

belirlenmiĢtir.   

Optikçe aktif bileĢikler sentezlemek için kullanılan R-(‒)-2-amino-1-bütanol 

ticari olarak satın alınmıĢtır.  Ġlk aĢamada R-(‒)-2-amino-1-bütanol‟ün 2-

hidroksibenzaldehit (salisilaldehit), 3-hidroksibenzaldehit ve 4-hidroksi benzaldehit 

ile reaksiyonlarından optikçe aktif üç tane Schiff bazı sentezlenmiĢtir.  Bunlardan ilki 

R-2-((1-hidroksibütan-2-ilimino)metil)fenol (AS-5) bileĢiği 1984 yılında H. Brünner 

ve W. Miehling tarafından sentezlenmiĢtir [67].  Bu çalıĢmada bileĢiğin erime 

noktası 45-50⁰C ve spesifik çevirme açısı [α]D = +40.1 (c=1.26, aseton) olarak 

belirtilmiĢtir.  Ancak daha sonra aynı bileĢik G. Desimoni ve arkadaĢları tarafından 

% 90-95 arası bir verimle sentezlenmiĢ olup erime noktası   50-51⁰C ve spesifik 

çevirme açısı [α]D = +15.4 (c=1.57, aseton) olarak literatüre geçmiĢtir [68].  

Yaptığımız çalıĢmada aynı ürünü % 26‟lık bir verimle elde edebildik.  Verimin bu 
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kadar düĢük olmasının nedeni kullandığımız yöntemde imini çöktürmek için az 

miktarda da olsa su kullanmamızdı.  Çünkü bu bileĢiğin sudaki çözünürlüğü oldukça 

yüksekti.  BileĢiğin erime noktasının 56-58⁰C olduğu literatürden farklı olarak tespit 

edilmiĢtir.  BileĢiğin alınan FT-IR, 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları yapısını tam 

olarak aydınlatmaktadır.  Yalnızca 
1
H-NMR spektrumunda alifatik ve aromatik O-

H‟ait protonun kayması görünmemektedir.  Çünkü 
1
H-NMR spektrumu 0-12 ppm 

aralığında alınmıĢtır.  Molekül kendi içinde azometin grubunun π bağlarını ve azotun 

ortaklanmamıĢ elektron çiftini kullanarak hidrojen bağı yaptığından [69] alifatik ve 

aromatik O-H‟ın protonu zayıflamıĢtır.  Bu nedenle 12 ppm‟den daha düĢük bir 

alanda çıkmıĢtır.   

 

 

 

R-(-)-2-amino-1-bütanolün sırasıyla 3-hidroksibenzaldehit ve 4-hidroksi 

benzaldehit ile reaksiyonundan sentezlenen R-3-((1-hidroksibütan-2-

ilimino)metil)fenol (AS-12) bileĢiği % 60, R-4-((1-hidroksibütan-2-

ilimino)metil)fenol (AS-13) bileĢiği ise  % 79 verimle sentezlenmiĢtir.  Bu bileĢikler 

için alınan 
1
H-NMR spektrumlarında alifatik ve aromatik O-H‟lara ait protonların 

kimyasal kaymaları beklenildiği gibi 4.9 ppm‟de gözlemlenmiĢtir.  Ancak 

protonların integrasyonları her iki bileĢiktede beklenenden fazla çıkmıĢtır.  Bu 

durumun moleküller arası hidrojen bağından kaynaklandığı düĢünülmektedir.   

(2R,2´R)-2,2´-((1Z,1´Z)-(4,4´-(etan-1,2-diilbis(oksi)) bis(4,1-fenilen)) bis 

(metan-1-il-1-iliden) bis(azan-1-il-1-iliden)) dibütan-1-ol (AS-15), (2R,2'R)-2,2'-

((1Z,1'Z)-(4,4'-(2,2'-oksibis(etan-2,1-diil) bis(oksi))bis(4,1-fenilen)) bis(metan-1-il-
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1-iliden) bis(azan-1-il-1-iliden)) dibütan-1-ol (AS-19), (2R,2'R)-2,2'-((1Z,1'Z)-(4,4'-

(2,2'-(etan-1,2-diilbis(oksi)) bis(etan-2,1-diil)) bis(oksi) bis(4,1-fenilen)) bis(metan-

1-il-1-iliden) bis(azan-1-il-1iliden))dibütan-1-ol (AS-18), (2R,2'R)-2,2'-((1E,1'E)-

(1,4-fenilenbis(metan-1-il-1-ilidene)) bis(azan-1-il-1-iliden))dibütan-1-ol (DR-1) ve 

(2R,2'R)-2,2'-((1E,1'E)-(1,2-bis(4-dimetilamino)fenil)ethan-1,2-diiliden) bis(azan-1-

il-1-iliden))dibütan-1-ol (DR-3) bileĢiklerine yapılan literatür araĢtırmalarında 

rastlanılmamıĢtır.  Elde edilen bu podantlar daha sonra değiĢik makrohalkalı 

bileĢiklerin sentezi için çıkıĢ bileĢiği olarak kullanılacaktır.  Bu podantları ayrıca 

kumarin bileĢikleri ile kapatma reaksiyonlarında kullanarak biyolojik önemi olan 

farklı makrohalkalar türetilecektir.   

Sentezlenen 4-klorometil-7,8-dihidroksi-kumarin (K-1) ve 4-klorometil-6,7-

dihidroksi-kumarin (K-2) bileĢikleri ve bunların aminlerle sübstitüsyonundan 

sentezlenen ligandların (KA-1, KA-2, KA-3, KA-4, KA-11, KA-12, KA-5, KA-6,   

KA-7, KA-8, KA-10, ve KA-13) bazı metaller (Mg
+2

, Ca
+2

, Sn
+2

, Pb
+2

, Cr
+3

, Mn
+2

, 

Fe
+3

, Co
+2

, Ni
+2

, Cu
+2

, Zn
+2

 and Cd
+2

) ile kompleksleĢme kabiliyetleri sıvı-sıvı 

ekstraksiyon yöntemi kullanılarak çalıĢıldı.  Her bir ligandın her bir metalle ayrı ayrı 

metal:ligand oranı 1:1 olacak Ģekilde (CH2Cl2-H2O) çözücü sisteminde 25⁰C‟de 

yapılan ekstraksiyon çalıĢmalarından ekstraksiyon denge sabitleri belirlendi.  

Ekstraksiyon denge sabitlerini tespit için ICP-AES ile belirlenen dengedeki metal 

deriĢimleri kullanıldı.   

Metallerin sentezlenen liganlarla olan kompleksleĢme yeteneklerinin 

göstergesi olarak Log Kext değerleri (Tablo 3.1-Tablo 3.2) ilgili liganda göre Ģu 

Ģekilde sıralanmaktadır.   

K-1 ligandı için, Sn
+2

 ˃ Pb
+2

 ˃ Fe
+3

 ˃ Ni
+2

 ˃ Cu
+2

 ˃ Cd
+2

 ˃ Co
+2

 ˃ Cr
+3

 ˃  

Zn
+2

 ˃ Mg
+2

 ˃ Mn
+2

 ˃ Ca
+2

 sırasında azalır.   

KA-1 ligandı için, Pb
+2

 ˃ Fe
+3

 ˃ Sn
+2

 ˃ Ni
+2

 ˃ Cr
+3

 ˃ Co
+2

 ˃  Cu
+2

 ˃ Cd
+2

 ˃ 

Mn
+2

 ˃ Mg
+2

 ˃ Zn
+2

  ˃Ca
+2

 sırasında azalır.   

KA-2 ligandı için, Pb
+2

 ˃ Ni
+2

 ˃ Cu
+2

 ˃ Fe
+3

 ˃ Co
+2

 ˃  Cr
+3

 ˃ Cd
+2

 ˃ Mg
+2

 ˃ 

Zn
+2

 = Sn
+2

 ˃ Mn
+2

 ˃ Ca
+2

 sırasında azalır.   
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KA-3 ligandı için, Pb
+2

 ˃ Ni
+2

 ˃ Cu
+2

 ˃ Co
+2

 ˃  Cr
+3

 ˃ Cd
+2

 ˃ Fe
+3

 ˃ Sn
+2

 ˃ 

Zn
+2

 ˃ Mg
+2

 ˃ Mn
+2

 ˃ Ca
+2

 sırasında azalır.   

KA-4 ligandı için, Pb
+2

 ˃ Ni
+2

 ˃ Co
+2

 ˃  Cr
+3

 ˃ Cd
+2

 ˃ Sn
+2

 ˃ Fe
+3 

˃ Cu
+2

 ˃ 

Mg
+2

 ˃ Zn
+2

 ˃ Mn
+2

 ˃ Ca
+2

 sırasında azalır.   

KA-11 ligandı için, Pb
+2

 ˃ Cr
+3

 ˃ Ni
+2

 ˃ Fe
+3 

˃ Sn
+2

 ˃ Co
+2

˃ Cu
+2

 ˃ Cd
+2

 ˃ 

Mg
+2

 ˃ Zn
+2

 ˃ Mn
+2

 ˃ Ca
+2

 sırasında azalır.  

KA-12 ligandı için, Pb
+2

 ˃ Cu
+2

 ˃ Ni
+2

 ˃ Co
+2

 ˃ Cr
+3

 ˃ Mg
+2

 ˃ Cd
+2

 ˃ Fe
+3 

˃ 

Sn
+2

 ˃ Zn
+2

 ˃ Mn
+2

 ˃ Ca
+2

 sırasında azalır.  

K-2 ligandı için, Sn
+2

 ˃ Fe
+3

 ˃ Ni
+2

 ˃ Pb
+2

 ˃ Co
+2 

˃ Cd
+2

 ˃ Cu
+2

 ˃  Zn
+2

 ˃ 

Cr
+3

 ˃ Mn
+2

 = Ca
+2

 ˃ Mg
+2

 sırasında azalır.   

KA-5 ligandı için, Sn
+2

 ˃ Ni
+2

 ˃ Pb
+2

 ˃ Co
+2 

˃ Fe
+3

 ˃ Cd
+2

 ˃ Cu
+2

 ˃  Ca
+2

 ˃ 

Cr
+3

 ˃ Zn
+2

 ˃ Mn
+2

  ˃ Mg
+2

 sırasında azalır.   

KA-6 ligandı için, Fe
+3

 ˃ Pb
+2

 ˃ Sn
+2

 ˃ Ni
+2

 ˃ Co
+2 

˃ Cu
+2

 ˃ Cd
+2

 ˃ Ca
+2

 ˃ 

Cr
+3

 ˃ Zn
+2

 ˃ Mn
+2

 ˃ Mg
+2

 sırasında azalır.   

KA-7 ligandı için, Sn
+2

 ˃ Fe
+3

 ˃ Ni
+2

 ˃ Pb
+2

 ˃ Co
+2 

˃ Cd
+2

 ˃ Cu
+2

 ˃ Cr
+3

 ˃ 

Zn
+2

 ˃ Mn
+2

  ˃ Ca
+2

 ˃ Mg
+2

 sırasında azalır.   

KA-8 ligandı için, Sn
+2

 ˃ Ni
+2

 ˃ Fe
+3 

= Pb
+2

 ˃ Co
+2 

˃ Cd
+2

 ˃ Cu
+2

 = Mg
+2

 ˃ 

Cr
+3

 = Zn
+2

 ˃ Ca
+2

 ˃  Mn
+2

  sırasında azalır.   

KA-10 ligandı için, Sn
+2

 ˃ Ni
+2

 ˃ Pb
+2

 ˃ Co
+2 

˃ Fe
+3

˃
 
Cd

+2
 ˃ Cr

+3
 ˃ Cu

+2
 ˃ 

Zn
+2

 ˃ Mg
+2

 ˃ Ca
+2

 = Mn
+2

 sırasında azalır.   

KA-13 ligandı için, Sn
+2

 ˃ Fe
+3

 ˃ Ni
+2

 ˃ Pb
+2

 ˃ Co
+2 

˃ Cd
+2 

˃ Ca
+2

 ˃ Zn
+2

 ˃ 

Cu
+2

 ˃ Cr
+3

 ˃ Mn
+2

 ˃Mg
+2

 sırasında azalır. 

Metallerin ligandlarla kompleksleĢme kabiliyetini gösteren Log Kext ve         

% ekstraksiyon değerlerine göre yapılan sıralama 4-klorometil-7,8-dihidroksi 

kumarin (K-1) bileĢiğinin Sn
+2

 ve bileĢiğin 4-amino sübstitüe türevlerinin (KA-1, 

KA-2, KA-3, KA-4, KA11 ve KA-12) ise en iyi Pb
+2

 ile kompleksleĢtiğini 
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göstermektedir.  Bu sıralama aynı zamanda, 4-klorometil-6,7-dihidroksi-kumarin   

(K-2) bileĢiği ve bu bileĢiğin 4-amino sübstitüe türevlerinin (KA-5, KA,6, KA-7,   

KA-8, KA-10 ve KA-13) KA-6 hariç en iyi Sn
+2

 iyonu ile kompleksleĢtiğini 

göstermektedir.   

Üzerinde amin grubu bulunduran kumarin türevleri biyolojik öneme sahip 

olduğundan ileriki aĢamada bu bileĢiklerin biyolojik aktiviterinin araĢtırılması 

düĢünülmektedir.   
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