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OZET

BAZI SUBSTITUE AROMATIK iMIN BILESIKLERININ SENTEZIi VE
YAPI ANALIZLERI
YUKSEK LiSANS TEZi
FADIME ERER
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:DOC. DR. ONUR TURHAN)

BALIKESIR, MAYIS 2019

Calismada biyolojik a¢idan 6nemi olan imin olusum reaksiyonu ile farkli
siibtitiie aromatik iminler sentezlenmistir. Imin bilesikleri primer aminler ile
karbonil bilesiklerinin (aldehit, keton) kondenzasyonundan elde edilir. Iminler
cesitli kullanim alanlarina sahip oldugu i¢in organik kimyada ilgi goren
fonksiyonel gruplardir. Elektrokimya, boya endiistrisi, optik sanayisi, analitik
kimya, farmakoloji gibi bir¢ok alanda imin bilesikleri kullanilmaktadirlar.

Bu yiiksek lisans calismasinda bazi aromatik aldehit bilesikleri ile
stibstitiie aromatik aminlerin reaksiyonundan onbir farkli imin bilesigi
sentezlenmistir. Calismada karbonil bilesigi olarak salisaldehit, o-tolualdehit ve
m-tolualdehit kullanilmigtir. Salisilaldehitin sirasiyla o-toluidin, 2-aminofenol, 4-
aminofenol ve p-toluidin ile reaksiyonundan 2-((o-toliimino)metil)fenol, 2-((2-
hidroksibenziliden)amino)fenol, 2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol ve 2-((p-
tolilimino)metil)fenol iminleri elde edilmistir. o-tolualdehitin sirasiyla 2-
aminofenol, 4-aminofenol, p-toluidin ve o-toluidin ile reaksiyonundan 2-((2-
metilbenziliden)amino)fenol , 4-((2-metilbenziliden)amino)fenol, 4-metil-N-(2-
metilbenziliden)anilin,  2-metil-N-(2-metilbenziliden)anilin ~ iminleri  elde
edilmistir. m-tolualdehitin sirasiyla o-toluidin, 4-aminofenol ve p-toluidin ile
reaksiyonundan 2-metil-N-(3-metilbenziliden)anilin, 4-((3-
metilbenziliden)amino)fenol ve 4-metil-N-(3-metilbenziliden)anilin iminleri elde
edilmistir.

Sentezlenen 11 farkli imin bilesiginin safliklar1 TLC ile kontrol edilmistir.
Uriinlerin yapilart FT-IR, *C-NMR ve 'H-NMR spektroskopileri ile karakterize
edilmistir. Ayrica kati {iriinleri erime noktalari1 sivi iirlinlerin kirilma indisleri
tayin edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER:imin, Schiff bazi, amin, aldehit, iminlesme
reaksiyonu.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND STRUCTURAL ANALYSIS OF SOME SUBSTITUTED
AROMATIC IMIN COMPOUNDS
MSC THESIS
FADIME ERER
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. ONUR TURHAN)

BALIKESIR, MAY 2019

In the study different substituted aromatic imines were synthesized by the
biologically important imine formation reaction. Imine compounds are obtained
from condensation of carbonyl compounds (aldehyde, ketone) with primary
amines. Since imines have various usage areas, they are interested in functional
groups in organic chemistry. They are used in many areas such as
electrochemistry, paint industry, optical industry, analytical chemistry and
pharmacology.

In this graduate study, eleven different imine compounds were synthesized
from the reaction of substituted aromatic amines with some aromatic aldehydes.
In the study, as the carbonyl compound salisaldehyde, o-tolualdehyde and m-
tolualdehyde were used. From the reaction of salicylaldehyde with o-toluidine, 2-
aminophenol, 4-aminophenol and p-toluidine, imine compounds 2 - ((o-thioimino)
methyl) phenol, 2 - ((2-hydroxybenzylidene) amino) phenol, 2 - ((4-)
hydroxyphenyl) imino methyl) phenol, 2 - ((p-tolylimino) methyl) phenol were
obtained respectively. From the reaction of o-tolualdehyde with 2-aminophenol,
4-aminophenol, p-toluidine and o-toluidine imine compounds 2 - ((2-
methylbenzylidene) amino) phenol, 4 - ((2-methylbenzylidene) amino) phenol, 4-
methyl-N- (2-methylbenzylidene) aniline, 2-methyl-N- (2-methylbenzylidene)
aniline were obtained respectively. From the reaction of m-tolualdehyde with o-
toluidine, 4-aminophenol and p-toluidine imine compounds 2-methyl-N- (3-
methylbenzilidene) aniline, 4 - ((3-methylbenzylidene) amino) phenol and 4-
methyl-N- (3-methylbenzylidene) aniline were obtained respectively.

The purity of synthesized 11 different imine compounds were checked by
TLC. The structures of the products were characterized by FT-IR, **C-NMR and
'H-NMR spectroscopy. In addition, the melting points of solid products and
refractive indices of liquid products were determined.

KEYWORDS:Imine, Schiff base, amine, aldehyde, imination reaction.
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1. GIRIS

Organik kimya karbon bilesikleri kimyasidir. Karbon bilesikleri
gezegenimizdeki yasamin temelidir. Insanlar organik bilesikleri ve tepkimelerini

binlerce yildan beri kullanmaktadir [1].

Organik kimya alaninda yazilmis kitaplarda karbonil grubu bilesikleri ve
reaksiyonlart konusunda imin bilesikleri veya diger adiyla Schiff bazlar1 adi

verilen bilesikler yer almaktadir.

Schiff bazlar1 veya iminler azometinler olarak bilinir. Bu bilesikler ilk defa
Hugo Schiff tarafindan sentezlenmistir. Iminler primer aminler ile karbonil
bilesiklerinin kondensasyon iiriiniidiir [2]. Iminler ¢ok genis bir kullanim alanina
sahiptir, metallerle yaptiklar1 kompleksler sayesinde sadece organik kimya degil
inorganik kimya alaninda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ylizden

literatiirde iminler ve imin kompleksleri ile ilgili bir¢ok ¢aligma bulunmaktadir.

Bu ¢alismada hidroksi grubu ve metil grubu igeren benzaldehit tiirevleri ile
yine hidroksi grubu ve metoksi grubu iceren anilin tiirevleri ile iminlesme
reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Sentezlenen imin tiirevleri saflastirilmis ve
yapilar1 Ince Tabaka Kromatografisi, Infrared Spektroskopisi, Niikleer Mangnetik
Rezonans spektroskopisi ve Erime Noktasi tayini gibi metodlar kullanilarak
karakterize edilmistir. Giris kisminda sentezler i¢in kullanilan maddelerin genel
ozellikleri ve reaksiyon mekanizmalarindan ve literatiirdeki benzer ¢alismalardan

sOz edilecektir.

1.1 Karbonil Grubu

Karbon-oksijen ¢ift bagi (C=0) iceren yapilar karbonil grubu olarak
adlandirtlir ve organik kimyadaki en onemli fonksiyonel gruplardan biridir.
Aldehitler, ketonlar, karboksilik asitler, esterler, amitler vb bilesiklerde

fonksiyonel grup olarak bulunur. Formaldehit yapisinda karbon atomu, iki H

1



atomu ve O atomu ile ¢ bag olusturabilmek i¢in {i¢c sp? orbitaline ihtiya¢ duyar.
Karbonil grubundaki C ve O sp? melezlesmesi yapmustir. Karbondan ve

oksijenden bir hibritlesmemis p orbitali de & bagini olusturur [3].

@.\\’:‘ 0 - @3 —>
c) Do"\. —> c D 0;‘.
@7{ ALe @?‘__> L.

C ve O'nun her birinde sp2
orbitalinin ortiismesinden olusan C-
O sigma bag

Sekil 1.1 : Formaldehitte bulunan ¢ ve  baglari.

Oksijen atomu karbon atomundan daha elektronegatif oldugu i¢in o ve &
bag elektronlarini kendine dogru ¢eker. Bu durum bagin polarlamasina neden olur
ve daha elektronegatif atom olan oksijen kismi negatif yiiklenirken karbon atomu
kismi pozitif yiiklenir. 7 baginin polarligi ve karbonil grubunun rezonans yapilart
Sekil 1.2°de verilmistir [4].

\ ., \ .o - & &

C— <+—» + C— O, CcC——0O

ST T ey

Sekil 1.2 : Karbonilin rezonans yapilari.

1.1.1 Aldehitler ve Ketonlar

Bir karbonil grubunun karbonuna en az bir H atomu bagliysa aldehit,

karbonil grubununun karbonuna bagl iki alkil veya aril grubu varsa keton olarak
adlandirilir [5].
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Karbonil Grubu Formaldehit Aldehit Keton

Sekil 1.3 : Aldehit ve ketonlarin genel gosterimi.

Karbonil grubu polar bir grup oldugu i¢in aldehit ve ketonlarin kaynama
noktas1 ayni molekiil kiitlesine sahip hidrokarbonlardan daha yiiksek olurken

molekiiller aras1 H bagi olusturamadiklari i¢in alkollerden daha diisiiktiir [6].

1.1.2 Karbonil Grubunun Niikleofilik ve Elektrofilik Reaksiyonlari

Karbonil grubunun en 6nemli 6zelligi niikleofillerle katilma reaksiyonu
vermesidir. Niikleofil karbonil grubunun karbonuna atak yaparak (= * orbitaline)
karbona baglanir, T bagi kirilir ve © baginin elekrtonlar1 oksijenin iizerine gider. «
bag1 kopar fakat sigma bagi kalir. Ciinkii karbonil grubunda, ¢ * baginin enerjisi ©

* baginin enerjisinden daha distiktiir [7].

o N\ . |
Nii \C=O‘ —>» Nii C—O:

/ \A4
Sekil 1.4 : Karbonil grubuna niikleofilik atak sonucu olusan anyon.

Olusan anyon, son iirlin degil, ara yapidir. Reaksiyonda genellikle ¢oziicii
olarak su kullanilir ve anyon, bir protonu sudan uzaklastirmak igin bir baz gibi

davranir ve suyun hidrojenini alir [8].
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Sekil 1.5 : Olusan anyonun ortamdan proton(elektrofil) koparmasi.

1.2 Aminler

Aminler amonyak molekiiliindeki hidrojenlerin bir veya daha fazlasinin
alkil gruplant ile yer degistirmesi sonucu olusan organik azot bilesikleridir.
Aminler azot atomuna bagli alkil gruplarinin sayisiyla 1°, 2° ve 3° alkil olarak
adlandirtlirlar (Sekil 1.6) [9]. Ayrica aminler azot grubuna bagli olan karbon
grubunun alifatik veya aromatik olmasma gore alkilaminler veya arilaminler
olarak da adlandirilir. Yaygin olarak kullanilan arilaminler anilin, N-metilamin, p-
toluidin ve p-anisidindir (Sekil 1.7) [10]. Heterosiklik aminler ise N atomunun bir

halkanin pargasi olarak ortaya ¢iktig1 bilesiklerdir (Sekil 1.8) [11].

Amin grubu adrenalin, amfetamin, dopamin, kinin, serotonin, morfin gibi
tibbi ve biyolojik dnemi olan ¢ogu bilesikte bulunur. Son yirmi yilda, ilag ve
malzeme biliminde hizla artan uygulamalarindan dolayi, amino bilesiklerinin
iiretimi i¢in sentetik yontemlerde biiyiik ilerleme kaydedilmistir. Yeni karbon-azot
baglarinin olusturulmast i¢in aminleme reaktiflerinin gelistirilmesi, amin

molekiillerinin sentezi i¢in en énemli ve temel islemlerden biridir [12].

H—N—H R—N—H R—N—R R—N——R

Amonyak 1° 2° 3°

Sekil 1.6 : Amonyak ve birincil, ikincil {igiinciil aminlerin genel yapilari.



NHCH,

NH, NH, NH,
CH, OCH,

Anilin N-metilamin p-toluidin p-anisidin

Sekil 1.7 : Yaygin olarak kullanilan arilaminler.

piridin pirol primidin imidazol

Sekil 1.8 : Heterosiklik amin 6rnekleri.
Cogu aminin azot atomu sp* melezlesmesi yapmistir ve ortaklagmamis
elektrondan dolay1 sekli tetrahedral yapiya benzer. Bag agilar1 yaklasik olarak 108

derecedir [13] ve ortaklasmamis elektrondan dolayr aminler bazik ve niikleofilik

olarak davranabilirler [14].

Sekil 1.9 : Tersiyer (3°) aminin bag ac¢ilar1 ve N atomunun sp? hibritlesmesi.

Daha 6nce de bahsedildigi gibi aminlerin N atomu ortaklagmamis elektron

ciftine sahip oldugu i¢in hem bazik hem de niikleofilik olarak davranabilir ve



sonucta amonyum tuzlari olusturmak i¢in elektrofillerle reaksiyona girerek azot

atomunun dort bag igerdigi amonyum tuzu denen bilesikleri olustururlar [15].

e |
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Sekil 1.10 : Amin grubunun bazik reaksiyonu.
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Sekil 1.11 : Amin grubunun niikleofilik reaksiyonu.

1.3  Iminler, Iminlesme Reaksiyon Mekanizmasi ve Karbonil

Grubunun Amonyak Tiirevleriyle Tepkimeleri

Iminler ve imin komplekslerinin kullanim alanlar1 olduk¢a yaygindir.
Iminler organik kimya ve tibbi kimyada ¢ok biiyiik bir yere sahiptir. Bu nedenle
ikincil aminlerin sentezi, optik olarak aktif a-alkil aldehitlerin olusumu,
organometalik reaktiflerin niikleofilik ilaveleri, enantio segici oksidanlar (kiral
oksaziridinler), siklo eklemeler, B-Laktamlar gibi farmasétik olarak onemli
bilesiklerin sentezi gibi reaksiyonlarda énemli ara maddelerdir. Imin tiirevlerinde
birka¢ iminin Onemli antibakteriyel, antifungal, antikanser ve antimalarial
(sitmaya kars1) aktivitelere sahip oldugu ve bu biyolojik aktivitelerinden dolay1
lipoksigenaz inhibitorleri, anti-inflamatuar ajanlar ve anti-kanser ajanlari gibi
davranirlar [16,17]. Iminler boyar madde iiretimi, siv1 kristal teknolojisi, HPLC
cihazlart gibi elektronik endiistrisinde, kozmetik sektoriinde, polimer iiretiminde,
polimerizasyon sonrasi kati olarak pillerde, plastik sanayinde, yanmaz malzeme
yapiminda, yapay dis yapimi gibi birgok alanda yaygin olarak kullanilir [18,19].

Imin bazli bilesiklerin termokromizm (anlik 1s1 degisiminde renk degistirme) veya



fotokromizm o6zellikleri sergiledigi kesfedilmis ve son yillarda foto duyarh
malzeme bilimi igin olduk¢a 6nemli hale gelmistir [20]. Bazi iminlerin Cu®* ve
Ga® ile vyaptiklari komplekslerin pozitron-emisyon tomografisinde ve
goriintiilemede,  Fe  komplekslerinin ~ ise  oksijenin  elektrokimyasal

indirgenmesinde katalizor olarak kullanildig: bilinmektedir [21-23].

Iminler (Schiff bazlar1) daha énce de bahsedildigi gibi ilk olarak Alman
kimyager Hugo Schiff tarafindan sentezlenmistir. Iminler, aldehitlere ve ketonlara
primer aminlerin niikleofilik katilmasi ile baglayan iki basamakta gerceklesen R-
CH=N- veya Ar-CH=N- bilesikleridir. Reaksiyonun ilk asamasinda amin,
karbinolamin olarak bilinen bir tiir vermek iizere karbonil grubuna niikleofilik
atakta bulunur. Olusan karbinolamin reaksiyonun iiriiniinii, bir N-alkil- veya N-

aril- siibstitiie imin verecek sekilde dehidrasyona tabi tutulur [24].

Iminlerin olusumu pH’a baghdir. Asitligin yiiksek olmasi, ikinci
basamagin hizli, birinci basamagin yavas olmasina, asitligin azalmasi da birinci
basamagin hizli ikinci basamagin yavas yiiriimesine neden olur. Bundan dolay1 en
uygun pH, bu iki u¢ nokta arasindaki pH’tir (pH=3-4 dolay1). Uygun pH’ta
tepkimenin toplam hizi en yiiksektir. pH 3-4 dolaylarinda oldugunda aminin bir
kismi1 protonlanmistir fakat niikleofilik katilmay1 baslatabilmek icin yeterli serbest
amin vardir ve yeterli hizda ayrilmanin gerceklesebilmesi i¢in de istenen asit

vardir [25].

(0 H O:"H OH
I / u | ¢l.
C N~ a —C—N—H _w __ Cc—N—H
N\ | | |
R R
Aldehit veya keton Primer Amin Karbinolamin
H4;H
B /\H _(I)+ .
RSN, Y
H;0+ C=N—R = C=N?Y == —(C—N—H
/ \ -H,0 | I
Imin R

R

Sekil 1.12 : iminlesme meknanizmasi.



Iminlerin N atomu bagli oldugu iki atom ve ortaklasmamis elektron gifti
ile gevrelendigi igin sp® hibritlesmesi yapmustir ve -C=N-R bag agis1 yaklasik

olarak 120° olur ve reaksiyon ortami asidiktir [26].

Iminlesme reaksiyonlarinda giris maddesi olan karbonil grubu aldehit ise
sentezlenen imin bilesigine aldimin, giris maddesi keton ise sentezlenen imin

bilesigine ketimin denir.

Iminler arasinda alifatik aldehit {irinleri nispeten karasiz olup
polimerizasyona ugrarken aromatik aldehit iriinlerinin konfiglirasyonlarindan

dolay1 daha kararli oldugu gozlenmistir [27].

Imin kopriilii benzen tiirevlerinin yiiksek optik aktiflik sergiledigi daha iyi
optik ozellik gostermeyen bilesiklerinin ilging bir tiirli olarak kabul edilmistir.
Sonug olarak, bu bilesikler, son yillarda foto-tepki veren materyallerde 6nemli

miktarda gilincel arastirma ilgi alanina girmektedir [28].

Karbonil gruplarinin amonyak tiirevi hidroksiaminlerle tepkimesinden
oksimler olusurken hidrazinlerle tepkimelerinden hidrazonlar, semikarbazitlerlerle

reaksiyonundan ise semikarbazonlar olugsmaktadir [29].

R\ R\

/C=O + H, N—OH C—N—OH + H,0
R R

Keton Hidroksiamin Oksim

Sekil 1.13 : Oksim olusumu.

R R

/
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C— + H,N——NH, C=—N——-~NH, + H,0

<

BN

Keton Hidrazin Hidrazon

Sekil 1.14 : Hidrazon olusumu.
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R\ R\ ”
C—o, + H,N——NHCNH, C—N——NHCNH, + H,0
R R
Keton Semikarbazon Semikarbazit

Sekil 1.15 : Semikarbazit olusumu.

Aldehit veya ketonlarin sekonder aminlerle verdigi reaksiyonla enaminler
olusur [30]. Reaksiyonda imin olusumu gibi, ¢ok az bir miktarda asit katalizorii
gerekir. Enamin olusum mekanizmasi, reaksiyonun son asamasina kadar imin
olusumu i¢in olan mekanizma ile tamamen aynidir. Primer amin, bir aldehit veya
bir keton ile reaksiyona girdiginde, protonlanmig imin, reaksiyonun son
asamasinda nitrojenden bir proton kaybederek nétr bir imin olusturur. Amin
sekonder oldugunda, pozitif yiiklii N atomuna bagli proton yoktur ve kararli bir
notr molekiil olugmasi i¢in a-karbonundan bir proton ¢ikarilir ve enamin denilen

bilesik olusur [31].
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+
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Sekil 1.16 : Enamin olusumunun reaksiyon mekanizmasi.




1.4  Kirilma indisi

Isik demetinin bir ortamdan yogunlugu farkli bagka bir ortama gegerken
yon degistirmesine kirilma (refraksiyon) denir ve Refraktometri adi verilen
cihazla Olcilir. Refraktometri, her ortamin kirilma indisinin farkli olmasi
prensibini kullanarak, derisim ve madde miktar1 gibi tayinleri yapmaya yarayan

bir yontemdir.

Is1gin bosluktaki (vakum) yayilma hizinin madde i¢indeki yayilma hizina
oranina kirilma indisi denir. Bir ortamin kirilma indisine n, elektromanyetik

1simanin vakumdaki hizina c, elektromanyetik 1s1manin bu ortamdaki hizina da v
c

denildiginde n= — bagntis1 elde edilir ve hiz birimleri biribirini gotiirdiigii i¢in
v

kirilma indisinin birimi yoktur.

Organik sivilarin kirilma indisi 1,25 ile 1,80 arasinda degisirken, katilarda

bu deger 1,3 ile 2,5 arasindadir.

14 FT-IR Cihaz1 ve Calisma Prensibi

NMR spektroskopisinin gelisiminden 6nce, organik bilesiklerin yapisini
belirlemek icin en sik uygulanan enstriimantel yontem kizildtesi (IR)
spektroskopidir. Her ne kadar NMR spektroskopisi, bilinmeyen bir bilesigin
yapist hakkinda daha fazla bilgi verirse de, IR bir molekiil i¢cindeki belirli islevsel
gruplarin varliginin belirlenmesinde kullanigh, daha ucuz ve pratik olmasi
nedeniyle, kimyagerlerin spektroskopik yontemler envanterinde onemli bir yer

tutmaya devam etmektedir [32].

FT-IR cihazinin galisma prensibi madde ile kizil6tesi 1sinin (radyasyonun)
madde ile etkilesimine dayanir. Isik manyetik ve elektrik alandan olusur. Bu iki

alandiizlemde birbirine diktir ve elektrik alan madde ile etkilesime giren kisimdir
[33].

IR cihazinda radyasyon kaynagi elektrikle 1sitilan bir filamenttir. Buradan

¢ikan 151n ayna kullanarak ikiye boliiniir. Burada 151n hem sabit aynaya hem de
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hareketli aynaya gonderilir ve aynadan yansiyarak ayirictya gelir. Buradan 6rnek
iizerine gonderilir. Ornek ile etkilesen 1s1n heterekromatik yapidadir. IR
spektroskopisinde monokromatdrden gegirilen 1sin tek dalga boyuna indirilir.
Yani 151k monokromatik yapidadir. Isik o6rnek ile etkilestikten sonra dedektore

gider ve buradan bilgisayar ile olgiilebilecek sinyallere doniisiir.

Optiklyol

e

)
J

Ayna

Ornek Kompartmani

Sekil 1.17 : FT-IR cihazi ¢aligma semasi.

Cogunlukla, belirli dalga boylarindaki  kizilotesi  radyasyonun
absorpsiyonu, bir molekiil igindeki belirli baglarin biikiilmesi veya gerilmesi ile
iligskilendirilebilir. Is1igin madde ile etkilesimiyle yiiksek enerjide germe diisiik

enerjide biikme titresimleri olusur. Bu titresimler simetrik ve asimetriktir [34].

Baglarin gerilmesi, baglarin biikiilmesinden daha fazla enerji gerektirir ve
bu nedenle bag gerilme sogurmalari, bag biikiilme sogurmalarindan daha kisa
dalga boylu radyasyonuna ihtiya¢ duyar. Cift bagh ve ii¢lii baglanmis sistemler,

titresim uyarilmasi i¢in kademeli olarak daha yiiksek enerji gerektirir [35]. Genel
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olarak, kisa gii¢lii baglar uzun zayif baglardan daha yiiksek frekansta, hafif
atomlar1 tagityan baglar, daha agir atomlar1 olan baglara gore daha yiiksek bir
frekansta titresirler. Bu nedenle, C-H baglar1 C-C bagindan daha yiiksek dalga
boyundaki 15181 absorbe ederler [36].

asimetrik simetrik

O i

R
><:H R>\“\‘ H gerilme
\ H )

R~ \H

%“\/

R ) - iizlem ici

makaslama salmma

R £ T U
R)\H[ e

sallanma burkulma

Sekil 1.18 : Simetrik, asimetrik gerilme ve egilme hareketleri.

Tek bir molekiil ¢ok sayida ayri titresime sahiptir ve parmak izi denilen
(1500 cm™! alt1) bolgede farkli molekiillerin kizilotesi spektrumu farklidir.
Kizilétesi spektrumunun st liste binme 6zelligi, iki bilesigin aynm1 oldugunun

kanit1 olarak gosterilmektedir [37].

IR bolgesi, dalga sayis1 12800-10 cm~! ya da dalga boyu 0.78-1000 um
araligindaki 1smm1 kapsar. Infrared spektrumu ii¢ boélgeden olusur. Organik

bilesiklerin tanimlanmasinda en ¢ok kullanilan bdlge orta infrared bolgesidir [38].

Orta infrared Bolgesi:Dalga boyu 2.5 ve25 um arasinda, dalga sayis1 4000

ve 400 cm™! arasindadir.
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Tablo 1.1 : IR bolgeleri.

Dalgaboyu  (um) Dalga Sayisi Frekans (Hz)
_ (cm__l) _
Yakm IR 0.78-2.5 12500-4000 igﬁgi:
orta IR 2.5-50 4000-200 é(z)ﬁgz
Uzak IR 50-1000 200-10 ggﬁgll

1.5 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

NMR Spektroskopisi kimya, fizik, biyokimya, eczacilik ve tip alaninda
molekiillerin yap1 tayininde ve bazi 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan
onemli bir tekniktir, diger spektroskopik yontemlerden farklidir. Diger
spektroskopik yontemler elektronlarla, NMR Spektroskopisi ¢ekirdekle ilgilidir.
UV ve IR Spektroskopilerinde organik molekiiliin fonksiyonel gruplari, elementel
analizde molekiildeki C, H, O, N, S atomlarinin yiizdeleri belirlenir. NMR
Spektroskopisi, atom ¢ekirdeginin manyetik karakterine bagli olarak, molekiiliin
iskeleti hakkinda bilgi verir. Molekiilde hidrojen igeren gruplarin sayilar1 yaninda,
bu gruba komsu olan gruplar da tespit edilebilmektedir. Diger spektroskopik
yontemlerle elde edilen bulgular ile birlikte degerlendirilirse, aydinlatilmasi
istenen yapiya daha kolay ulagilabilir. NMR i¢in, kuvvetli bir manyetik alan ve
elektromanyetik spektrumun c¢ok uzun dalga boylu isinlart olan radyo dalgalari

gerekmektedir.

Organik bir molekiildeki atomun c¢ekirdekleri gii¢lii bir manyetik alana
yerlestirildiginde dogru frekansta elektromanyetik 1sinlama ile, rezonans elde
etmek i¢in enerji absorbe edilebilir. Bdylece spin ¢evrilmesi olur ve diisiik enerjili
cekirdek yiiksek enerjili hale gelir. ki durum arasindaki enerji farki (AE),
manyetik alan kuvvetine (Bo) ve ¢ekirdegin tiirtine (r) baghdir. Elektronlar
cekirdekleri ¢evreleyen ve uygulanan manyetik alana (B) kars1 etkili kiiglik yerel

indiiklenen manyetik alanlar (B) meydana getirir.
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Elektronlar niikleer spin alanina veya tersine dogru hizalanir. Spin alanina
paralel olanlar enerji bakimindan daha diisiik enerjilidirler. Bunlar da (AE, hV
gibi) rezonans i¢in gerekli olan radyofrekans enerjisinin tam miktarini belirler.
Boylece, manyetik alan ne kadar kiiclikse, enerji farki da o kadar az olur, bu da
daha disiik frekanslhi (ve daha diisiik enerji) radyasyona ihtiyag duyulmasi
demektir. Ayni molekiil igindeki *H ve *C ¢ekirdegi i¢in absorpsiyon sikligi ayni
degildir. Bu nedenle ¢ekirdek yakininda elektron yogunlugu artar [39].

Bir cekirdege yakin elektronegatif gruplar elektronlar1 ¢ekip cekirdegin
kalkanin1 azalacaktir. Bir g¢ekirdegin yakinindaki elektropozitif gruplar, c¢evre
elektron yogunlugunu artiracak ve ¢ekirdegin korumasini artiracaktir. Her
cekirdek tiirli, biraz farkli bir elektronik ortama sahip oldugundan, her ¢ekirdek
biraz farkli bir 0Ol¢iide korunacaktir. Bir ¢oziiniirlik NMR spektrometresi,
cekirdeklerin etkin manyetik alanlarindaki kii¢tik farkliliklari tespit edebilir ve her
cekirdek tiirti i¢in farklt NMR pikleri tiretebilir [40].

NMR spekroskopisinde alinan sinyaller magnetik alana ve radyo
frekansina bagli olarak degistigi icin referansa standart eklenir. Referansin
konsantrasyonu azaldik¢a sinyal giicii azalirken, referansin konsantrasyonu
artarken de sinyal giicii artar. Kullanilan ¢oziiciiler gogunlukla déterolanmis su,

doétorolanmis kloroform, etilalkol ve dimetilsiilfoksittir [41].

Ornek Tiipii

—_— “ mnEES
Radyo frekans1 ncy h | Radyo frekansi .
girisi ) cikist :_:ﬁm i
spektrum

Sekil 1.19 : NMR cihazi genel semasi.
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1.6 Literatiirdeki Baz Scihiff Baz1 Sentezleri
a. N-(4-hidroksifenil)-2-hidroksibenzaldehit imin'in sentezi, titresim
spektral ve dogrusal olmayan optik incelemeleri:

Calismada, salisilaldehit ve 4-aminofenol metanolde kondensasyon
reaksiyonu ile bir basamakta sentezlenip, N- (4-hidroksi-fenil) -2-hidroksi-
benzaldehit-imin (HPHBI), C13H::NO; " nin sentezi, karakterazyonu ve potansiyel

uygulamasi hakkinda bir ¢alisma yapilmistir [42].

-H,0
\+ NHZOOH —2> \ ¥ HZO
o MeOH ,ISI N OH
O—H O—H

Sekil 1.20 : Salisilaldehit ve 4-aminofenol metanolde kondansasyon reaksiyonu.

b. Aromatik aldehitlerin N-metil iminlerinin basit ve etkili tek kaplh

¢oziiciisiiz sentezi

Bu ¢alismada, aromatik aldehitlerden N-metil iminlerin en az maliyetli ve en

yiiksek verime sahip olan reaksiyonu arastirilmistir [43].
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|
Os _H Ny H

R" "‘-I-..‘ % R =L = =}
~ -]+ CHyNH,HCI + NaHCO; —= |~ -] *+COz + NaCl + H;0
N L
R’ R'

1ve2 | R R' R" 1ve 2| R R R"
a| 2-NO, H H r| 2-OMe 5NO, H
b | 3-NO, H H s | 3-Br 5-Br 2-OMe
c | 4-NO, H H t | 3-OMe 4-OMe H
d| 3-CN H H Ul 3-OMe 4-OMe 5-OMe
e | 4-CN H H vl o3 4-OMe 5-OMe
f| 3-CHO H H W | 4-0COMe 3-OMe H
g| 2-cl H H X | 2-0COMe H =
h | 3-Ci H H Y| 2-0CsH; H H
i | 4-Cl H H Z | 2.0"CgH,3 H H
i| 4-Br H H aa| 2.0H H H
k| H H . ab| 3.8r 5-Br 2-OH
| 2-Me H H ac | 2-OH 5-NO, H
m| 3-Me H I ad| 3.0H 4-OMe H
n| 4-Me H H a€ | 4.0H 3-OMe H
o 2.0Me H H af| 4.NMe; H H
p| 3-OMe H H ag| kinolin-4-karbaldehit
q| 4-OMe H H

Sekil 1.21 : Sentezlenen molekiillerin siibstitiie gruplar.

c. Indol-3-karboksaldehitin ~ Schiff baz  analoglarmin  sentezi,

karakterizasyonu ve biyolojik aktivitesi

Bu c¢alismada indol 3-karboksaldehitin farkli L-amino asitlerle (histidin,
glutamik asit, aspartik asit, 16sin, valin) ve bazi aminofenollerle yogunlasma
reaksiyonlarindan elde edilen sekiz yeni heterosiklik Schiff bazlar1 sentezlenmis
ve cesitli spektroskopik yontemlerle karakterize edilmis (IR, MS, 1HNMR) ve

antimikrobiyal aktivitesi belirlenerek degerlendirilmistir [44].

d. Bazi yeni imin bilesiklerinin eldesi, spektroskopik o6zelliklerinin

belirlenmesi ve inhibitor ozelliklerinin incelenmesi

Calismada p-hidroksibenzaldehit ve anilin, p-kloranilin, p-nitro anilin, p-

metilanilin, p-aminobenzoik asit kullanilarak Schiff bazlar1 ve bunlarin akriloil
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tirevleri sentezlenerek  bu schiff bazlarinin akriloil tlirevleri elde edilmis
karakterizasyonlar1 yapilarak doniisiimlii voltametri ile inhibitor calismalar
gergeklestirilmis ve H,SO, ve NaCl gibi c¢elik i¢in oldukca korozif olan

ortamlarda inhibit6r olarak kullanilabilecegi diistiniilmiistiir [45].

A< O =)

Sekil 1.22 : (E)—4—((fenilimino)metil)fenol.

H0—< >—\ NaO—< >—\
N
NOCHS _a> NOCHS
—< >ﬁ CH CHC00—< >—\
O CHZCHCOC] Z \NOCHs

Sekil 1.23 :(E)-4-((fenilimino)metil)fenil akrilat (111).

—< :>—< —< >—c1 pH 4-5 _< >_\
Refluks NOCI

Sekil 1.24 : (E)-4-((4—klorofenillimino)metil)fenol.
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HO \ NaO \
Na
» ) » )
= 2
—< >ﬁ HCHCOO_< >—\
O cH,cHcogl 2 \N@—a

-NaCl

Sekil 1.25 : (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenil akrilat (V).

—< >—< —< >—c:1{3 pH 4-5 N
H20
Refluks 1\14<j>—cuJ

Sekil 1.26 : (E)-4 - ((p-tolilimino)metil )fenol.

e. Baz1 aromatik amin bilesikleri ile 2,4-dihidroksi-benzaldehitin imin

polimerinin sentezi ve karakterizasyonu

2,4-Dihidroksi-Benzaldehit aromatik diaminler (1,4-diamino-benzen,
naftalin  1,5-diamin ve 2,6-dikloro-benzen-1,4-diamin) ile kondenzasyon
reaksiyonlarindan iminler sentezlenip oksidatif polikondenzasyon ile imin
polimerleri elde edilmistir. Sentezlenen polimerlerin elektriksel iletkenlikleri
Ol¢iilmiis iletkenlik Sl¢limlerinde artis oldugu goriilmiis ve bu polimerlerin opto-

elektronik, elektronik uygulamalarda kullanilabilecegi 6ngoriilmustiir [46].
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OH X N/ ; : oH
HO /

NaOCl
yada

Hava

0— / o

Sekil 1.27 : 4,4’-[1,4-fenilenbis(nitrilometilidin)]dibenzen-1,3-diol’iin sulu ortamda
NaOCI ve hava ile sentezi.

5
Yalh v

NaOCl
yada

Hava

20

Sekil 1.28 : Poli-4,4’-[naftalen-1,5-dibis(nitrilometilidin)]dibenzen-1,3-diol’{in bazik sulu

ortamda NOCI ¢6zeltisi ve hava ile sentezi.

f. Imin bilesiklerinin eldesi, yapilarimin aydmnlatilmasi ve biyolojik

aktivitelerinin incelenmesi

Calismada, etil 2-amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrotieno[2,3-C]piridin-3-

Karboksilat, 2-Amino-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrotien[2,3-c]piridin-3-karbonitril

bilesikleri sentezlenip salisilaldehit ve salisilaldehit tiirevleri ile Schiff bazi

bilesikleri sentezlenmis ve FT-IR, *H-NMR, ve *C-NMR ile karakterizasyonu
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gerceklestirilmigtir.  UV-vis  spektroskopisinde  davranislart  incelenmis,
sentezlenen Schiff bazlarinin Escherichia coli, ATCC11230 ve Bacillus subtilis
ATCC 6633 bakteri ve Candida albicans ATCC 10239 ve Saccharomyces

cerevisiae TP-32 mayalarina etkileri incelenmistir [47].

g. 4-hidroksibezaldehitin  Gastrodia elata B1 sican  beyninde

antioksidasyon ve GABAerjik noromodiilasyonunda aktifligi

Calismada siganlar tizerinde deneyler yapilmis, G. elata metanol
ekstraktinin eter fraksiyonu, pentilentetrazol (PTZ) tedavisinin neden oldugu
iyilesme siiresini ve siddetini 6nemli Olgiide inhibe ettigi, G. elata metanol
ekstresinin eter fraksiyonunun ise 6n tedavi olarak PTZ ile tedavi edilen si¢anlarin
subkonvulsif dozunda beyin GABA diizeyinin azalmasini basariyla dnledigi ve 4-
hidroksibenzaldehidin GABAerjik ndéromodiilasyonunun antioksidasyon ve
pozitif modiilasyonunun, kismen G. elata Bl'in antiepileptik ve antikonviilsif

aktivitesine katkida bulundugu sonucuna varilmistir [48].

h. Schiff baz gecis metal komplekslerinin katalitik aktiviteleri

(Calismada kobalt (IT), demir (II) iyonlarinin piridil bis (imid) ve piridin bis
(imin) kompleksleri, etilen ve propilenin polimerizasyonunda katalizor olarak
kullanilmistir. Zirkonyum, titanyum ve vanadyum ve Schiff baz kompleksleri olan
nikel (I1) ve paladyum (1) ' nin fenoksi-imin (FI) kompleksleri de, etilenin

polimerizasyonunda katalizor olarak kullanilmistir.

Metal iyonlarin Schiff baz kompleksleri, diisiik sicaklikta halka acili
polimerizasyon islemlerinde katalitik olmustur. Schiff baz kompleksleri ayrica
stilfitlerin, tiyoanisollerin, aldehitlerin, fenol ve stirenin oksitlenmesini de katalize

etmistir.

Stiper kritik karbon dioksit (ScCO3) i¢inde, polar ¢oziicii varliginda Schiff
baz kompleksleri aktif katalizor 6zelligi gostermistir. Schiff baz kompleksleri,
allilik  alkilasyonlar1, hidrosilasyonu, hidrojen peroksidin  ayrismasini,
izomerizasyonu ve baglanma ve karbonilasyon reaksiyonlarni katalize etmekte

onemli bir aktivite gostermistir. Schiff baz1 komplekslerinin yiiksek termal ve
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nem stabilitelerinden dolay1 yiiksek sicakliktaki reaksiyonlar i¢in katalizor olarak

uygulanabilecekleri soylenmistir [49].

I. Yapisal olarak iliskili Schiff baz tiirevlerinin antipatojenik etkileri:

Yapi-aktivite iliskisi

Caligmada salisilidenbenzilamine ait on sekiz yapisal olarak iliskili Schiff
baz tirevleri ve 2-hidroksi-1-naftiliden-benzilamin  gruplari  hazirlanip
spektroskopik olarak karakterize edilmis ve sentezlenen tiim bilesikler
antibakteriyel ve antifungal aktivite i¢in in vitro olarak taranmis ve bulgular
sonucunda yeni ilaglarin yapisal 6zellikleri ile biyolojik aktiviteleri arasinda bir

korelasyon bulunmas1 baglaminda tartigilmastir.

Calismada -Cl grubunu igeren bir bilesik sadece gram negatif bakterilere
kars1 etkilidir, ancak gram pozitif bakterilere kars1 etkili degildir. -CH3 veya —Br
grubunun varliginda belirgin bir antibakteriyel veya antifungal aktivite
gozlenmemis, naftalin iceren bilesiklerin ¢ogunun, bakteriyel veya fungal
patojenlere kars1 gelisme geriligi gostermedigi, anilin bélgesinde, sirasiyla, para
veya orto pozisyonunda -OH veya -SH grubunun varligi, tiim patojenler iizerinde

artan inhibitor ilag etkisi gostermistir [50].
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Tablo 1.2 : Calismada Kullanilan Aromatik imin Tiirevleri.

Genel formiil

Ar

/N

Cl Br

ok
O ¢

OH

SO,NH

g8

Salisaldehitin Schiff
baz tiirevleri

HO

CH, / \ CH;

ey
1oRe

HS HC,0

ohell®

\—a
\_/
ks
W,

2-hidroksi 1 —naftaldehit
Schiff baz tiirevleri

J. Suda c¢oziiniir bir kobalt (II) iceren dinitrojen Schiff baz ligand
kompleksinin DNA baglanmas1 ve DNA parcalanmas:i iizerinde

calismalari: Metalin baglanma modu iizerindeki etkisi

Calismada Schiff bazi, SF, (SF Y% N, NO-bis {5 - [(trifenilfosfonyum
Kloriir)metil]salisilandin}-ofenilenediamin) ~ suda  ¢Oziiniir  kobalt (1)
kompleksinin, baldir timus DNA's1 ile baglanmasi (CT- DNA) arastirilmistir.
Coklu spektroskopik deneylerle, Co (II) kompleksinin SF'ye kiyasla baglanma
modlarmin farkli oldugunu ortaya konmus; SF, DNA baz iftleri arasinda
interkalasyon yaparken Co (II) kompleksinin elektrostatik baglanma modunda
DNA ile etkilesime girebilmesinin daha yiiksek ihtimalde oldugu sdylenmistir
[51].
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2. MATERYAL

2.1 Calismada Kullanan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan kimyasal hammaddeler Merck, Sigma-Aldrich ve

Fluka firmalarindan temin edilip saflastirma islemi uygulanmadan kullanilmistir.

2.1.1 Aminler

Calismada kullanilan primer aminler 2-aminofenol (ma:109.13 g/mol), 4-
aminofenol (ma:109.13 g/mol), o-toluidin (mA:107.9 g/mol) ve p-toluidin (ma:

107.9 g/mol) olup Merk firmasindan temin edilmistir.

2.1.2 Aldehitler

Calismada kullanilan aldehitler salisaldehit (ma:122.12 g/mol), o-
tolualdehit (ma:120.07 g/mol), m-tolualdehit (ma:120.07 g/mol) olup Merk

firmasindan temin edilmistir.

2.1.3 Diger Kimyasallar

Calismada katalizor olarak glasiyal asetik asit kullanilmisg olup temini
Merk firmasindan, ¢6ziicii olarak ve saflastirma asamasinda ise teknik ve analitik
etanol, metanol, THF ve NMR o6l¢iimlerinde kullanilan dietil eter dotoro
kloroform Merck firmasindan temin edilirken n-hegzan sigma-aldrich firmasindan

temin edilmistir.
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2.2 Sentez, Saflastirma ve Karakterizasyon Islemlerinde

Kullanilan Cihazlar

2.2.1 Sentez ve Saflastirmada kullanilan Cihazlar

Maddelerin tartim islemi Radwag Wagi Elektroniczne, AS 220/C/2 min.:
10 mg Max.: 220 mg d: 0.1 mg e: 1 mg T: - 220 g elektronik terazi yardimiyla
yapilmis olup 1sitict olarak MS-300HS kullanilmistir.

Reaksiyon sonrasi ¢oziicii fazlasini uzaklastirmak i¢in Buchi rotavapor R-

200 markali evaporator kullanilmastir.

2.2.2 Karakterizasyon islemlerinde Kullamlan Cihazlar

Karakterizasyon islemlerinde FT-IR Perkin-Elmer marka spektrum 65
modeli,NMR olgtimlerindeAgilent technologies marka 400 MHz’lik sivi NMR
spektroskopi cihazi, erime noktas: tayininde Electrothermal 1a-9200 cihazi, ITK
tabakas1 goriintiilemede ise Uvgl-58 handheld UV lambasi, kirilma indisi
tayininde ise Atoco Go LTD 63713 refraktometre kullanilmistir.
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3. YONTEM

3.1 Schiff Bazi Tiirevlerinin Sentezi

Calismadaki Schiff bazlar siibstitiie aromatik aminlerin siibstitiie aromatik

aldehitlerle kondensasyonuyla elde edilmistir.

3.1.1 Salisaldehit ve o-toluidinin iminlesme Reaksiyonu

ﬁ NH, H
C\ CH; C\
H + N
+ _H‘
. CH,
OH OH

Sekil 3.1 : Salisaldehit ve o-toluidinin iminlesme reaksiyonu.

1.05 mL (0,01 mol) salisaldehit 250 mL’lik balona alinmis ve 20 mL
etanolde ¢ozllmistir. 1,08 mL (0,01 mol) o-toluidin pipetle alinarak behere
konulmus ve 20 mL etanolde ¢o6ziilmesi saglanarak balondaki salisaldehit iizerine
damla damla eklenmistir. Ekleme islemi yaklasik 10-15 dakika siiriip renksiz olan
¢ozelti amin eklendikge sariya donmiis ve ardindan 2 damla glasiyal asetik asit
eklenmistir. 80°C de manyetik karistiricida 16 saat geri sogutucu altinda reaksiyon

devam etmistir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimindan ¢oziicii evapore
edilerek uzaklagtirllmistir. Ham trtin 10 mL etanol ile Kristallendirilmeye
brrakilmistir. Olusan kristaller siiziilerek kurutulmus, saflik kontrolii icin ITK
kullanilmis ve tek nokta gozlenmistir. Uriiniin ve giris maddelerinin IR
spektrumlart aliarak karsilastirilmistir. Ayrica {riiniin 'HNMR ve “CNMR

spektrumlart alinmastir.
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3.1.2 Salisaldehit ve 2-aminofenoliin iminlesme Reaksiyonu

NH, H
OH C
\H + \N
+ —H;
OH
OH OH

Sekil 3.2 : Salisaldehit ve 2-aminofenoliin iminlesme reaksiyonu.

A——=0

1.05 mL (0,01 mol) salisaldehit 250 mL’lik balona alinmis ve 20 mL
etanolde ¢ozllmustir. 1,09 gram (0,01 mol) 2-aminofenol hassas terazi
yardimiyla tartilarak 20 mL etanolde ¢oziilmiis ve balondaki salisaldehit {izerine
damla damla eklenmistir. Ekleme islemi yaklasik 10-15 dakika siiriip renksiz olan
¢ozelti amin eklendikge turuncu-kirmiziya dénmiis ve ardindan 2 damla glasiyal
asetik asit eklenmistir. 80°C de manyetik karistiricidda 16 saat geri sogutucu

altinda reaksiyon devam etmistir.

Reaksiyon  sonunda  karisimindan  ¢oziicii  evapore  edilerek
uzaklastirilmistir. Ham {irtin 10 mL metanolde ¢6ziilmiis, sicak siizme yapilmis ve
kristallendirmeye birakilmistir. Olusan kristaller siiziilerek kurutulmus, saflik
kontrolii igin ITK kullanilmis ve tek nokta gdzlenmistir. Uriiniin ve giris
maddelerinin IR spektrumlar1 alinarak karsilastirilmistir. Ayrica iiriiniin 'HNMR

ve ®CNMR spektrumlar1 alinmistir.
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3.1.3 Salisaldehit ve 4-aminofenoliin iminlesme Reaksiyonu

OH

i)| NH, H

C Can

\H + \ N
HH
+ —_—
OH OH
OH

Sekil 3.3 : Salisaldehit ve 4-aminofenoliin iminlesme reaksiyonu.

1.05 mL (0,01 mol) salisaldehit 20 mL etanolde ¢oziilerek 250 mL’lik
balona aktarilmistir. 1,09 gram (0,01 mol) 4-aminofenol hassas terazi yardimiyla
tartilip 20 mL etanolde ¢oziinmiis ve balondaki salisaldehit iizerine damla damla
eklenmigtir. Ekleme islemi yaklagik 10-15 dakika siirmiis renksiz olan ¢ozelti
amin eklendik¢e sari-turuncu renge donmeye baslamis ve ardindan 2 damla
glasiyal asetik asit eklenmistir. 80°C de manyetik karigtiricida 16 saat geri

sogutucu altinda reaksiyon devam etmistir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimindan ¢oziicli evapore
edilerek uzaklastirilmistir. Ham triin 10 mL etanolde ¢oziilmiis, sicak siizme
yapilmis ve kristallendirmeye birakilmistir. Olusan kristaller siiziilerek
kurutulmus, saflik kontrolii i¢in ITK kullanilmis ve tek nokta gozlenmistir.
Uriiniin ve giris maddelerinin IR spektrumlar alinarak karsilastirilmistir. Ayrica

iiriiniin "HNMR ve *CNMR spektrumlar1 alinmistir.
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3.1.4 Salisaldehit ve p-toluidinin iminlesme Reaksiyonu

CH,
o NH, H
|(! C. A
+
g " Xy
——

+ -

OH OH
CH,

Sekil 3.4 : Salialdehit ve p-toluidinin iminlesme rekasiyonu.

1.05 mL (0,01 mol) salisaldehit 250 mL’lik balona alinmis ve 20 mL
etanolde ¢ozllmustir. 1,09 gram (0,01 mol) 4-aminofenol hassas terazi
yardimiyla tartilip 20 mL etanolde ¢6ziilerek balona alinan salisaldehit {izerine
damla damla eklenmistir. Ekleme islemi yaklasik 10-15 dakika siiriip renksiz olan
¢ozelti amin eklendikge sari-turuncu renge donmiis ve ardindan 2 damla glasiyal
asetik asit eklenmistir. 80°C de manyetik karistiricida 16 saat geri sogutucu

altinda reaksiyon devam etmistir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimindan ¢oziicli evapore
edilerek uzaklastirilmistir. Ham triin 10 mL etanolde ¢oziilmiis, sicak siizme
yapilmis ve kristallendirmeye birakilmigtir. Olusan kristaller siiziilerek
kurutulmus, saflik kontrolii i¢in ITK kullamlmis ve tek nokta gozlenmistir.
Uriiniin ve giris maddelerinin IR spektrumlari alinarak karsilastirilmistir. Ayrica

iiriiniin "HNMR ve *CNMR spektrumlar1 alinmistir.
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3.1.5 o-tolualdehit ve 2-aminofenoliin Iminlesme Reaksiyonu

NH, H
OH C
\H + \N
H
+ —_——
e
OH
CH; CH,

Sekil 3.5: o-tolualdehit ve 2-aminofenoliin iminlesme reaksiyonu.

A—=0

1.16 mL (0,01 mol) o-tolualdehit 250 mL’lik balona alinmis ve 20 mL
etanolde ¢oziilmistir. 1,09 gram (0,01 mol) 2-aminofenol 20 mL etanol’de
¢oziilerek balondaki o-tolualdehit iizerine damla damla eklenmistir. Ekleme islemi
yaklagik 10-15 dakika siirmiis ve renksiz olan ¢ozelti amin eklendik¢e koyu sari-
turuncu renge donmeye baslamis ve ardindan 2 damla glasiyal asetik asit
eklenmistir. 80°C de manyetik karigtiricida 16 saat geri sogutucu altinda raksiyon

devam etmistir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimindan ¢oziicli evapore
edilerek uzaklastirilmistir. Ham dirtin 10 mL metanolde ¢oziilmiis, sicak siizme
yapilmis ve kristallendirmeye birakilmistir. Olusan kristaller siizlilerek
kurutulmus, saflik kontrolii icin ITK kullamlmis ve tek nokta gdzlenmistir.
Uriiniin ve giris maddelerinin IR spektrumlar alinarak karsilastirilmistir. Ayrica

iiriiniin '"HNMR ve *CNMR spektrumlar1 alinmistir.
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3.1.6 o-tolualdehit ve 4-aminofenoliin Iminlesme Reaksiyonu

OH
ﬁ NH, H
C C
N + A
H H N
+ —_—
v
CH; CH,
OH

Sekil 3.6 : o-tolualdehit ve 4-aminofenoliin iminlesme reaksiyonu.

1.16 mL (0,01 mol) o-tolualdehit 250 mL’lik balon igerisinde iizerine 20
mL etanol eklenerek ¢oziilmesi saglanmigtir. 1,09 gram (0,01 mol) 4-aminofenol
tartilarak 20 mL etanolde ¢6ziilmiis ve balondaki o-tolualdehit {izerine damla
damla eklenmeye baslanmistir. Ekleme islemi yaklasik 10-15 dakika siirmiis
renksiz olan ¢ozelti amin eklendikge sari-turuncu renge donmeye baslamis,
ardindan 2 damla glasiyal asetik asit eklenmistir. 80°C de manyetik karistiricida
16 saat geri sogutucu altinda reaksiyon devam etmistir. C6zeltinin rengi turuncu-

kahverengiye donmiistiir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimindan ¢oziicii evapore
edilerek uzaklastirilmistir. Ham triin 10 mL etanolde ¢oziilmiis, sicak sitizme
yapilmis ve kristallendirmeye birakilmistir.  Olusan kristaller —siiziilerek
kurutulmus, saflik kontrolii i¢in ITK kullanilmis ve tek nokta gdzlenmistir.
Uriiniin ve giris maddelerinin IR spektrumlari alinarak karsilastirilmigtir. Ayrica

iiriiniin '"HNMR ve *CNMR spektrumlar1 alinmistir.
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3.1.7 o-toluadehit ve p-toluidinin iminlesme Reaksiyonu

CH,
ﬁ NH, H

C C

+ A
g . Xy
+ ~
CH, CH,
CH,

Sekil 3.7: o-tolualdehit ve p-toluidinin iminlegme reaksiyonu.

1.16 mL (0,01 mol) o-tolualdehit tizerine 10 mL THF eklenerek 250
mL’lik balona aktarilmistir. 1,09 gram (0,01 mol) p-toluidin hassas terazi
yardimiyla tartilmis 20 mL THF’de ¢oziinerek balondaki o-tolualdehit {izerine
damla damla eklenmistir. Ekleme islemi yaklasik 10 dakika siirmiis renksiz olan
¢ozelti amin eklendikge sar1 renge donmiis, ardindan 2 damla glasiyal asetik asit
eklenmistir. 70°C de manyetik karigtiricida 22 saat geri sogutucu altinda reaksiyon

devam etmistir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimindan ¢oziicii evapore
edilerek uzaklastirllmistir. Ham tiriin 10 mL THF’de ¢oziilmiis, sicak siizme
yapilmis ve kristallendirmeye birakilmistir. Olusan kristaller siizlilerek
kurutulmus, saflik kontrolii i¢in ITK kullanilmis ve tek nokta gdzlenmistir.
Uriiniin ve giris maddelerinin IR spektrumlar alinarak karsilastirilmistir. Ayrica

iiriiniin "HNMR ve *CNMR spektrumlar1 alinmistir.
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3.1.8 o-tolualdehit ve o-toluidinin Iminlesme Reaksiyonu

NH,
N CH; C A
H ut Xy
—_—
+ ~
CH;
CH; CH,

Sekil 3.8 : o-tolualdehit ve 0-toluidinin iminlesme reaksiyonu.

A——=0
=

1.16 mL (0,01 mol) o-tolualdehit 250 mL’lik balona alinmis ve 20 mL
etanolde ¢Oziilmiistiir. 1,08 mL (0,01 mol) o-toluidin 20 mL THF’de ¢6ziilerek
balondakio-tolualdehit iizerine damla damla eklenmistir. Ekleme islemi yaklagik
15 dakika siiriip renksiz olan ¢ozelti amin eklendik¢e sari-turuncu renge déonmeye
baslamis ve ardindan 2 damla glasiyal asetik asit eklenmistir. 70°C de manyetik

karistiricida 25 saat geri sogutucu altinda reaksiyon devam etmistir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karistmindan ¢oziicli evapore
edilerek uzaklastirilmistir. Ham iriin 10 mL THF’de ¢oziilmiis, sicak siizme
yapilmis ve kristallendirmeye birakilmistir. Olusan kristaller siizlilerek
kurutulmus, saflik kontrolii icin ITK kullamlmis ve tek nokta gdzlenmistir.
Uriiniin ve giris maddelerinin IR spektrumlar1 almarak karsilastirilmistir. Ayrica

iiriiniin '"HNMR ve *CNMR spektrumlar1 alinmistir.
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3.1.9 m-tolualdehit ve o-toluidinin Iminlesme Reaksiyonu

NH,
CH, C
Nu + \N
H
+ T‘
CH,
CH; CH,

Sekil 3.9 : m-tolualdehit ve o0-toluidinin iminlesme reaksiyonu.

=}
==

@!

1.18 mL (0,01 mol) m-tolualdehit alinarak iizerine 20 mL etanol eklenip
bir reaksiyon balonu iginde ¢oziilmiistiir. 1,08 mL (0,01 mol) o-toluidin 20 mL
etanolde c¢oziilerek balondaki m-tolualdehit iizerine damla damla eklenmistir.
Ekleme islemi yaklasik 10-15 dakika siirmiis ve ardindan 2 damla glasiyal asetik
asit eklenmistir. 80°C de manyetik karistiricida 24 saat geri sogutucu altinda

reaksiyon devam etmistir.

Madde s1vi oldugu i¢in kristallendirme gerceklesmemistir ve saflagtirma
icin maddeye su ve dietileterle ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Madde 20 mL
dietileterle ¢oziilip ayirma hunisine alinmig lizerine 2-3 mL saf su eklenip
calkalanmis ve fazlar ayrildiginda sulu kisim atilmistir. Ayni islem 4 defa tekrar
edilmis ve eterli faz evapore edilmistir. Olusan iiriin saflik kontrolii icin ITK
kullanilmis ve tek nokta gdzlemlenmistir. Uriiniin giris maddeleriyle birlikte IR
spektrumlart alinarak karsilastirilmis ve ayrica "HNMR ve BCNMR spektrumlari

alinmustir.
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3.1.10 m-tolualdehit ve 4-aminofenoliin iminlesme Reaksiyonu

OH
ﬁ NH, H
C C A
g o Ny
+ —
CH; CH;

OH

Sekil 3.10 : m-tolualdehit ve 4-aminofenoliin iminlesme reaksiyonu.

1.18 mL (0,01 mol) m-tolualdehit alinarak iizerine 10 mL THF eklenerek
250 mL’lik balonda ¢o6ziilmistir. 1,09 gram (0,01 mol) 4-aminofenol hassas
terazi yardimiyla tartilmis 20 mL THF’de ¢oziinerek balondaki m-tolualdehit
lizerine damla damla eklenmistir. Ekleme islemi yaklasik 10 dakika siirmiis,
renksiz olan ¢6zelti amin eklendikge sari-turuncu renge donmeye baslamis ve
ardindan 2 damla glasiyal asetik asit eklenmistir. 60 °C de manyetik karistiricida

15 saat geri sogutucu altinda reaksiyon devam etmistir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karistmindan ¢oziicli evapore
edilerek uzaklastirilmistir. Ham {irtin 15 mL etanol + 5 mL Hegzan karisiminda
¢Oziilmiis, sicak siizme yapilmis ve kristallendirmeye birakilmistir. Olusan
kristaller siiziilerek kurutulmus, saflik kontrolii i¢in ITK kullanilmis ve tek nokta
gdzlenmistir. Uriiniin ve giris maddelerinin IR  spektrumlar1  alinarak

karsilastirilmistir. Ayrica tirliniin 'H NMR ve ®CNMR spektrumlar1 alinmistir.
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3.1.11 m-tolualdehit ve p-toluidinin iminlesme Reaksiyonu

CH;
ﬁ NH, H
C C
~ " . \N
H
+ ——
~
CH; CH, CH;

Sekil 3.11 : m-tolualdehit ve p-toluidinin iminlesme reaksiyonu.

1.18 mL (0,01 mol) m-tolualdehit alinarak uygun bir reaksiyon balonuna
aktarilmis ve tizerine 10 mL etanol eklenerek ¢oziilmesi saglanmistir. 1,08 gram
(0,01) mol p-toluidin tartilarak 20 mL etanolde ¢oziinerek balondaki m-tolualdehit
lizerine damla damla eklenmistir. Ekleme islemi yaklasik 10 dakika slirmiis,
renksiz olan ¢ozelti amin eklendikge sari-turuncu renge donmeye baslamig ve
ardindan 2 damla glasiyal asetik asit eklenmistir. 80°C de manyetik karistiricida

15 saat geri sogutucu altinda reaksiyon devam etmistir.

Reaksiyon karisimindan ¢oziicii evapore edilmistir. Madde sivi oldugu i¢in
kristallenme ger¢eklesmemistir ve saflagtirma i¢in maddeye su ve dictileterle
ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Madde 20 mL dietileterle ¢oziiliip ayirma
hunisine alinmis tizerine 2-3 mL saf su eklenip ¢alkalanmis ve fazlar ayrildiginda
sulu kisim atilmistir. Ayni islem 4 defa tekrar edilmis ve eterli faz evapore
edilmistir. Olusan iiriin saflik kontrolii i¢in ITK kullamlmis ve tek nokta
gozlemlenmistir. Uriiniin giris maddeleriyle birlikte IR spektrumlari alinarak

karsilastirilmis ve ayrica 'HNMR ve B*CNMR spektrumlar1 alinmigtir.
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4. BULGULAR

Sentezlenen 2-((o-toliimino)metil)fenol (2-tmf), 2-((2-
hidroksibenziliden)amino)fenol (2-hbaf), 2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol
(2-hfimf), 2-((p-tolilimino)metil)fenol (2-timf), 2-((2-
metilbenziliden)amino)fenol (2-mbaf), 4-((2-metilbenziliden)amino)fenol (4-
mbaf), 4-metil-N-(2-metilbenziliden)anilin(4-2mmba), 2-metil-N-(2-
metilbenziliden)anilin ~ (2-2mmba),  2-metil-N-(3-metilbenziliden)anilin (2-
3mmba), 4-((3-metilbenziliden)amino)fenol(4-3mbaf),4-metil-N-(3-
metilbenziliden)anilin (4-3mmba)iminlerinin yap: tayini FT-IR, Erime Noktast,
Kirilma Indisi ve *C-NMR ve *H-NMR ile gerceklestirilmistir.

4.1  2-((o-toliimino)metil)fenol (2-tmf) Bilesiginin Spektral Verileri

O—z

/

CH,4
OH

Sekil 4.1 : 2-((o-toliimino)metil)fenol (2-tmf) bilesigi.

2-((o-toliimino)metil)fenol bilesiginin erime noktasit 49 °C bulunmustur,
FT-IR ve *C-NMR ve 'H-NMR spektrumlar1 alinmigtir.
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411 FT-IR Analizi

2-tmf bilesiginin ve giris maddelerinin IR’leri alinarak karsilagtirma

yapilmustir.
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Sekil 4.1: Salisaldehit, o-toluidin ve 2-tmf bilesiginin IR spektrumlari.

1) Salisaldehitin karakteristik C=0 grubunun gerilme titresiminden kaynakl
bant 1661 cm™de ¢ikmustir. Ayrica salisaldehitin 2751-2845 cm™ de
aldehit C-H gerilme titresimi gériilmektedir.

2) o-toluidinin —NH, grubunun simetrik ve asimetrik gerilmelerinden
kaynaklanan titresimler 3368-3462 cm? de oldugu goriilmiistiir.

3) Sentezlenen imin bilesigi 2-tmfnin C=N imin grubuna ait titresiminin 1613
cm* ciktig1 gézlenmistir. Reaksiyon sonrasinda tiriinde giris maddelerinin

fonksiyonel gruplart C=0 ve —NHj titresimlerine rastlanmamustir.

412 'H-NMR ve BC-NMR Analizleri

Sentezlenen bilesik détoro kloroform (CDCls) ile ¢oziilerek *C-NMR ve
'H-NMR spektrumu alinmistir.
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"H-NMR Analizi

7.28 (t,2H)
H
7.05 (d,1H) 6.95 (t,1H)
7.40 (m, 211)8 1H H
H .571_{5, H)
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H Cx 7.28 (t,2H)

7.40 (m, 2H)

o OH 2.42 (s,3H)
13.50 (exchange)

H
7.10 (d, 1H)

Sekil 4.2 : 2-tmf bilesigi 'H-NMR sinyalleri.

'"H NMR (8, ppm): 2.42 (s, 3H) / 6.95 (t, 1H) / 7.05 (d, 1H) / 7.10 (d, 1H) / 7.20
(t, 1H) / 7.28 (t, 2H) / 7.40 (m, 2H) / 8.57 (s, 1H) / 13.50 (exchange)

'"H NMR spektrumu incelendiginde 8 adet aromatik hidrojen sinyali 6.95-
7.40 ppm araliginda gozlenmistir. a halkasindaki —OH grubunun (mezomerik etki)
orto ve meta yonlendirmesinden dolayr orto konumundaki hidrojen 7.10 ppm de
ikiye yarilmig bir sinyal gézlenmistir, -OH grubuna gére p konumundaki H 7.20
ppm de tg¢lii yarilmis sinyal vermistir. Meta konumundaki hidrojenler 7.40 ppm
de ¢oklu yarilma olarak gozlenmistir. —OH grubunun halkaya mezomerik olarak
elektron saglamasi halkadaki H sinyallerinin farkli kimyasal kayma degerlerinde

¢ikmasina neden olmustur.

b halkasina bagli N atomunun (mezomerik etki) orto ve para
yonlendirmesinden dolayir orto konumundaki hidrojen 7.05 ppm de ve ikili
yarilma, meta konumundaki hidrojenler 7.28 ppm de ve iglii yarilma, p
konumundaki hidrojen ise 6.95 ppm de iiglii yarilma seklinde gézlenmistir. imin
karbonuna ait hidrojenin sinyali de 8.57 ppm de gézlenmis ve hidrojen atomunun
bagli oldugu karbon atomuna komsu karbon atomlarinda hidrojen atomu
bulunmadigi i¢in tekli sinyal gozlenmis, metil karbonu hidrojenleri ise 2.42 ppm
de ve tekli yarilma gozlenmistir. Oksijen atomuna bagli hidrojen atomu ise 13.50
ppm de gozlenmistir. 'H NMR spektrum verileri ChemDraw Ultra programi ile

desteklenmistir.
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J3C-NMR Analizi
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Sekil 4.3 : 2-tmf bilesigi *C-NMR sinyalleri.

BC NMR (8, ppm): 18.2/117.2/117.7/119.0/119.3/126.9/ 127.0 / 130.7 /
132.2/132.3/133.1/ 147.4/ 161.2 / 162.2

BC-NMR spektrumu incelendiginde 12 adet aromatik karbon sinyali
gozlenmistir. *C-NMR spektrumunda aromatik karbon sinyalleri 117.2-161.2
ppm araliginda goriilmektedir. a halkasinda —OH grubunun (mezomerik etki) orto
ve meta yonlendirmesinden dolay1 orto konumda bulunan karbonlar 117.7 ve
119.0 ppm de gozlenmistir (119.0 gozlenen karbona bagl hidrojen bulunmadigi
icin 117.7°de bulunan karbona goére daha yliksek kimyasal kayma degerinde
gozlenmistir). Para konumunda bulunan karbon 119.3 ppm de gdzlenirken meta
konumunda bulunan karbonlar ise 132.3 ve 132.2 ppm de gozlenmistir. —OH
grubunun bagli oldugu a halkasindaki karbon atomu 161.2 ppmde gozlenmistir. b
halkasina bagli N atomunun (mezomerik etki) orto ve para yonlendirmesi
gozlemlenmektedir. Orto konumundaki karbon atomu alkil grubunun elektron
saglamasindan ve bagli oldugu karbon atomunda karbon bulunmamasindan dolay1
133.7 ppm’de ve diger orto konumundaki karbon 117.2 ppm de gozlenmistir.
Para konumundaki karbon 126.9 ppm de, meta konumundaki karbonlar 127.0 ve
130.7 ppm de (-CH3 grubunun elektron saglamasindan dolayi), metil grubunun
halkaya bagli oldugu karbon atomu 133.7 ppm de, metil karbonu sinyali 18.2 ppm
de ve imin (C=N) grubunun karbon sinyalini 162.2 ppm de gézlenmistir. *C-

NMR spektrum verileri ChemDraw Ultra programi ile desteklenmistir.
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4.2  2-((2-hidroksibenziliden)amino)fenol (2-hbaf) Bilesiginin
Spektral Verileri

H

X

OH
OH

Sekil 4.4: 2-((2-hidroksibenziliden)amino)fenol (2-hbaf) bilesigi.

2-((2-hidroksibenziliden)amino)fenol bilesiginin erime noktas1 188.2 °C
bulunmustur, FT-IR ve **C-NMR ve 'H-NMR spektrumlar1 alinmistir.

4.2.1 FT-IR Analizi

2-hbaf bilesiginin ve giris maddelerinin IR’leri alinarak karsilastirma

yapilmistir.
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Sekil 4.5 : Salisadehit, 2-aminofenol ve 2-hbaf bilesiginin IR spektrumlari.

1) Salisaldehitin karakteristik C=O grubunun gerilme titresiminden kaynakli
bant 1661 cm™de ¢ikmustir. Ayrica salisaldehitin 2751-2845 cm™ de
aldehit C-H gerilme titresimi goriilmektedir.

2) 2-aminofenoliin —NH; grubunun simetrik ve asimetrik gerilmelerinden

kaynaklanan titresimimler 3374-3302 cm™ de oldugu goriilmiistiir.
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3) Sentezlenen imin bilesigi 2-hbaf’in C=N imin grubuna ait titresiminin
1614 cm™ de ¢iktig1 gozlenmistir. Reaksiyon sonrasinda iriinde giris
maddelerinin  fonksiyonel gruplar1 C=0 ve —NH, titresimlerine

rastlanmamuistir.

421 'H-NMR ve *C-NMR Analizleri

Sentezlenen bilesik dotoro kloroform (CDCly) ile ¢oziilerek *C-NMR ve
'H-NMR spektrumu alinmustir.

TH-NMR Analizi
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Sekil 4.6: 2-hbaf bilesigi 'H-NMR sinyalleri.

'H NMR (8, ppm): 6.98 (m, 2H) / 7.05 (t, 2H) / 7.15 (d, 1H) / 7.22 (t, 1H) / 7.42
(m, 2H) / 8.70 (s, 1H) / 5.80 (exchange) / 12.30 (exchange)

'H NMR spektrumu incelendiginde 8 adet aromatik hidrojen sinyali 6.98-
7.42 ppm araliginda gozlenmistir. a halkasindaki —OH grubunun (mezomerik etki)
orto ve meta yonlendirmesinden dolay1 orto konumundaki hidrojen 6.98 ppm de
¢oklu yarilma gostermistir (molekiil simetrisi mevcuttur), -OH grubuna gore p
konumundaki hidrojen 7.05 ppm de gl yarilmig sinyal vermistir. Meta
konumundaki hidrojenler 7.42 ppm de ¢oklu yarilma olarak gozlenmistir. —OH
grubunun halkaya mezomerik olarak elektron saglamasi halkadaki hidrojen

sinyallerinin farkli kimyasal kayma degerlerinde ¢ikmasina neden olmustur.

41



b halkasindaki —OH grubunun (mezomerik etki) orto ve para
yonlendirmesinden dolay1 orto konumundaki H 6.98 ppm de ve ¢oklu yarilma
gbzlenmis (molekiil simetrisi mevcuttur), meta konumundaki hidrojenler 7.22
ppm de TUgcli yarilma ve 7.15 ppm de ikili yarilma goézlenmistir, meta
konumundaki hidrojenlerin farkli sinyaller vermesi ise halkaya bagli N atomunun
mezomerik etkisinden kaynaklanmistir. Para konumundaki H ise 7.05 ppm de
ticlii yarilma gdzlenmistir ve yine ayn1 sekilde molekiil simetrisi mevcuttur. imin
karbonuna ait hidrojenin sinyali de 8.70 ppm de ve hidrojen atomunun bagh
oldugu karbon atomuna komsu karbon atomlarinda hidrojen atomu bulunmadig:
icin tekli sinyal gézlenmistir. Oksijen atomuna bagli hidrojenler ise 12.30 ve 5.80

ppm de gdzlenmistir. 'H NMR spektrum verileri ChemDraw Ultra programi ile

desteklenmistir.
BC-NMR Analizi
121.0
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132.7
m
1195 1192 X
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Sekil 4.7: 2-hbaf bilesigi *C-NMR sinyalleri

BC NMR (8, ppm): 115.8/117.2/118.2/119.2/119.5/121.0/128.7/133.7 /
135.8 /149.8 / 160.5 / 163.9

BC-NMR spektrumu incelendiginde 12 adet aromatik karbon sinyali
gozlenmistir. *C-NMR spektrumunda aromatik karbon sinyalleri 115.8-160.5
ppm araliginda goriilmektedir. a halkasinda —OH grubunun (mezomerik etki) orto
ve meta yonlendirmesinden dolay1 orto konumda bulunan karbonlar 117.2 ve
119.2 ppm de gozlenmistir (119.2 ppm de gozlenen karbona bagli hidrojen
bulunmadigr i¢in 117.2 ppm de bulunan karbona gore daha yiiksek kimyasal
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kayma degerinde go6zlenmistir). Para konumunda bulunan karbon 119.5 ppm’de
gozlenirken meta konumunda bulunan karbonlar ise 133.7 ve 132.7 ppm de
gozlenmistir. —OH grubunun a halkasina bagli oldugu karbon atomu ise 160.5
ppm de gozlenmistir. b halkasidaki —OH grubunun (mezomerik etki) orto ve para
yonlendirmesi gozlemlenmektedir. Orto konumundaki karbonlar 135.8 ppm de ve
diger orto konumundaki karbon 115.8 ppmde gozlenmistir (halkaya bagl azot
atomunun mezomerik etkisi ve orto konumda bulunan karbona hidrojen atomu
bagli olmadig i¢in orto konumda bulunan hidrojen atomlarinda farkli kimyasal
kayma degerleri gozlenmistir). Para konumundaki karbon 121.0 ppm de, meta
konumundaki karbonlar 118.2 ve 128.7 ppm de (N atomunun mezomerik
etkisinden dolayr farkli kimyasal kayma degerlerinde) gozlenmistir. -OH
grubunun b halkasina bagli oldugu karbon atomu 149.8 ppm de, imin (C=N)
grubunun karbon sinyalini 163.9 ppm de gozlenmistir. *C-NMR spektrum

verileri ChemDraw Ultra programi ile desteklenmistir.

4.3  2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol  (2-hfimf)  Bilesiginin
Spektral Verileri

OH

=)

OH

Sekil 4.8 : 2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol (2-hfimf) bilesigi.

2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol bilesiginin erime noktasi 137.8 °C
bulunmustur, FT-IR ve ®*C-NMR ve *H-NMR spektrumlar1 alinmistir.
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4.3.1 FT-IR Analizi

2-hfimf bilesiginin ve giris maddelerinin IR’leri alinarak karsilagtirma

yapilmustir.
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Sekil 4.9 : Salisaldehit, 4-aminofenol ve 2-hfimf bilesiklerinin IR spektrumlari.

1) Salisaldehitin karakteristik C=0O grubunun gerilme titresiminden kaynakli
pik 1661 cm™de ¢ikmustir. Ayrica salisaldehitin 2751-2845 cm™ de aldehit
C-H gerilme titresimi goriilmektedir.

2) 4-aminofenoliin —NH, grubunun simetrik ve asimetrik gerilmelerinden
kaynaklanan titresiminin 3340-3284 cm™de oldugu goriilmiistiir.

3) Sentezlenen imin bilesigi 2-hfimf C=N imin grubuna ait titresiminin 1614
cm™ ¢iktigr gozlenmistir. Reaksiyon sonrasinda iiriinde giris maddelerinin

C=0 ve —NH; titresimlerine rastlanmamastir.

4.3.2 'H-NMR ve BC-NMR Analizleri

Sentezlenen bilesik dotoéro kloroform (CDCls) ile ¢oziilerek *C-NMR ve

'H-NMR spektrumlari alinmustir.
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"H-NMR Analizi

6.90 (d,2H)
H

7.22 (d,2H)
7.36 (m, 2H) g 6¢ (s, OH
H H
6.97 (t,1H)
H & é

H 6.90 (d,2H)

H
H OH
7.36 (m,2H) |° 7.22 (d,2H)

H
7.02 (d, 1H)

Sekil 4.10 : 2-hfimf bilesigi 'H-NMR sinyalleri.

LH NMR (8, ppm): 6.90 (d, 2H) / 6.97 (t, 1H) / 7.02 (d, 1H) / 7.22 (d, 2H) / 7.36
(m, 2H) / 8.60 (s, 1H)

'H NMR spektrumu incelendiginde 8 adet aromatik hidrojen sinyali 6.90-
7.36 ppm araliginda gozlenmistir. a halkasindaki —OH grubunun (mezomerik etki)
orto ve meta yonlendirmesinden dolay1 orto konumundaki hidrojen 7.02 ppm de
ikiye yarilmig bir sinyal gozlenmistir, -OH grubuna gore p konumundaki H 6.97
ppm de tg¢lii yarilmis sinyal vermistir. Meta konumundaki hidrojenler 7.36 ppm
de ¢oklu yarilma olarak gozlenmistir. —OH grubunun halkaya mezomerik olarak
elektron saglamasi halkadaki H sinyallerinin farkli kimyasal kayma degerlerinde

¢ikmasina neden olmustur.

b halkasina bagli —OH grubunun (mezomerik etki) orto ve para
yonlendirmesinden dolayr orto konumundaki hidrojenler 6.90 ppm de ve ikili
yarilma, meta konumundaki hidrojenler 7.22 ppm de ve ikili yarilma gozlenmistir.
Imin karbonuna ait hidrojenin sinyali de 8.60 ppm de gézlenmistir. ‘H NMR

spektrum verileri ChemDraw Ultra programu ile desteklenmistir.
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B3C-NMR Analizi

116.1
(o]
122.4 OH
m
H 155.0
132.0 o
m K
119.1 193 -0 5 0 116.1
P 5 N7 1412 Y9
122.4
160.9
132.8 M
o OH
117.1

Sekil 4.11 : 2-hfimf bilesigi '*C-NMR sinyalleri.

BC NMR (8, ppm): 116.1/117.1/119.1/119.3/122.4/132.0/132.8/141.2/
155.0 / 160.4 / 160.9

B3C-NMR spektrumu incelendiginde 12 adet aromatik karbon sinyali
gozlenmistir. *C-NMR spektrumunda aromatik karbon sinyalleri 116.1-160.9
ppm araliginda, imin karbonu 160 ppm civarinda goriilmektedir. a halkasinda —
OH grubunun (mezomerik etki) orto ve meta yonlendirmesinden dolay1 orto
konumda bulunan karbonlar 117.1 ve 119.3 ppm de gbzlenmistir (119.3 ppm de
gozlenen karbon atomuna bagli hidrojen bulunmadigr i¢in 117.1 ppm de bulunan
karbona gore daha yiiksek kimyasal kayma degerinde goézlenmistir). Para
konumunda bulunan karbon 119.1 ppm’de gozlenirken meta konumunda bulunan
karbonlar ise 132.0 ve 132.8 ppm de gozlenmistir. —OH grubunun a halkasina
baglt oldugu karbon atomu 160.9 ppm de goézlenmistir. b halkasidaki —OH
grubunun (mezomerik etki) orto ve para yonlendirmesi gézlemlenmektedir. Orto
konumundaki karbonlar 116.1 ppm de, para konumundaki karbon atomu 141.2
ppm de (N atomunun mezomerik etkisi ve karbon atomuna bagli hidrojen
bulunmadig: i¢in orto konumuna goére ¢ok daha yiiksek kimyasal kayma degeri
gozlenmistir) , meta konumundaki karbonlar 122.4 ppm de gozlenmistir. —OH
grubunun b halkasina bagli oldugu karbon atomu 155.0 ppm de gozlenmistir.
imin (C=N) grubunun Kkarbon sinyalini 160.4 ppm de gbzlenmistir. *C-NMR

spektrum verileri ChemDraw Ultra programi ile desteklenmistir.
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4.4  2-((p-tolilimino)metil)fenol (2-timf) Bilesiginin Spektral
Verileri

CH,

=

/

OH

Sekil 4.12 :2-((p-tolilimino)metil)fenol (2-timf) bilesigi.

2-((p-tolilimino)metil)fenol  bilesiginin  erime  noktasi 943 °C

bulunmustur, FT-IR ve 3C-NMR ve 'H-NMR spektrumlart alinmustir.

441 FT-IR Analizi

2-timf bilesiginin ve giris maddelerinin IR’leri alinarak karsilagtirma

yapilmistir.
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Sekil 4.13 : Salisaldehit, p-toluidin ve 2-timf bilesiginin IR spektrumlari.
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1)

2)

3)

Salisaldehitin karakteristik C=0 grubunun gerilme titresiminden kaynakli
pik 1661 cm™de ¢ikmustir. Ayrica salisaldehitin 2751-2845 cm™ de aldehit
C-H gerilme titresimi goriilmektedir.

p-toluidinin  —NH; grubunun simetrik ve asimetrik gerilmelerinden
kaynaklanan titresimleri 3417-3336 cm™ de oldugu goriilmiistiir.
Sentezlenen imin bilesigi 2-timf C=N imin grubuna ait titresiminin 1614
cm? de ciktifi goOzlenmistir. Reaksiyon sonrasinda iriinde giris
maddelerinin  fonksiyonel gruplart C=0 ve —NH; sinyaline

rastlanmamuistir.

442 'H-NMR ve BC-NMR Analizleri

Sentezlenen bilesik d6téro kloroform (CDCly) ile ¢6ziilerek BC-NMR ve

'"H-NMR spektrumlar1 alinmustur.

'H-NMR Analizi
7.21 (m, 4H)
H
7.21 (m, 4H)
7.38 (m, 2H) H CHj3 2.39 (s, 3 H)
863,61
6.94 (t,1H) |
H Ca~
b < N H
7.21 (m, 4H)
H
H” Mg OH
7.38 (m, 2H) 13.4 (exchange) 7.21 (m, 4H)

H
7.03 (d, 1H)

Sekil 4.14 : 2-timf bilesigi 'H-NMR sinyalleri.

'H NMR (8, ppm): 2.39 (s, 3H) / 6.94 (t, 1H) / 7.03 (d, 1H) / 7.21 (m, 4 H) /
7.38 (m, 2H) / 8.62 (s, 1H) / 13.4 (exchange)

'H NMR spektrumu incelendiginde 8 adet aromatik hidrojen sinyali 7.03-

7.38 ppm araliginda gézlenmistir. a halkasindaki —OH grubunun (mezomerik etki)

orto ve meta yonlendirmesinden dolayr orto konumundaki hidrojen 7.03 ppm de

ikiye yarilmig bir sinyal gézlenmistir, -OH grubuna gére p konumundaki H 6.94
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ppm de tglii yarilmig sinyal vermistir. Meta konumundaki hidrojenler 7.38 ppm
de ¢oklu yarilma olarak gozlenmistir. —OH grubunun halkaya mezomerik olarak
elektron saglamasi halkadaki H sinyallerinin farkli kimyasal kayma degerlerinde

¢ikmasina neden olmustur.

b halkasina bagli hidrojen atomlar1 ise 7.21 ppm de ve c¢oklu yarilma
olarak gozlenmistir, metil karbonu hidrojenleri ise 2.39 ppm de ve tekli sinyal
gozlenmistir. Oksijen atomuna bagli hidrojen atomu ise 13.40 ppm de
gbzlenmistir. 'H NMR spektrum verileri ChemDraw Ultra programi ile

desteklenmistir.

BC-NMR Analizi

1193 p

132.9 m

o
117.2
Sekil 4.15 : 2-timf bilesigi *C-NMR sinyalleri.

3C NMR (8, ppm): 21.0/117.2/119.0/119.3/121.0/130.0/ 132.1/132.9/
136.9/145.8/161.0/ 161.4

BC-NMR spektrumu incelendiginde 12 adet aromatik karbon sinyali
gozlenmistir. *C-NMR spektrumunda aromatik karbon sinyalleri 117.2-161.0
ppm araliginda, alkil gruplar1 20.0 ppm civarinda ve imin gruplart 160 ppm
civarinda goriilmektedir. a halkasinda —OH grubunun (mezomerik etki) orto ve
para yonlendirmesinden dolay1 orto konumda bulunan karbonlar 117.2 ve 119.0
ppm de gozlenmistir (119.0 gozlenen karbona bagli hidrojen bulunmadigt i¢in
117.2 ppm de bulunan karbona gore daha yiiksek kimyasal kayma degerinde
gozlenmistir). Para konumunda bulunan karbon 119.3 ppm’de goézlenirken meta

konumunda bulunan karbonlar ise 132.9 ve 132.1 ppm de goézlenmistir. —OH
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grubunun a halkasina bagli oldugu karbon atomu 161.0 ppm de goézlenmistir. b
halkasina bagli N atomunun mezomerik etkisi, alkil grubunun elektron
saglamasindan ve bagl oldugu karbon atomunda karbon bulunmamasindan dolay1
p konumundaki karbon 136.9 ppm de, orto konumundaki karbonlar 121.0 ppmde
ve meta konumundaki karbonlar 130.0 ppm de. —CHj; grubunun b halkasina bagl
oldugu karbon atomu 136.9 ppm de gozlenmistir. Metil karbonu sinyali 21.0 ppm
de ve imin (C=N) grubunun karbon sinyali 161.4 ppm de gozlenmistir. *C-NMR

spektrum verileri ChemDraw Ultra programi ile desteklenmistir.

45  2-((2-metilbenziliden)amino)fenol (2-mbaf)Bilesiginin Spektral
Verileri

H

C
\N

OH
CH,

Sekil 4.16 :2-((2-metilbenziliden)amino)fenol (2-mbaf) bilesigi.

2-((2-metilbenziliden)amino)fenol  bilesiginin erime noktas1 50.2 °C

bulunmustur, FT-IR, 3C-NMR ve 'H-NMR spektrumlart alinmistir.

451 FT-IR Analizi

2-mbaf bilesiginin ve giris maddelerinin IR’leri alinarak karsilastirma

yapilmistir.
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Sekil 4.17: o-tolualdehit, 2-aminofenol ve 2-mbaf bilesiklerinin IR spektrumlari.

1) o-tolualdehitin karakteristik C=0O grubunun gerilme titresiminden kaynakli
pik 1693 cm™de ¢ikmustir. Ayrica o-tolualdehitin 2731-2861 cm™ de
aldehit C-H gerilme titresimi goriilmektedir.

2) 2-aminofenolin —NH; grubunun simetrik ve asimetrik gerilmelerinden
kaynaklanan titresimimler 3374-3302 cm™ de oldugu goriilmiistiir.

3) Sentezlenen imin bilesigi 2-timf C=N imin grubuna ait titresiminin 1617
cm? de ciktign  gozlenmistir. Reaksiyon sonrasinda iriinde  giris
maddelerinin  fonksiyonel gruplarn C=0O ve —NH; titresimlerine

rastlanmamuistir.

452 'H-NMR ve BC-NMR Analizleri

Sentezlenen bilesik d6téro kloroform (CDCly) ile ¢6ziilerek BC-NMR ve
'H-NMR spektrumlari alinnustir.
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"H-NMR Analizi

6.93 (t, 1H)
H

7.26 (d, 1H)

7.03 (d,1H)
OH

7.39 (t, 1H) 2.63 (s, 3H)

H
7.29 (d, 1H)

Sekil 4.18 : 2-mbaf bilesigi 'H-NMR sinyalleri.

'H NMR (8, ppm): 2.63 (s, 3H) / 6.93 (t, 1H) / 7.03 (d, 1H) / 7.21 (t, 1H) / 7.26
(d, 1H) / 7.29 (d, 1H) / 7.33 (t, 1H) / 7.39 (t, 1H) / 8.08 (d, 1H) / 9.01 (s, 1 H)

'H NMR spektrumu incelendiginde 8 adet aromatik hidrojen sinyali 6.93-
8.08 ppm araliginda gozlenmistir. a halkasina bagli C=N grubunun elektron ¢ekici
ozelliginden dolay1 orto konumdaki hidrojen atomu 8.08 ppm de ikiye yarilmus,
meta konumdaki hidrojenler 7.29 ikili yarilma ve 7.33 iglii yarilma (-CHj3
grununun elektron saglamasi nedeniyle farkli kimyasal kayma degerlerinde)
gozlenmis, para konumundaki hidrojen atomu 7.39 ppm de ve Uglii yarilma

gozlenmistir.

b halkasina bagli —OH grubunun (mezomerik etki) orto ve para
yonlendirmesinden dolayir orto konumundaki hidrojen 7.03 ppm de ve ikili
yarilma, meta konumundaki hidrojenler 7.21 ppmde iiglii yailma ve 7.26 ppm de
ikili yartlma (N atomunun mezomerik etkisinden dolay1 farkli kimyasal kayma
degerleri gbzlenmistir), p konumundaki hidrojen atomu ise 6.93 ppm de igli
yarilma seklinde goézlenmistir. Imin karbonuna ait hidrojenin sinyali de 9.01 ppm
de gozlenmis, metil karbonu hidrojenleri ise 2.63 ppm de ve tekli sinyal
gozlenmistir. 'H NMR spektrum verileri ChemDraw Ultra programu ile

desteklenmistir.
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B3C-NMR Analizi

H
131.3
m C
127.9 KX 2SS
P (o}
131.2M 36.2
o CHj;
128.8 19.7

Sekil 4.19 : 2-mbaf bilesigi *C-NMR sinyalleri.

B C NMR (8, ppm): 19.7/114.9/115.8/120.1/126.4/127.9/128.8/131.2/
131.3/133.7/136.2/138.8/152.3/ 156.0

3C-NMR spektrumunda aromatik karbon sinyalleri 114.9-152.3 ppm
araliginda goriilmektedir. a halkasinda —CHs; grubunun halkaya elektron
saglamasindan dolay1 orto konumda bulunan karbonlar 128.8 ppm ve 137.7 ppm
de gozlenmistir (137.7 ppm de gbzlenen karbona bagli hidrojen bulunmadig: i¢in
128.8 ppm de bulunan karbona gore daha yiiksek kimyasal kayma degerinde
gozlenmistir). Para konumunda bulunan karbon 127.9 ppm’de gézlenirken meta
konumunda bulunan karbonlar ise 131.2 ve 131.3 ppm de gozlenmistir. —CH3
grubunun a halkasma bagl oldugu karbon atomu 136.2 ppm de gézlenmistir. b
halkasina bagli -OH grubunun (mezomerik etki) orto ve para ydnlendirmesi
gozlemlenmektedir. Orto konumundaki karbonlar 114.9 ppm ve 138.8 ppm de
(138.8 ppm de gozlenen karbona bagl hidrojen bulunmadigi i¢in 114.9 ppm de
bulunan karbona gore daha yiiksek kimyasal kayma degerinde gozlenmistir), p
konumundaki karbon 115.8 ppm de, ve meta konumundaki karbonlar 120.1 ppm
ve 126.4 de , —OH grubunun b halkasina bagli oldugu karbon atomu 152.3 ppm
de gozlenmistir. Metil karbonu sinyali 19.7 ppm de ve imin (C=N) grubunun
karbon sinyalini 156.0 ppm de gozlenmistir. *C-NMR spektrum verileri

ChemDraw Ultra programut ile desteklenmistir.
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4.6  4-((2-metilbenziliden)amino)fenol (4-mbaf) Bilesiginin Spektral
Verileri

OH

==

C
\N

CH,

Sekil 4.20 : 4-((2-metilbenziliden)amino)fenol (4-mbaf) bilesigi.

4-((2-metilbenziliden)amino)fenol bilesiginin erime noktas1 164,3 °C

bulunmustur, FT-IR, BC-NMR ve 'H-NMR spektrumlart alinmistir.

46.1 FT-IR Analizi

4-mbaf bilesiginin ve giris maddelerinin IR’leri alinarak karsilastirma

yapilmistir.
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Sekil 4.21 : o-tolualdehit, 4-aminofenol ve 4-mbaf bilesiginin IR spektrumlari.

1) o-tolualdehitin karakteristik C=0O grubunun gerilme titresiminden kaynakli
pik 1693 cm™de ¢ikmustir. Ayrica o-tolualdehitin 2731-2861 cm™ de
aldehit C-H gerilme titresimi goriilmektedir.
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2) 4-aminofenoliin —NH, grubunun simetrik ve asimetrik gerilmelerinden
kaynaklanan titresiminin 3340-3284 cm™ de oldugu goriilmiistiir.

3) Sentezlenen imin bilesigi 4-mbaf C=N imin grubuna ait titresiminin 1605
cm?  de ciktig1 gozlenmistir. Reaksiyon sonrasinda iirlinde giris
maddelerinin  fonksiyonel gruplan C=0 ve —NH, titresimine

rastlanmamuistir.

46.2 'H-NMR ve BC-NMR Analizleri

Sentezlenen bilesik dotoro kloroform (CDCly) ile ¢oziilerek BC-NMR ve
'H-NMR spektrumlari alinmustir.

TH-NMR Analizi

6.85 (d,2H)

7.16 (d,2H)
8.05 (d, 1H) H
H 8771

7.35(t, 1H) g

6.85 (d,2H)

H
CH; 7.16 (d,2H)
2.54 (s, 3H)

7.28 (t, IHH™ M

H
7.22 (d,1H)

Sekil 4.22 : 4-mbaf bilesigi 'H-NMR sinyalleri.

'H NMR (8, ppm): 2.54 (s, 3H) / 6.85 (d, 2H) / 7.16 (d, 2H) / 7.22 (d, 1H) / 7.28
(t, 1H) / 7.35 (t, 1H) / 8.05 (d, 1H) / 8.77 (s, 1H)

'H NMR spektrumu incelendiginde 8 adet aromatik hidrojen sinyali 6.85-
7.35 ppm araliginda gozlenmistir. a halkasia bagli C=N grubunun elektron ¢ekici
ozelliginden orto konumdaki hidrojen atomu 8.05 ppm de ikiye yarilmis, meta
konumdaki hidrojenler 7.22 ppm de ikili yarilma ve 7.33 ppm de {iglii yarilma ( -

CHs grununun elektron saglamasi nedeniyle farkli kimyasal kayma degerlerinde)
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gbzlenmis, para konumundaki hidrojen atomu 7.35 ppm de ve iclii yarilma

gozlenmistir.

b halkasina bagli —OH grubunun (mezomerik etki) orto ve para
yonlendirmesinden dolayr orto konumundaki hidrojenler 6.85 ppm de ve ikili
yarilma, meta konumundaki hidrojenler 7.16 ppm de ve ikili yarilma gézlenmistir.
Imin karbonuna ait hidrojenin sinyali de 8.77 ppm de gdzlenmis, metil karbonu
hidrojenleri ise 2.54 ppm de ve tekli sinyal gézlenmistir. '"H NMR spektrum

verileri ChemDraw Ultra programi ile desteklenmistir.

B3C-NMR Analizi

122.4
m
H
130.9 C157.5
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Sekil 4.23 : 4-mbaf bilesigi *C-NMR sinyalleri.

BC NMR (8, ppm): 19.4/115.9/122.4/126.4/127.4/130.8/130.9/134.1/
138.4/ 145.3 / 154.4/ 157.5

B3C-NMR spektrumunda aromatik karbon sinyalleri 115.9-154.4 ppm
araliginda goriilmektedir. a halkasinda —CH; grubunun halkaya elektron
saglamasindan dolay1 orto konumda bulunan karbonlar 126.4 ppm ve 134.1 ppm
de gozlenmistir (134.1 ppm de gozlenen karbona bagli hidrojen bulunmadigi igin
126.4 ppm de bulunan karbona gore daha yiiksek kimyasal kayma degerinde
gozlenmistir). Para konumunda bulunan karbon 127.9 ppm’de gézlenirken meta
konumunda bulunan karbonlar ise 130.8 ppm de ve 130.9 ppm de gozlenmistir. —
CH3 grubunun a halkasina bagli oldugu karbon atomu 138.4 ppm de goézlenmistir.

b halkasina bagli -OH grubunun (mezomerik etki) orto ve para yonlendirmesi
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gozlemlenmektedir. Orto konumundaki karbonlar 115.9 ppm ve 138.8 ppm de
(138.8 ppm de gozlenen karbona bagli hidrojen bulunmadigi i¢in 114.9 ppm de
bulunan karbona gore daha yiiksek kimyasal kayma degerinde gozlenmistir), p
konumundaki karbon 145.3 ppm de, meta konumundaki karbonlar 122.4 ppm de
gozlenmistir, -OH grubunun b halkasina bagli oldugu karbon atomu 154.4 ppm
de gozlenmistir. Metil karbonu sinyali 19.4 ppm de ve imin (C=N) grubunun
karbon sinyalini 157.5 ppm de gozlenmistir. “C-NMR spektrum verileri

ChemDraw Ultra programi ile desteklenmistir.

4.7  4-metil-N-(2-metilbenziliden)anilin ~ (4-2mmba)  Bilesiginin
Spektral Verileri

CH,
H

C
\N

CH,

Sekil 4.24 :4-metil-N-(2-metilbenziliden)anilin (4-2mmba) bilesigi.

4-metil-N-(2-metilbenziliden)anilin bilesiginin erime noktast 45,9 °C

bulunmustur, FT-IR, 3C-NMR ve 'H-NMR spektrumlar1 alinmistir.

47.1 FT-IR Analizi

4-2mmba bilesiginin ve giris maddelerinin IR’leri alinarak karsilastirma

yapilmistir.
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Sekil 4.25 : o-tolualdehit, p-toluidin ve 4-2mmba bilesiginin IR spektrumlari.

1) o-tolualdehitin karakteristik C=0O grubunun gerilme titresiminden kaynakli
pik 1693 cm™de ¢ikmustir. Ayrica o-tolualdehitin 2731-2861 cm™ de
aldehit C-H gerilme titresimi goriilmektedir.

2) p-toluidinin  —NH; grubunun simetrik ve asimetrik gerilmelerinden
kaynaklanan titresimleri 3417-3336 cm™ de oldugu goriilmiistiir.

3) Sentezlenen imin bilesigi 4-2mmba C=N imin grubuna ait titresiminin
1620 cm™ de ¢iktigi gozlenmistir. Reaksiyon sonrasinda iriinde giris
maddelerinin  fonksiyonel gruplart C=0O ve —NH; sinyaline

rastlanmamuistir.

4.7.2 'H-NMR ve B*C-NMR Analizleri

Sentezlenen bilesik dotoéro kloroform (CDCls) ile ¢oziilerek *C-NMR ve
'H-NMR spektrumlar1 alinmistir.
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"H-NMR Analizi

7.23 (m, 3H)
H
7.15 (d,2H)
m
8.09 (d, 1H) CHj; 2.39 (s, 3H)
H H
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H 7.23 (m, 3H)

7.37 (t, I H CH,

2.60 (s, 3H)

7.15 (d,2H)

H
7.23 (m, 3H)

Sekil 4.26 : 4-2mmba bilesigi 'H-NMR sinyalleri.

IH NMR (8, ppm): 2.39 (s, 3H) / 2.60 (s, 3H) / 7.15 (d, 2H) / 7.23 (m, 3H) / 7.31
(t, 1H) / 7.37 (t, 1H) / 8.09 (d, 1H) / 8.78 (s, 1H)

'H NMR spektrumu incelendiginde 8 adet aromatik hidrojen sinyali 7.15-
8.09 ppm araliginda gozlenmistir. a halkasina bagli —CH3 grubunun elektron
saglamasindan dolay1 orto konumdaki hidrojen atomu 7.23 ppm de ve ¢oklu
yarilmig, meta konumdaki hidrojen atomlar1 8.09 ppm de ikiye yarilmis (a
halkasina bagli C=N grubunun elektron ¢ekici 6zelliginden) ve 7.37 ppm de ii¢lii
yarilma ve para konumdaki hidrojen atomu 7.31 ppm de TUgli yarilma

gozlenmistir.

b halkasina bagli N atomunun (mezomerik etki) orto ve para
yonlendirmesinden dolayr orto konumundaki hidrojenler 7.15 ppm de ve ikili
yarilma, meta konumundaki hidrojenler 7.23 ppm de ve c¢oklu yarilma
gdzlenmistir. Imin karbonuna ait hidrojenin sinyali de 8.78 ppm de gdzlenmis,
metil karbonu hidrojenleri ise 2.39 ppm de ve tekli sinyal gozlenmistir. *H NMR

spektrum verileri ChemDraw Ultra programi ile desteklenmistir.
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B3C-NMR Analizi

H
130.9
X 134
126.4 y
P °
138.5
130.8M
o CH;
127.7 194

Sekil 4.27 : 4-2mmba bilesigi *C-NMR sinyalleri.

BC NMR (8, ppm): 19.4/21.0/120.8/126.4/127.7 / 129.8 / 130.8 / 130.9 /
134.2/135.7/ 138.5/ 150.1 / 158.3

3C-NMR spektrumunda aromatik karbon sinyalleri 120.8-150.1 ppm
araliginda goriilmektedir. a halkasinda —CHs; grubunun halkaya elektron
saglamasindan dolay1 orto konumda bulunan karbonlar 127.7 ppm ve 134.2 ppm
de gozlenmistir (134.4 ppm de gozlenen karbona bagli hidrojen bulunmadigi igin
127.7 ppm de bulunan karbona gore daha yiiksek kimyasal kayma degerinde
gozlenmistir). Para konumunda bulunan karbon 126.4 ppm’de goézlenirken meta
konumunda bulunan karbonlar ise 130.8 ppm de ve 130.9 ppm de gézlenmistir.
Metil grubunun bagh oldugu karbon atomu ise 138.5 ppm de gbzlenmistir. b
halkasina bagli N atomunun (mezomerik etki) orto ve para yodnlendirmesi
gozlemlenmektedir. N atomunun bagli oldugu karbon atomu 150.1 ppm de, orto
konumundaki karbonlar 120.8 ppm de , p konumundaki karbon 135.7 ppm de ve
meta konumundaki karbonlar 129.8 ppm de gozlenmistir, a halkasina bagli metil
karbonu sinyali 19.4 ppm de, b haklasina bagli metil karbonu 21.0 ppm de ve imin
(C=N) grubunun karbon sinyalini 158.3 ppm de gozlenmistir. **C-NMR spektrum

verileri ChemDraw Ultra programu ile desteklenmistir.
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4.8  2-metil-N-(2-metilbenziliden)anilin ~ (2-2mmba)  Bilesiginin
Spektral Verileri

=

/

CH,
CH,

Sekil 4.28 : 2-metil-N-(2-metilbenziliden)anilin (2-2mmba) bilesigi.

2-metil-N-(2-metilbenziliden)anilin  bilesiginin erime noktas1 53°C
bulunmustur, FT-IR ve **C-NMR ve 'H-NMR spektrumlar1 alinmistir.

48.1 FT-IR Analizi

2-2mmba bilesiginin giris maddeleri ile birlikte IR’leri alinarak

karsilagtirma yapilmistir.
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Sekil 4.29 : o-tolualdehit, o-toluidin ve 2-2mmba bilesiginin IR spektrumlari.

1) o-tolualdehitin karakteristik C=0O grubunun gerilme titresiminden kaynakli
bant 1693 cm™de ¢ikmustir. Ayrica o-tolualdehitin 2731-2861 cm™ de
aldehit C-H gerilme titresimi gériilmektedir.

2) o-toluidinin —NH, grubunun simetrik ve asimetrik gerilmelerinden
kaynaklanan titresimler 3368-3462 cm™ de oldugu goriilmiistiir.
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3) Sentezlenen imin bilesigi 2-2mmba C=N imin grubuna ait titresiminin
1605 cm™de ciktigi gozlenmistir. Reaksiyon sonrasinda iiriinde giris
maddelerinin ~ fonksiyonel gruplart C=0 ve —NH, titresimine

rastlanmamuistir.

4.8.2 'H-NMR ve BC-NMR Analizleri

Sentezlenen bilesik dotoro kloroform (CDCly) ile ¢oziilerek *C-NMR ve
'H-NMR spektrumlar1 alinmastir.

'H-NMR Analizi
7.25 (m, 3H)
H
6.93 (d, 1H)
8.10 (d, 1H) H H 7.15 (t, 1H)

7.38 (t, 1H) H
H 7.25 (m, 3H)

CH,
2.40 (s, 3H)

7.33(t, 1H) H CH,

2.64 (s, 3H)

H
7.25 (m, 3H)

Sekil 4.30: 2-2mmba bilesigi '"H-NMR sinyalleri.

'H NMR (8, ppm): 2.40 (s, 3H) / 2.64 (s, 3H) / 6.93 (d, 1H) / 7.15 (t, 1H) / 7.25
(m, 3H) / 7.33 (t, 1H) / 7.38 (t, 1H) / 8.10 (d, 1H) / 8.67 (s, 1H)

'H NMR spektrumu incelendiginde 8 adet aromatik hidrojen sinyali 6.93-
8.10 ppm araliginda gézlenmistir. a halkasina bagli —CHs grubunun elektron
saglamasindan dolay1 orto konumdaki hidrojen atomu 7.25 ppm de ve coklu
yarilmig, meta konumdaki hidrojen atomlar1 8.10 ppm de ikili yarilma (a
halkasina bagli C=N grubunun elektron ¢ekici 6zelliginden dolay1) ve 7.33 ppm
de t¢li yarilma, para konumdaki hidrojen atomu 7.38 ppm de iglii yarilma

gozlenmistir.

b halkasina bagli N atomunun (mezomerik etki) orto ve para
yonlendirmesinden dolayr orto konumundaki hidrojenler 6.93 ppm de ve ikili

yarilma, meta konumundaki hidrojenler 7.25 ppm de ve ¢oklu yarilma
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gdzlenmistir. Ayrica molekiil simetrisi mevcuttur. imin karbonuna ait hidrojenin
sinyali de 8.67 ppm de gozlenmis, a halkasina bagli metil karbonu hidrojenleri ise
2.64 ppm de tekli sinyal, b halkasina bagli hidrojen atomu ise 2.40 ppmde ve tekli

sinyal g6zlenmistir. 'H NMR spektrum verileri ChemDraw Ultra programi ile

desteklenmistir.
BC-NMR Analizi
126.3
m
117.7,
- p126.7
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Sekil 4.31 : 2-2mmba bilesigi *C-NMR sinyalleri.

BC NMR (8, ppm): 18.0/19.7/117.7/125.6 / 126.3 / 126.7 / 128.3 / 130.2 /
130.8/131.1/131.8/134.3/138.6 / 151.7 / 158.4

B3C-NMR spektrumunda aromatik karbon sinyalleri 117.7-151.7 ppm
araliginda goriilmektedir. a halkasinda —CHs3 grubunun halkaya elektron
saglamasindan dolay1 orto konumda bulunan karbonlar 126.7 ppm ve 134.3 ppm
de gozlenmistir. Para konumunda bulunan karbon 125.6 ppm’de gozlenirken meta
konumunda bulunan karbonlar ise 130.2 ppm de ve 130.8 ppm de gézlenmistir.

Metil drubunun bagli oldugu karbon atomu ise 138.6 ppm de gozlenmistir.

b halkasina bagli N atomunun (mezomerik etki) orto ve para
yonlendirmesi mevcuttur. N atomunun bagli oldugu karbon atomu 151.7 ppm de,
orto konumundaki karbonlar 117.7 ppm de ve 131.8 ppm de, p konumundaki
karbon 126.7 ppm de ve meta konumundaki karbonlar 126.3 ppm de ve 128.3
ppm de gozlenmistir, a halkasina bagl metil karbonu sinyali 19.7 ppm de, b
haklasina bagli metil karbonu 18.0 ppm de ve imin (C=N) grubunun karbon
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sinyalini 158.4 ppm de gdzlenmistir. “*C-NMR spektrum verileri ChemDraw

Ultra programi ile desteklenmistir.

4.9  2-metil-N-(3-metilbenziliden)anilin ~ (2-3mmba)  Bilesiginin
Spektral Verileri

==

/

CH,

CH,

Sekil 4.32 :2-metil-N-(3-metilbenziliden)anilin (2-3mmba) bilesigi.

2-metil-N-(3-metilbenziliden)anilin bilesiginin kirilma indisi 1,35825
bulunmustur, FT-IR ve **C-NMR ve 'H-NMR spektrumlar1 alinmistir.

49.1 FT-IR Analizi

2-3mmba bilesiginin ve giris maddelerinin IR’leri alinarak karsilastirma

yapilmistir.
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Sekil 4.33 : m-tolualdehit, o-toluidin ve 2-3mmba bilesiginin IR spektrumlari.

1) m-tolualdehitin  karakteristik C=0 grubunun gerilme titresiminden
kaynakli bant 1699 cm™de ¢ikmustir. Ayrica m-tolualdehitin 2727-2820
cm™ de aldehit C-H gerilme titresimi goriilmektedir.

2) o-toluidinin —NH, grubunun simetrik ve asimetrik gerilmelerinden
kaynaklanan titresimler 3368-3468 cm™ de oldugu goriilmiistiir.
Reaksiyon sonrasinda {iriinde amin titresimi gozlenmemistir.

3) Sentezlenen imin bilesigi 2-3mmba C=N imin grubuna ait titresiminin
1627 cm™ de ¢iktigi gozlenmistir. Reaksiyon sonrasinda iriinde giris
maddelerinin  fonksiyonel gruplarti C=0O ve —NH, titresimlerine

rastlanmamuistir.

4.9.2 'H-NMR ve BC-NMR Analizleri

Sentezlenen bilesik dotéro kloroform (CDCls) ile ¢oziilerek *C-NMR ve
'H-NMR spektrumlar1 alinmistir.
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"H-NMR Analizi

7.24 (m, 2H)
H

6.94 (d, 1H)
m
7.71 (d, 1H) H

H 7.15 (t, 1H)

H H o

8.35|(s, 1H

7.39 (t, 1H) H p é(\ )
SN H 7.24 (m, 2H)

CH,
H
7.79(5’ 1H) 2.39 (S, 3H)

7.32(d, 1H) H

CH;
2.46 (s, 3H)

Sekil 4.34 : 2-3mmba bilesigi 'H-NMR sinyalleri.

IH NMR (8, ppm): 2.39 (s, 3H) / 2.46 (s, 3H) / 6.94 (d, 1H) / 7.15 (t, 1H) / 7.24
(m, 2H) /7.32 (d, 1H) / 7.39 (t, 1H) / 7.71 (d, 1H) / 7.79 (s, 1H) / 8.35 (s, 1H)

'H NMR spektrumu incelendiginde 8 adet aromatik hidrojen sinyali 6.94-
7.79 ppm araliginda goézlenmistir. a halkasina bagli —CH3 grubunun elektron
saglamasindan dolay1 orto konumdaki hidrojen atomlar1 7.79 ppm de ii¢lii yarilma
(C=N grubunun elektron ¢ekici 6zelliginden dolay1 ) ve 7.32 ppm de ikili yarilma,
meta konumdaki hidrojen atomu 7.39 ppm de gozlenmistir.

b halkasina bagli N atomunun (mezomerik etki) orto ve para
yonlendirmesinden dolayr orto konumundaki hidrojenler 6.94 ppm de ve ikili
yarilma, meta konumundaki hidrojenler 7.24 ppm de ve c¢oklu yarilma
gozlenmigtir. Para konumdaki H atomu ise 7.15 ppm de igli yarilma
gbzlenmistir. Imin karbonuna ait hidrojenin sinyali de 8.35 ppm de gozlenmis, a
halkasina bagli metil karbonu hidrojenleri 2.46 ppm de tekli sinyal, b halkasina
bagli metil grubu hidrojen atomlar ise 2.39 ppmde ve tekli sinyal gézlenmistir.

"H NMR spektrum verileri ChemDraw Ultra programu ile desteklenmistir.
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B3C-NMR Analizi

CH,
21.4

Sekil 4.35 :2-3mmba bilesigi *C-NMR sinyalleri.

BC NMR (8, ppm): 17.8/21.4/117.7/125.6/126.2/126.7 / 128.6 / 129.0 /
130.2/131.8/132.1/136.4/138.5/151.3/159.7

BBC-NMR spektrumunda aromatik karbon sinyalleri 117.7-151.3 ppm
araliginda goriilmektedir. a halkasinda —CHs; grubunun halkaya elektron
saglamasindan dolay1 orto konumda bulunan karbonlar 130.2 ppm ve 132.1 ppm
de gozlenmistir (C=N grubunun elektron ¢ekici 6zelliginden dolayr 130.2 ppm
deki karbon atomu 132.1 ppm de bulunan karbona gore daha diisiik kimyasal
kayma degerinde go6zlenmistir). Para konumunda bulunan karbon 125.6 ppm’de
gozlenirken meta konumunda bulunan karbonlar ise 128.6 ppm de ve 136.4 ppm
de gozlenmistir. Metil grubunun bagli oldugu karbon atomu ise 138.5 ppm de

gozlenmistir.

b halkasina bagli N atomunun (mezomerik etki) orto ve para
yonlendirmesi gézlemlenmektedir. N atomunun bagl oldugu karbon atomu 151.3
ppm de, orto konumundaki karbonlar 117.7 ppm de ve 131.8 ppm de, p
konumundaki karbon 126.7 ppm de, meta konumundaki karbonlar 126.2 ppm de
ve 129.0 ppm de gozlenmistir (metil grubunun elektron saglamasindan dolay1), a
halkasimna bagli metil karbonu sinyali 21.4 ppm de, b haklasina bagh metil
karbonu 17.8 ppm de ve imin (C=N) grubunun karbon sinyalini 159.7 ppm de
gozlenmistir. BC-NMR spektrum verileri ChemDraw Ultra programi ile

desteklenmistir.
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4.10 4-((3-metilbenziliden)amino)fenol (4-3mbaf) Bilesiginin
Spektral Verileri

OH

=

CH,
Sekil 4.36 : 4-((3-metilbenziliden)amino)fenol bilesigi.

4-((3-metilbenziliden)amino)fenol bilesiginin erime noktast 144,5 °C
bulunmustur, FT-IR ve 3C-NMR ve 'H-NMR spektrumlar1 alinmustir.

4.10.1 FT-IR Analizi

4-3mbaf bilesiginin ve giris maddelerinin IR’leri alinarak karsilagtirma

yapilmugtir.
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Sekil 4.37 : m-tolualdehit, 4-aminofenol ve 4-3mbaf bilesiginin IR spektrumlari.

1) m-tolualdehitin karakteristik C=O grubunun gerilme titresiminden
kaynakli bant 1699 cm™de ¢ikmustir. Ayrica m-tolualdehitin 2727-2820

cm™ de aldehit C-H gerilme titresimi goriilmektedir.
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2) 4-aminofenoliin —NH, grubunun simetrik ve asimetrik gerilmelerinden
kaynaklanan titresiminin 3340-3284 cm™ de oldugu goriilmiistiir.

3) Sentezlenen imin bilesigi 4-3mbaf C=N imin grubuna ait titresiminin 1615
cm? de ciktifi goOzlenmistir. Reaksiyon sonrasinda iriinde giris
maddelerinin  fonksiyonel gruplari C=0O ve —NH; titresimlerine

rastlanmamuistir.

4.10.2 '"H-NMR ve BC-NMR Analizleri

3C-NMR ve *H-NMR spektrumlar1 CDClj3 ¢oziiciisiinde alinmustir.

TH-NMR Analizi
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Sekil 4.38 : 4-3mbaf bilesigi 'H-NMR sinyalleri.

'H NMR (8, ppm): 2.40 (s, 3H) / 6.85 (d, 2H) / 7.18 (d, 2H) / 7.28 (d, 1H) / 7.35
(t, 1H) / 7.65 (d, 1H) / 7.73 (s, 1H) / 8.45 (s, 1H)

'H NMR spektrumu incelendiginde 8 adet aromatik hidrojen sinyali 6.85-
7.73 ppm araliginda gézlenmistir. a halkasina bagli —CHs grubunun elektron
saglamasindan dolay1 orto konumdaki hidrojen atomlar1 7.73 ppm de tekli yarilma
(C=N grubunun elektron ¢ekici 6zelliginden dolay1 daha yiiksek kimyasal kayma
degerinde) ve 7.28 ppm de ikili yarilma, meta konumdaki hidrojen atomu 7.35
ppmde {i¢lii yarilma, para konumdaki hidrojen atomu 7.65 ppm de ikili

gozlenmistir.

b halkasina baglh —OH grubunun (mezomerik etki) orto ve para

yonlendirmesinden dolayr orto konumundaki hidrojenler 6.85 ppm de ve ikili
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yarilma, meta konumundaki hidrojenler 7.18 ppm de ve ikili yarilma gézlenmistir.
—OH grubundaki hidrojen atomu 5.82 ppm de gdzlenmistir. Imin karbonuna ait
hidrojenin sinyali de 8.45 ppm de gbzlenmis, a halkasina bagli metil karbonu
hidrojenleri 2.40 ppm de tekli sinyal olarak gozlenmistir. *H NMR spektrum

verileri ChemDraw Ultra programu ile desteklenmistir.

BC-NMR Analizi

116.0
o
OH
154.6
0116.0
m
122.4
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Sekil 4.39 : 4-3mbaf bilesigi *C-NMR sinyalleri.

BC NMR (8, ppm): 21.3/116.0/122.4/126.2/128.7/128.9/132.1/136.0/
138.5/144.4 / 154.6 / 159.3

B3C-NMR spektrumunda aromatik karbon sinyalleri 116.0-144.4 ppm
araliginda goriilmektedir. a halkasinda —CHs; grubunun halkaya elektron
saglamasindan dolay1 orto konumda bulunan karbonlar 132.1 ppm ve 128.9 ppm
de gozlenmistir. Para konumunda bulunan karbon 126.2 ppm’de gézlenirken meta
konumunda bulunan karbonlar ise 128.7 ppm de ve 136.0 ppm de gozlenmistir (
meta konumundaki hidrojen atomu C=N grubunun elektron ¢ekici 6zelligi ve
bagli hidrojen atomu bulunmadig i¢in daha yiiksek kiyasal kayma degerindedir).

Metil grubunun bagli oldugu karbon atomu ise 138.5 ppm de gézlenmistir.

b halkasina baghh —OH grubunun (mezomerik etki) orto ve para
yonlendirmesi gozlemlenmektedir. -OH atomunun bagli oldugu karbon atomu
154.6 ppm de, orto konumundaki karbonlar 116.0 ppm de, meta konumundaki
karbonlar 122.4 ppm de ve N atomunun halkaya bagli oldugu karbon atomu 144.4
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ppm de gézlenmistir. a halkasina bagli metil karbonu sinyali 21.3 ppm de, imin
(C=N) grubunun karbon sinyalini 159.3 ppm de gézlenmistir. **C-NMR spektrum

verileri ChemDraw Ultra programi ile desteklenmistir.

411 4-metil-N-(3-metilbenziliden)anilin (4-3mmba) Bilesiginin
Spektral Verileri

CH;

T

/

CH;
Sekil 4.40 : 4-metil-N-(3-metilbenziliden)anilin (4-3mmba) bilesigi.

4-metil-N-(3-metilbenziliden)anilin  bilesiginin  kirilma indisi  1,3677
bulunmustur, FT-IR ve **C-NMR ve 'H-NMR spektrumlar1 alinmistir.

4.11.1 FT-IR Analizi

4-3mmba bilesiginin ve giris maddelerinin IR’leri alinarak karsilastirma

yapilmistir.

@1 m-tolualdehit M{N“Jﬂ\ A" \}ﬂ“v“\[ﬂ\qﬁf\m Wﬂ\ o) ”\ [
o Jl ) 1699 cm " J | \(V \\ V‘
o 2820cm~ 2727 cm <\\/ .

p-toluidin

® 3417cm’

3338 cm

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Dalgasaysi (cm-1)

Sekil 4.41 : m-tolualdehit, p-toluidin ve 4-3mmba bilesiginin IR spektrumlari.



1) m-tolualdehitin  karakteristik C=0O grubunun gerilme

titresiminden

kaynakli pik 1699 cm™de ¢ikmustir. Ayrica m-tolualdehitin 2727-2820 cm’

! de aldehit C-H gerilme titresimi goriilmektedir.

2) p-toluidinin  —NH, grubunun simetrik ve asimetrik gerilmelerinden

kaynaklanan titresimleri 3417-3336 cm™ de oldugu goriilmiistiir.

3) Sentezlenen imin bilesigi 4-3mmba C=N imin grubuna ait titresiminin

1618 cm™ de ciktig1 gozlenmistir. Reaksiyon sonrasinda iirlinde girig

maddelerinin fonksiyonel gruplart C=0 ve -NH; sinyaline rastlanmamustir.

4.11.2 'H-NMR ve B*C-NMR Analizleri

Sentezlenen bilesik dotoro kloroform (CDCly) ile ¢oziilerek “*C-NMR ve

'"H-NMR spektrumlart alinmustur.

"H-NMR Analizi

7.21(d,2H)
H
7.15 (d,2H)

m CH,2-38 (53H)

7.66(d, }_lH) 8.65 (s, IH)H

7.37(t,1JH) H
H 7.21 (d,2H)

7.30(d, 1H) H 7.15 (d,2H)

CHs
2.44 (s,3H)

Sekil 4.42: 4-3mmba bilesigi "H-NMR sinyalleri.

'H NMR (8, ppm): 2.38 (s, 3H) / 2.44 (s, 3H) / 7.15 (d, 2H) / 7.21 (d, 2H) / 7.30

(d, 1H) / 7.37 (t, 1H) / 7.66 (d, 1H) / 7.77 (s, 1H) / 8.65 (s, 1H)

'H NMR spektrumu incelendiginde 8 adet aromatik hidrojen sinyali 7.15-

7.77 ppm araliginda gézlenmistir. a halkasina bagli —CH3 grubunun elektron

saglamasindan dolay1 orto konumdaki hidrojen atomlar1 7.77 ppm de tekli sinyal
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(C=N grubunun elektron ¢ekici 6zelliginden dolay1 daha yiiksek kimyasal kayma
degerinde) ve 7.30 ppm de ikili yarilma, meta konumdaki hidrojen atomu 7.37
ppm de tglii yarilma, para konumdaki hidrojen atomu 7.66 ppm de ikili yarilma
(C=N grubunun elektron ¢ekici dzelliginden dolay1 daha yiiksek kimyasal kayma

degerinde) gozlenmistir.

b halkasina bagli N atomunun (mezomerik etki) orto ve para
yonlendirmesinden dolayr orto konumundaki hidrojenler 7.15 ppm de ve ikili
yarilma, meta konumundaki hidrojenler 7.21 ppm de ve ikili yarilma gézlenmistir.
Imin karbonuna ait hidrojenin sinyali de 8.65 ppm de gozlenmis, a halkasina baglh
metil karbonu hidrojenleri  2.44 ppm de tekli sinyal, b halkasina bagli metil
hidrojen atomlari ise 2.38 ppmde ve tekli sinyal gézlenmistir. *H NMR spektrum

verileri ChemDraw Ultra programu ile desteklenmistir.

B3C-NMR Analizi

129.7 21.0
m CH,
12080
136.2
126.3
159.9
1357, CX m129.7
128.6m N7149.5
m o
120.8
132.10 01289
138.5
CH
213

Sekil 4.43: 4-3mmba bilesigi *C-NMR sinyalleri.

BC NMR (8, ppm): 21.0/21.3/120.8/126.3/128.6/128.9/129.7 / 132.1/
135.7/136.2 / 138.5/ 149.5 / 159.9

3C-NMR spektrumunda aromatik karbon sinyalleri 120.8-149 ppm
araliginda goriilmektedir. a halkasinda —CHs; grubunun halkaya elektron
saglamasindan dolay1 orto konumda bulunan karbonlar 132.1 ppm ve 128.9 ppm
de gozlenmistir. Para konumunda bulunan karbon 126.3 ppm’de gozlenirken meta

konumunda bulunan karbonlar ise 128.6 ppm de ve 135.7 ppm de gdzlenmistir (
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m konumundaki hidrojen atomu C=N grubunun elektron ¢ekici 6zelligi ve bagh
hidrojen bulunmadigi i¢in daha yiiksek kimyasal kayma degerindedir). Metil

grubunun bagli oldugu karbon atomu ise 138.5 ppm de gozlenmistir.

b halkasina bagli N atomunun (mezomerik etki) orto ve para
yonlendirmesi gozlemlenmektedir. N atomunun halkaya bagli oldugu karbon
atomu 149.5 ppm de, orto konumundaki karbonlar 120.8 ppm de, meta
konumundaki karbonlar 129.7 ppm de ve metil grubunun halkaya bagli oldugu
karbon atomu 136.2 ppm de gozlenmistir. a halkasina bagl metil karbonu sinyali
21.3 ppm de, b a halkasina bagli metil karbonu sinyali 21.0 ppm de imin (C=N)
grubunun karbon sinyalini 159.9 ppm de gdzlenmistir. “*C-NMR spektrum

verileri ChemDraw Ultra programi ile desteklenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Iminler ve metal kompleksleri farmakolojik aktivitelerinden dolay1 birgok
bilim dalinda biiyiik ilgi gormektedir [52]. Imin bilesikleri ve imin Cu(ll)
kompleksleri, lipidperoksidasyonunu onleyerek antioksidatif aktivite gostermekte
ve bazi tlirevlerinin DNA ve RNA sentezini inhibe edici etkileri gdzlenmis olup
aragtirilmaktadir  [53,54]. Iminlerin ve metal komplekslerinin antitimor,
antimikrobiyal, antioneplastik, antviral ozelliklere sahip oldugu da belirtilmigtir
[55-58]. Ayrica bazi imin komplekslerinin tiimor hiicrelerine karsi sitotoksiteleri

dogrulanmistir ve birgok kanser tiiriine kars1 ¢alismalar yapilmigtir [59].

Calismada sentezi gerceklestirilen imin bilesiklerinin farkli biyolojik
aktiviteleri incelenecektir. Farkli siibstitiie aromatik amin bilesikleri ile farkli
siibstitlie aromatik aldehit bilesikleri reaksiyonuyla sentezlenen 11 maddenin
saflik kontroli TLC ile, yapi tayinin ise FT-IR, *C-NMR ve 'H-NMR
spektroskopisi yontemleriyle yapilarak sentezlenen imin trilinleri igin yapi

formiilleri onerilmistir.

51  2-((o-toliimino)metil)fenol (2-tmf) Bilesigi Sonu¢ ve Yorumlari

Giris maddeleri ve sentezlenen saf iriiniin FT-IR spektrumlaria
bakildiginda salialdehitin aldehit grubu (C=0) titresimi (1661 cm™) ve o-
toluidinin amin grubu (-NH,) titresimlerinin (3462-3368 cm™) olusan saf iiriinde
goriilmemis ve olusan imin yapismim C=N titresimi 1615 cm™ de gézlenmistir.
BC-NMR ve 'H-NMR spektrumlari incelendiginde imin grubu (C=N)H sinyalinin
8,57 ppm de imin (C=N)grubunun karbon sinyalinin 162,2 ppm de goriilmesi

tirtiniin olustugunu gostermektedir.
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52  2-((2-hidroksibenziliden)amino)fenol (2-hbaf) Bilesigi Sonu¢ ve

Yorumlari

Giris maddeleri ve sentezlenen saf driiniin FT-IR spektrumlari
incelendiginde salialdehitin aldehit grubu (C=0) titresimi (1661 cm™) ve 2-
aminofenoliin amin grubu (-NH,) titresimlerinin (3374-3302 cm™) olusan saf
bilesigin spektrumunda gézlenmemis ve olusan imin bilesiginin C=N titresimi
1614 cm™ de gozlenmistir. *C-NMR ve H-NMR spektrumlari incelendiginde
imin grubu (C=N)H sinyalinin 8,70 ppm de, imin C=N grubunun karbon

sinyalinin 163,9 ppm de goriilmesi iiriiniin olustugunu gostermektedir.

53  2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol (2-hfimf) Bilesigi Sonug

ve Yorumlari

Giris maddeleri ve sentezlenen saf {iriiniin FT-IR spektrumlar
karsilastirildiginda salialdehitin aldehit grubu (C=0) titresimi (1661 cm™) ve 4-
aminofenoliin amin grubu (-NH,) titresimlerinin (3340-3284 cm™) olusan saf
liriinliin  goriilmemis ve olusan imin bilesiginin C=N titresimi 1614 cm™ de
gbzlenmistir. BC-NMR ve 'H-NMR spektrumlari incelendiginde imin grubu
(C=N)H sinyalinin 8,60 ppm de,imin C=N bilesiginin karbon sinyalinin 160,4
ppm de goriilmesi {iriinin olustugunu ispatlamaktadir, sonuglar literatiir ile

uyumludur [60].

54  2-((p-tolilimino)metil)fenol (2-timf)  Bilesigi Sonu¢ ve

Yorumlari

Giris maddeleri ve sentezlenen saf {riiniin FT-IR spektrumlar
yorumlandiginda salialdehitin aldehit grubu (C=0) titresimi (1661 cm™) ve p-
toluidinin amin grubu (-NH,) titresimlerinin (3417-3336 cm™) olusan saf iiriinde
goriilmemis ve olusan imin bilesiginin C=N titresimi 1614 cm™ de gbzlenmistir.
BC-NMR ve 'H-NMR spektrumlari incelendiginde imin grubu (C=N)H sinyalinin
8,62 ppm de, imin C=N bilesiginin karbon sinyalinin 161,4 ppm de goriilmesi
tirtiniin olustugunu gostermektedir.
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55  2-((2-metilbenziliden)amino)fenol (2-mbaf) Bilesigi Sonu¢ ve

Yorumlari

Giris maddeleri ve sentezlenen saf {riiniin FT-IR spektrumlarina
bakildiginda o-tolualdehitin aldehit grubu (C=0) titresimi (1693 cm™) ve 2-
aminofenoliin amin grubu (-NH,) titresimlerinin (3374 -3302 cm™) olusan saf
iirinde goriilmemistir ve olusan imin bilesiginin C=N titresimi 1617 cm™ de
gbzlenmistir. BC-NMR ve H-NMR spektrumlar1 incelendiginde imin grubu
(C=N)H sinyalinin 9,01 ppm de, imin C=N grubuna ait karbon sinyalinin 156,0

ppm de goriilmesi yapiy1 desteklemektedir.

56  4-((2-metilbenziliden)amino)fenol (4-mbaf) Bilesigi Sonug¢ ve

Yorumlari

Giris maddeleri ve sentezlenen saf {riiniin FT-IR spektrumlar
incelendiginde o-tolualdehitin aldehit grubu (C=0) titresimi (1693 cm™) ve 4-
aminofenoliin amin grubu (-NH,) titresimlerinin (3340-3284 cm™) olusan saf
tiriinde goriilmemis ve olusan imin bilesiginin C=N titresimi 1605 cm™ de
gozlenmistir. *C-NMR ve 'H-NMR spektrumlar: incelendiginde imin grubu
(C=N)H sinyalinin 8,77 ppm de, imin C=N grubunun karbon sinyalinin 157,5

ppm de goriilmesi iirlinlin olustugunu gostermektedir.

57  4-metil-N-(2-metilbenziliden)anilin (4-2mmba) Bilesigi Sonug

ve Yorumlari

Giris maddeleri ve sentezlenen saf {riinlin FT-IR spektrumlarina
bakildiginda o-tolualdehitin aldehit grubu (C=0) titresimi (1693 cm™) ve p-
toluidinin amin grubu (-NH,) titresimlerinin (3417-3336 cm™) olusan saf iiriinde
goriilmemis ve olusan imin bilesiginin C=N titresimi 1620 cm? de
gozlenmemistir. BC-NMR ve 'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde imin grubu
(C=N)H sinyalinin 8,78 ppm de, imin C=N grubunun karbon sinyalinin 158,3

ppm de goriilmesi liriiniin olustugunu gostermektedir.
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58  2-metil-N-(2-metilbenziliden)anilin (2-2mmba) Bilesigi Sonug

ve Yorumlari

Giris maddeleri ve sentezlenen saf driniin FT-IR spektrumlari
incelendiginde o-tolualdehitin aldehit grubu (C=0) titresimi (1693 cm™) ve o-
toluidinin amin grubu (-NH,) titresimlerinin (3462-3368 cm™) olusan saf iiriinde
goriilmemis ve olusan imin bilesiginin C=N titresimi 1620 cm? de gozlenmistir.
B3C-NMR ve *H-NMR spektrumlari incelendiginde imin grubu (C=N)H sinyalinin
8,67 ppm de, imin C=N grubunun karbon sinyalinin 158,4 ppm de goriilmesi
yapty1 desteklemistir.

59  2-metil-N-(3-metilbenziliden)anilin ~ (2-3mmba)  Bilesiginin

Sonu¢ ve Yorumlari

Giris maddeleri ve sentezlenen saf iiriinlin FT-IR spektrumlarina
bakildiginda m-tolualdehitin aldehit grubu (C=0) titresimi (1699 cm™) ve o-
toluidinin amin grubu (-NH,) titresimlerinin (3462-3368 cm™) olusan saf iiriinde
goriilmemis ve olusan imin bilesiginin C=N titresiminin 1627 cm™ de
gbzlenmistir. BC-NMR ve 'H-NMR spektrumlari incelendiginde imin grubu
(C=N)H sinyalinin 8,35 ppm de, imin C=N grubunun karbon sinyalinin 159,7

ppm de goriilmesi iiriiniin olustugunu gostermektedir.

510 4-((3-metilbenziliden)amino)fenol (4-3mbaf) Bilesigi Sonug¢ ve

Yorumlari

Giris maddeleri ve sentezlenen saf {riiniin FT-IR spektrumlarina
bakildiginda o-tolualdehitin aldehit grubu (C=0) titresimi (1693 cm™ )ve 4-
aminofenoliin amin grubu (-NH,) titresimlerinin (3340-3284 cm™) olusan saf
iiriinde goriilmemis ve olusan imin bilesiginin C=N titresimi 1615 cm™ de
gozlenmistir, > C-NMR ve 'H-NMR spektrumlari incelendiginde imin grubu
(C=N)H sinyalinin 8,45 ppm de, imin C=N grubunun karbon sinyalinin 159,3

ppm de goriilmesi {irtiniin olustugunu ispatlamaktadir.
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5.11 4-metil-N-(3-metilbenziliden)anilin (4-3mmba) Bilesigi Yapi ve

Sonuc¢lan

Giris maddeleri ve sentezlenen saf {riiniin FT-IR spektrumlarina
bakildiginda o-tolualdehitin aldehit grubu (C=0) titresimi (1693 cm™) ve p-
toluidinin amin grubu (-NH,) titresimlerinin (3417-3336 cm™) olusan saf iiriinde
goriilmedigi ve olusan imin bilesiginin C=N titresiminin 1617,6 cm™ de
gbzlenmesi, ¥ C-NMR ve 'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde imin grubu
(C=N)H sinyalinin 8,65 ppm de, imin C=N grubunun karbon sinyalinin 159,9

ppm de goriilmesi tirliniin olugtugunu gostermektedir.
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