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6,6’-{OKSIBIS[(p-FENILEN)IMINOMETIL]}BiS-(2-tert-BUTILFENOL) SCHIFF BAZININ
MIiKRODALGA ISINLAMA YOLUYLA SENTEZIi, YAPI KARAKTERIZASYONU,
TAUTOMERIK ve SOLVATOKROMIK OZELLIKLERININ DENEYSEL VE TEORIK
OLARAK INCELENMESI

Emel ERMIS

Department of Chemistry, Science Faculty, Anadolu University, 26470, Eskisehir, TURKEY
OZET

3-tert-Biitilsalisilaldehitin (1) 4,4'-diaminodifenil eter (2) ile kondenzasyon reaksiyonundan yararlanilarak 6,6'-{oksibis[(p-
fenilen)iminometil] }bis-(2-tert-biitilfenol) (3) sentezi, mikrodalga-isinlama yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bilesik
(3)’iin kimyasal yapisi element analizi, FTIR, 'H NMR, 3C NMR ve UV-gériiniir bdlge spektroskopi teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Bilesigin farkli organik ¢oziiciilerde fenol-imin (O—H-~N) ve keto-amin (O-~H—-N) tautomerik dengeleri
ve solvatokromik 6zelligi UV-goriiniir bolge spektrofotometrik yontem kullanilarak incelenmistir. Ayrica, bilesigin geometrisi,
farkli ¢oziiciilerdeki fenol-imin/fenol-imin ve keto-amin/keto-amin tautomerlerinin enerjisi, molekiil i¢gi O—H-~N ve O-~H-N
hidrojen bag uzunluklari, UV-gériiniir bolge uyarilma enerjisi ve ossilator kuvveti DFT (B3LYP)/6-311+G(d,p) hesaplama
yontemi kullanilarak hesaplanmustir ve hesaplamalar deneysel sonuglar ile karsilagtirnilmigtir. Bilesik (3)’{in segilen organik
¢oziiciilerde fenol-imin/fenol-imin tautomer formunu tercih ettigi ve solvatokromik 6zellik sergiledigi deneysel ve teorik olarak
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 4,4'-Diaminodifenil eter, Mikrodalga-isinlama yontemi, Tautomerik denge, Solvatokromizm, DFT

MICROWAVE ASSISTED SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of 6,6 - {OXYBIS [(p-
PHENYLENE)IMINOMETHYL]}BIS-(2-tert-BUTYL PHENOL), EXPERIMENTAL and
THEORETICAL INVESTIGATION of ITS TAUTOMERIC AND SOLVATOCHROMIC

PROPERTIES

ABSTRACT

The synthesis of 6,6'-{oxybis[(p-phenylene)iminomethyl]}bis-(2-tert-butylphenol) (3) was performed from the condensation
reaction of 3-tert-butylsalicylaldehyde (1) with 4,4'-diaminodiphenyl ether (2) using the microwave-irradiation method. The
structure of compound (3) was characterized by elemental analysis, FTIR, 'H NMR, 3C NMR and UV-visible spectroscopic
techniques. The tautomeric equilibria (for phenol-imine O—H--N and keto-amine O-~H-N tautomers) and the behavior of
solvatochromic in different organic solvents were studied using UV-visible spectrophotometric method. Furthermore, the
structure of compound, the energies of phenol-imine/ phenol-imine and keto-amine/keto-amine tautomers in different organic
solvents, intramolecular O—H-~N and O--H-N hydrogen bond length, UV-visible excitation energy and oscillator strength were
calculated with the theoretical DFT method (B3LYP)/6-311+G(d,p) and calculations were compared with experimental results.
It was determined theoretically and experimentally that the compound (3) exhibits the phenol-imine/phenol-imine tautomeric
structure and solvatochromic feature in selected organic solvents.

Keywords: 4,4'-Diaminodiphenyl ether, Microwave-irradiation method, Tautomeric equilibrium, Solvatochromism, DFT

1. GIRiS

Imin (azometin) (~CH=N) fonksiyonel grubuna sahip olan Schiff bazlari, antibiyotik, antitiimér ve
antialerjik etki gosteren 6nemli ilaglarin sentezinde baglangic maddeleri olarak kullanilmalari [1-3],
biyolojik aktiviteleri [4-9], boya ve pigment endiistrisi [10-12] ve koordinasyon kimyasindaki [13]
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uygulamalar1 agisindan 6nemli bir organik bilesik grubudur. Diger taraftan, orto-hidroksi Schiff bazlar
molekiil i¢i proton transferi yoluyla, fenol-imin (O—H-~N) ve keto-amin (O-~H—N) tautomer yapilari
sergiledikleri igin elektronik absorpsiyon spektrumlarinda farkliliklar gosterirler [12, 14-20]. Orto-
hidroksi Schiff bazlarinda gozlenen molekiili¢i proton transferi, bu bilesiklerin fotokromizm,
termokromizm, solvatokromizm ve NLO (non-lineer optik) gibi alanlarda uygulamalarma yol
agmaktadir [7, 19, 21-32].

Bu baglamda, daha iyi fotokromik, termokromik, solvatokromik ve NLO o6zellikler sergileyebilecek ve
bu alanlardaki uygulamalara aday olabilecek Schiff bazlarinin kisa siirede ve daha ekonomik yollarla
sentezi ve elektronik 6zelliklerinin incelenmesi tizerine ¢alismalara halen ihtiya¢ duyulmaktadir. Schiff
bazlarinin geleneksel 1sitma yoluyla sentezi, aldehit ve ketonlarin aminlerle, genellikle bir asit
katalizorliiglinde ve organik bir ¢oziicii i¢erisinde kaynatilmasi seklinde gergeklestirilir. Bu yontem ile
sentez, nispeten yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciiler, uzun reaksiyon siireleri gerektirir ve diisiik
iiriin verimleri ile sonuglanir [33-39]. Geleneksel 1sitma yonteminde harici bir 1s1 kaynagi kullanilir ve
reaksiyon kab1 asir1 1sinirken, reaksiyon karisiminin sicakligi daha diisiiktiir. Dolayisiyla, sisteme enerji
transferi nispeten yavas ve yetersizdir. Bu nedenle son zamanlarda, organik reaksiyonlarda geleneksel
1sitma yontemine alternatif olarak, mikrodalga-1sinlama yonteminin kullanilmasi popiiler hale gelmistir
[37-42]. Mikrodalga-isinlama yontemi daha etkin bir 1sitma sagladigindan dolayi, reaksiyon kabi
1sinmazken direkt reaksiyon karisimiin i¢inde homojen bir 1sinma meydana gelir. Bu nedenle
mikrodalga-isinlama ile sentez, geleneksel sentez yontemine gore daha verimli bir yontemdir. Ayrica,
¢evre dostu, ekonomik ve hizli bir yontemdir [34, 42-46]. Schiff baz tlirevlerinin mikrodalga 1sinlama
yontemiyle sentezine yonelik ¢aligmalar literatiirde yer almaktadir [39, 46-48].

Son yillarda, kimyasal sistemlerdeki bazi fiziksel ve kimyasal ozelliklerin tahmininde, bilgisayar
hesaplamali teorik yontemler sik¢a kullanilmaktadir [49-50]. Orto-hidroksi Schiff bazlarinin molekiiler
yapilari, geometrileri, fenol-imin ve keto-amin tautomer dengeleri ile bazi1 spektroskopik 6zelliklerinin
DFT (Density Functional Theory) hesaplama yontemiyle incelenmesi ve sonuglarin deneysel verilerle
karsilastirilmast tizerine pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir [14, 51-58].

Bu ¢alismada, Oleinik ve ¢aligma grubu tarafindan 3-tert-biitilsalisilaldehitin (1) 4,4'-diaminodifenil eter
(2) ile reaksiyonundan geleneksel 1sitma yontemi kullanilarak sentezlenen [59] 6,6’-{oksibis[(p-
fenilen)iminometil]}bis-(2-tert-biitilfenol) (3) Schiff bazinin mikrodalga-1sinlama yontemi kullanilarak
sentezi gerceklestirilmistir. Bilesigin (3) yapisi element analizi, FTIR, *H NMR ve *C NMR teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica, bilesik (3)’iin farkli polaritelerdeki organik ¢o6ziiciilerde
tautomerik dengeleri ve solvatokromik o&zellikleri UV-goriiniir bolge spektrofotometrik yontem
kullanilarak deneysel olarak incelenmistir. Diger taraftan, bilesigin geometrisi, molekiil ici H-bagi
uzunluklari, UV-gériiniir bolge uyarilma enerjileri ve dalga boyu ile farkli ¢oziiciilerdeki fenol-
imin/fenol-imin ve keto-amin/keto-amin tautomerlerinin enerjisi DFT hesaplama yontemiyle teorik
olarak hesaplanmis ve hesaplamalar deneysel sonuglar ile karsilastirilmigtir.

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Madde ve Malzemeler

Sentezde kullanilan organik ¢6ziici (Aldrich marka) ticari olarak satin alinmig ve yeniden
saflastirildiktan sonra 4A molekiiler elek bulunan siselerde muhafaza edilmistir. Diger kimyasal
maddeler ve ¢oziiciiler (Aldrich, Merck, Fluka marka) ticari olarak satin alinmistir ve hi¢ bir 6n igleme

tabi tutulmadan dogrudan kullanilmistir. Balon ve sogutucular ile kullanilan diger cam malzemeler
borosilikattan yapilmis 1s1ya dayanikli malzemelerdir.
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2.2. Kullamilan Cihazlar

Bilesik (3)’iin erime noktast Sanyo Gallenkamp marka erime noktasi tayin cihazi kullanilarak
belirlenmistir.

Mikrodalga 1sitma, 2450 MHz’de siirekli 1sinlama yapan, tek oyuklu Discover (CEM) marka mikrodalga
cihazinda yapilmistir.

Bilesik (3)’tin farkli organik ¢oziiciilerdeki UV-goriiniir bolge analizleri SHIMADZU UV-3150 UV-
VIS-NIR Spektrofotometre cihazi, kirmiz1 6tesi (IR) analizleri ise Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR
spektrometre cihazi ile yapilmistir. H-*C NMR niikleer manyetik rezonans spektrumlari
AUBIBAM’da bulunan 5 mm PABBO BB-ters egimli prob ile Bruker 500 MHz Ultrashield
Spektrometre cihazinda kaydedilmistir. *H ve C kimyasal kaymalar1 dotero-¢oziicii igindeki
tetrametilsilana gore Ol¢iilmistiir. Spektral yarilmalar; s, singlet (tekli); d, doublet (ikili); dd, double
doublet (ikilinin ikilisi); t, triplet (Gglil); q, quartet (dortlii); m, multiplet (¢oklu); ve br, broad (genis)
olarak verilmistir.

2.3. Sentez Yontemi

Bu ¢alismada, mikrodalga-iginlama yontemi (MW) kullanilarak (Yontem A) 3-tert-biitilsalisilaldehitin
(1) 44-diaminodifenil eter (2) ile kondenzasyon reaksiyonundan  6,6’-{oksibis[(p-
fenilen)iminometil]}bis-(2-tert-biitilfenol) (3) bilesiginin sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 1).

OH O
H o Mw o
+ /©/ \©\ Etanol OH /©/ \©\ OH
H,N NH, 50°C, 30 dk >k©CH:N N:CH©/Z

o)) @ ®

Sekil 1. 6,6'-{Oksibis[(p-fenilen)iminometil]}bis-(2-tert-biitilfenol) (3) bilesiginin MW 1smlama
yoluyla sentezi

2.3.1. 6,6'-{Oksibis[(p-fenilen)iminometil] }bis-(2-tert-biitilfenol) (3) sentezi

Yontem A (MW): Basinca dayanikli bir mikrodalga deney tiiptinde 3-tert-biitilsalisilaldehit (1) (0,53
g, 3,0 mmol) ve 4,4'-diaminodifenil eter (2) (0,30 g, 1,5 mmol), ve 5 mL etanol karistirtlmistir. Basingh
tiip kapatildiktan sonra tek oyuklu mikrodalga sentez cihazina yerlestirilmistir. Uygun metot
belirlendikten sonra, reaksiyon 30 dk. siire ile 12 Watt mikrodalga giicii altinda 50 °C sicaklikta
sitilmigtir. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromatografisi ile (1:3/etilasetat:hekzan karigimi) kontrol
edilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oken agik sar1 renkli kat1 tirtin (3) siiziildiikten sonra birkag
kez etanol ile yikanip, acik havada kurutulmustur. Uriin (3) 0,725 g (verim %93) elde edilmistir. E.n.
148-151 °C (Lit. 146-147°C, [59]). FTIR (KBr, cm) 3450-3050 (O-H yayvan), 3040 ve 3025 (Ar. C-
H), 2956 ve 2845 (alifatik C-H), 1611 (C=N), 1575 ve 1496 (Ar. C=C), 1434, 1389, 1361, 1310, 1272,
1239 (Ar-O-C), 1186, 1143, 1086, 837, 745.'H NMR(500 MHz, CDCls) § (ppm) 13,93 (s, 2H, OH);
8,67 (s, 2H, =CH); 7,44 (3J=7,67 Hz, 4J=1,46 Hz, dd, 2H, Ar-H); 7,35 (3J=6,73 Hz, d, 4H, Ar-H); 7,29
(3J=7,67 Hz, 4J=1,46 Hz, dd, 2H, Ar-H); 7,12 (}J=6,73 Hz, d, 4H, Ar-H); 6,92 (}3J=7,67 Hz, t, 2H, Ar-
H); 1,52 (s, 18H, -C(CHzs)3). **C NMR (125 MHz, CDCl3) § (ppm) 162,57; 160,50; 156,07; 144,02,
137,72; 130,60; 130,32; 122,58; 119,68; 119,14; 118,40; 34,94; 29,40. Cs4H3sN2O3, hesaplanan C,
78,43; H, 6,97; N, 5,38; O, 9,22; bulunan C, 77,92; H, 6,52; N, 5,418.
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Yontem B (Geleneksel): 4,4'-diaminodifenil eterin (2) (0,60 g, 3,0 mmol) etanoldeki ¢6zeltisine, 3-tert-
biitilsalisilaldehitin (1) (1,06 g, 6,00 mmol) etanoldeki ¢6zeltisi damlatma hunisi yardimiyla damla
damla ilave edilmistir. Aldehit ilavesi tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda
16 saat [59] kaynatilmistir. Reaksiyonun tamamlandigi ince tabaka kromatografisi ile (1:3/etil
asetat:hekzan karisimi) belirlendikten sonra, 1sitma sonlandirilmigtir. Coken agik sar1 renkli kat1 iiriin
siiziildiikten sonra birkag kez etanol ile yikanip, agik havada kurutulmustur. Uriin (3) 1,35 g, verim %87
(lit. %90 [59]) elde edilmistir.

2.4. Tautomer Hesaplama Yontemi

Calismanin bu boliimiinde, UV-goriiniir bolge spektrofotometrik yontem kullanilarak bilesik (3)’iin
fenol-imin/keto-amin tautomer dengesi incelenmistir [60]. Oncelikle bilesik (3)’iin iyi ¢oziindiigii
organik ¢oziiciilerde (dimetilsiilfoksit (DMSO), dimetilformamit (DMF), diklorometan (CH2Cl,),
tetrahidrofuran (THF), etilasetat (EtOAc), kloroform (CHCIs) ve benzen), 2x10° M derisimde ¢ozeltileri
hazirlanmustir. ilk olarak hazirlanan bu cozeltilerin saf ¢dziicii ortaminda (nétr) UV-gdriiniir bdlge
spektrumlar1 kaydedilmistir. Daha sonra, kuartz kiivete alinan her bir ¢ozelti (numune) ve saf ¢oziicii
(kor) tizerine yaklasik 1 mL CF3COOH (trifloroasetik asit) ilavesi yapilarak asidik ortamdaki UV-
goriiniir bolge spektrumlart kaydedilmistir. Benzer sekilde, kiivete alinan her bir ¢dzelti (numune) ve
saf ¢oziicli (kor) tizerine yaklasik 1 mL (CH3CH2)sN (trietilamin) ilave edilerek bazik ortamdaki UV-
goriiniir bolge spektrumlart kaydedilmistir. Nétr, asidik ve bazik ortamda kaydedilen spektrumlardan
Amax degerlerine karsilik gelen absorbans degerleri okunmustur.

Keto-amin formuna ait olan 400 nm iizerindeki absorpsiyonlar (n-n*) ve fenol-imin formuna ait olan
270-350 nm arasindaki siddetli absorpsiyonlar (r-7*) okunarak keto-amin tautomer yiizdeleri esitlik (1)
kullanilarak hesaplanmistir [60].

o Tautomer — Amax daki (keto-amin) abs. degeri 100

(keto-amin)

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

'daki (fenol-imin) abs. degeri )

2.5. Teorik Hesaplama Y ontemi

Bilesik (3) i¢in yapilan hesaplamalarda, CS ChemOffice Pro 12.0 for Microsoft Windows (CS
ChemOffice Pro) ve Gaussian 09 (Gaussian 09, 2009) programlari [61-62] ve 2 Adet 6 ¢ekirdekli Intel
Core 17 980X islemci, 3.33GHz, L3 Cache 12 MB, LGA 1366 soket, X58 chipset is istasyonu ve
asagidaki hesaplama yontemleri kullanilmigtir:

Molekiiller ChemDraw programinda ¢izilmistir. ChemDraw programinda ¢izilen her bir molekiil tek tek
Chem3D programina aktarildiktan sonra minimize edilip Gaussian verileri (input dosyalar1) elde
edilmistir. Molekiillerin hazirlanan Gaussian verileri (input dosyalari), Gaussian programinda istenilen
hesaplama sonuglarini verecek uygun metotlar ve setler ilave edilerek diizenlenmistir. Her bir molekiile
ait hazirlanmig Gaussian datalari ile Gaussian programinda tek tek hesaplamalart yapilmstir.

i. Optimizasyon hesaplari;
Metot: DFT (B3LYP) Temel set: 6-311++G(d,p) ile yapildi (rb3lyp/6-311++g(d,p)).
ii. Frekans hesaplari;
Gaz faz1 i¢in; Metot: DFT (B3LYP) Temel set: 6-311++G(d,p) ile hesaplamalari yapildi
(rb3lyp/6-311++g(d,p) ).
Sivi fazi igin; Metot: DFT (B3LYP) Temel set: 6-311++G(d,p) ile hesaplamalar1 yapildi
(rb3lyp/6-311++g(d,p) scrf=(iefpcm,solvent= dmso)).
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Bilesik (3)’iin 3a, 3b ve 3c optimize yapilari i¢in (Sekil 2), gaz ve ¢oziicii fazlarindaki (dimetilsiilfoksit
(DMSO0), dimetilformamit (DMF), diklorometan (CHCl,), tetrahidrofuran (THF), etilasetat (EtOAC),
kloroform (CHCIs) ve benzen) toplam elektronik ve termal serbest enerjileri (SETFE: Sum of electronic
and thermal Free Energies), UV-goriiniir bolgedeki uyarilma (excitation) enerjileri ve ossillator
kuvvetleri (f), molekiili¢i H-bagi uzunlugu, DFT yontemiyle hesaplanmustir.

o
JO

N |NOH
OH

3a

NensW Nenai

Sekil 2. Bilesik (3)’iin 3a (fenol-imin/fenol-imin), 3b (keto-amin/fenol-imin) ve 3c (keto-amin/keto-
amin) tautomer formlarinin geometrileri

3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Bilesik (3)’iin Sentezi

Calismamizda, 3-tert-biitilsalisilaldehitin (1) 4,4'-diaminodifenil eter (2) ile mikrodalga-isinlama
yontemi (MW) kullanilarak isitilmasi yoluyla (Yontem A) 6,6'-{oksibis[(p-fenilen)iminometil] }bis-(2-
tert-biitilfenol) (3) bilesiginin sentezi gerceklestirilmistir. Literatiirde yer alan geleneksel yontem [59]
ile mikrodalga-isinlama yontemi, reaksiyon kosullari ve iiriin verimleri agisindan karsilagtirilmistir
(Tablo 1).

Tablo 1. Bilesik (3)” iin iki farkli yolla sentezi

Yontem Reaksiyon kosulu Sicaklik (°C) Siire Verim (%)
A Mikrodalga 1s1nlama 50 30 dk 93
B2 Geleneksel 1s1tma 65° 12 saat 90¢(879)

80leinik ve grubu tarafindan ¢alisilan reaksiyon kosullari [59]
®Metanol i¢in kaynama noktasi

Literatiirdeki verim [59]

dEtanoldeki {iriin verimi

Tablo 1.’deki deneysel bulgulardan gortldigi gibi, bilesik (3)’tin mikrodalga-1sinlama yontemiyle
sentezi, geleneksel 1s1tma yontemine gore daha diisiik sicaklikta (50 °C) ve 30 dakika gibi kisa bir siirede
tamamlanmustir. Ayrica mikrodalga 1sinlama yontemi ile sentez islemi sonunda bilesik (3) daha iyi
verimde (%93) elde edilmistir. Bu sonuglardan goriildiigii gibi, bilesik (3)’ {in sentezi i¢in mikrodalga-
1sinlama yontemi oldukca avantajli bir sentez teknigidir. Schiff bazlarinin bu yontem ile sentezi,
nispeten daha kisa reaksiyon siirelerinde ve daha yiiksek iriin verimleriyle sonuglandigi i¢in bu
bilesiklerin endiistriyel iiretimlerine de uygundur [63].

3.2. Bilesik (3)’iin Karakterizasyonu

Bilesik (3) iin FTIR spektrumunda 3450-3050 cm™ arasinda gdzlenen yayvan pik bilesigin fenolik
hidroksil grubuna ait titresim bandidir. Bilesigin KBr tablet ile alinan FTIR spektrumunda bu —O-H
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pikinin gbzlenmesi, bilesik i¢in kat1 fazda fenol-imin/fenol-imin tautomer formunun olasi oldugunu
gostermektedir. Aromatik C-H titresimlerine ait bantlar ise 3040 ve 3025¢cm™ de ortaya ¢ikarken, alifatik
C-H titresimlerine ait zayif titresim bantlar1 2956-2845 cm* bolgesinde gdzlenmistir. Bilesigin -C=N
bagina ait titresim bandi spektrumda 1611 cm™ de siddetli keskin bir pik seklinde ortaya ¢ikmustir ve
bu bandin varhig1 3-tert-biitilsalisilaldehit (1) ve 4,4'-diaminodifenil eter (2) arasindaki kondenzasyon
reaksiyonu sonunda azometin (—CH=N-) yapisinin meydana geldigini kanitlamaktadir. 1575 ve 1496
cm™® pikleri aromatik C=C titresimlerini, 1239 cm™ deki gelen pik ise Ar-O-C eter titresimlerine ait
FTIR bantlaridir. FTIR spektrumu bilesigin (3) kimyasal yapisi ile uyumludur.

Bilesik (3)’iin *H-NMR spektrumu Sekil 3’de verilmistir. *H-NMR spektrumunda, aromatik —OH
protonlarina ait sinyal 13,93 ppm’de (s, 2H) seklinde kaydedilmistir. Bilesikteki azometin (—CH=N)
protonu 8,67 ppm’ de (s, 2H) ortaya ¢ikmustir. CDCls igerisinde alman *H NMR spektrumunda gozlenen
—OH ve -CH=N proton sinyallerinden, bilesigin bu ¢oziicii ortaminda fenol-imin/fenol-imin tautomer
formunda oldugu anlasilmaktadir. Aromatik halkalar iizerinde bulunan ve esdeger olmayan protonlara
ait sinyaller (Ar-H) sirasiyla, 7,44 (3J=7,67 Hz, *J=1,46 Hz, dd, 2H); 7,35 (3J=6,73 Hz, d, 4H); 7,29
(3=7,67 Hz, 4=1,46 Hz, dd, 2H); 7,12 (3J=6,73 Hz, d, 4H); 6,92 (}J=7,67 Hz, t, 2H) seklinde
gozlenmistir. Bilesikteki simetrik iki tert-biitil (-C(CHas)3) grubunun 18 6zdes protonuna ait sinyal 1,52
ppm’de (s, 18H) gozlenmistir. Bilesik (3)’iin Sekil 4’deki *C-NMR spektrumunda, 162,57 ppm’de
gozlenen sinyal azometin (-CH=N) karbonuna aittir. 34,94 ppm’de ortaya cikan sinyal tert-biitil
grubundaki tersiyer (-C(CHzs)3) karbona, 29,40 ppm’deki pik ise tert-biitil grubundaki metil karbonuna
(-C(CHs3)3) aittir. **C-NMR spektrumundaki diger sinyaller (160,50; 156,07; 144,02; 137,72; 130,60;
130,32; 122,58; 119,68; 119,14; 118,40) de bilesik (3)’tin kimyasal yapisi1 ile uyumludur (Sekil 3 ve 4).
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Sekil 3. Bilesik (3)’iin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4. Bilesik (3)’iin **C-NMR spektrumu

Bilesik (3)’iin FTIR, 'H ve *C NMR spektrumlari ile birlikte element analiz sonuglari da yapiy1
desteklemektedir ve element analiz sonuglar1 hesaplanan teorik sonuglar ile uyumludur (CzsHzsN2Os,
hesaplanan C, 78,43; H, 6,97; N, 5,38; O, 9,22; bulunan C, 77,92; H, 6,52; N, 5,418).

3.3. Bilesik (3)’iin Tautomer Hesabi

Bilesik (3)’tin fenol-imin ve keto-amin tautomer dengesi UV-goriiniir bolge spektrofotometrik yontem
kullanilarak incelenmistir. UV-goriiniir bolge spektrumlari, bilesigin DMSO, DMF, CHyCl,, THF,
EtOAc, CHCI; ve benzen igerisindeki ¢Ozeltilerinin saf ¢oziicii, asidik ¢ozelti ve bazik ¢Ozelti
ortamlarinda, oda sicakliginda kaydedilmistir. Bilesik (3) i¢in kaydedilen UV-goriiniir bolge
spektrumlar sirasiyla Sekil 5, Sekil 6 ve Sekil 7° de verilmistir.
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Sekil 5. Bilesik (3)’iin farkl ¢oziiciilerdeki UV-goriiniir bolge spektrumu (C=2x10"° M)
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Sekil 6. Bilesik (3)’iin ¢dziiciilerin asidik ¢ozeltilerindeki UV-gériiniir bolge spektrumu (C=2x10"° M)
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Sekil 7. Bilesik (3)’iin ¢oziiciilerin bazik ¢ozeltilerindeki UV-goriiniir bolge spektrumu (C=2x10° M)

Tablo 2’de bilesik (3)’lin saf ¢oziiciide, asidik ve bazik ¢ozeltide dlgiilen Amax ve absorbans degerleri
verilmistir.
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Tablo 2. Bilesik (3)’iin saf ¢oziictide, asidik ve bazik ¢ozeltideki Amax ve absorbans degerleri

Amax(nm) (Absorbans)

Bilesik Coziici Saf ¢oziicii Asidik ortam Bazik ortam
DMSO 354,50 (A=0,728) 340,00 (A=0,082) Oliilomed
DMF 350,50(A=0,715) 340,50 (A=0,104) 354,00 (A=0,479)
353,00 (A=0,630) 398,50 (A=0.668)
CH:Cl 331,00 (A=0.578) 370,50 (A=0.624) 355,00 (A=0,547)
275,00 (A=0.430) 289,00 (A=0.247)
. 346,50 (A=0.264)
THE 350,50 Eﬁ;gg%g 328,50 (A=0.262) 355,00 (A=0,479)
5 ! ! 293,00 (A=0.225)
354,50 (A=0,771)
EtOAC 330,00 (A=0.695) 346,00 (A=0,282) 351,00 (A=0,565)
274,00 (A=0.311)
358,00 (A=0.711)
CHCls 332,00 (A=0.650) 395,50 (A=0,691) 350,00 (A=0,619)
274,00 (A=0.939)
S 355,00 (A=0.698) 397,00 (A=0,648) 357,50 (A=0,512)
331,50 (A=0.638) 20450 (A=0.222) 351,50 (A=0512)

Bilesik (3)’tin UV-goriiniir bolge spektrumlarinda, DMSO, DMF, CHCl,, THF, EtOAc, CHClIs ve
benzen igerisindeki saf ¢oziicii ortaminda 330-358 nm, asidik ¢ozeltilerinde 340-397 nm ve bazik
gozeltilerinde ise 350-357,5 nm araliginda gozlenen bantlar C=N grubunun n-n* gegislerine aittir
[60,64]. Bilesik (3)’iin bu ¢6ziiciilerin saf ¢oziicli, asidik ve bazik ¢ozeltilerinde kaydedilen UV-
spektrumlarinda 400 nm tizerinde bir bant gozlenmedigi i¢in segilen ¢oziiciilerde fenol-imin/fenol-imin
formunda oldugu tespit edilmistir [60,64]. Bilesik (3) bu ¢oziiciilerde keto-amin/keto-amin formunu
tercih etmediginden keto-amin tautomer yiizdesi deneysel olarak hesaplanamamustir.

Bilesik (3)’tin farkli polaritedeki organik ¢éziiciilerde kaydedilen UV-goriiniir bolge Amax/Absorbans
degerleri ve Almaxsonuglari Tablo 3 de verilmistir.

Tablo 3. Bilesik (3)’tin farkl polaritelerdeki saf ¢oziiciilerde kaydedilen Amax (absorbans) degerleri ve Ahmax sonuglari

Coziicii ag Amax (NM)/Absorbans | Almax(nm)®
DMSO 47,00 354,50 (A=0,728) 0,5

DMF 38,25 350,50 (A=0,715) 45
CHCl, 9,08 353,00 (A=0,630) 2,0

THF 7,52 356,50 (A=0,727) -1,5
EtOAC 6,00 354,50 (A=0,771) 0,5
CHCI; 4,81 358,00 (A=0,711) -3,0
Benzen 2,28 355,00 (A=0,698) 0,0

ag: https://www.organicdivision.org/orig/organic_solvents.html [65]
bA}\.max.z A.max(benzen)' A.max‘(t;iiziiciiler)

Molekiillerin solvatokromik davranislari, ¢oziiciilerin neden oldugu elektronik ve spektroskopik
ozelliklerindeki (absorpsiyon, emisyon) tersinir degisimden ortaya ¢ikar. Coziicli polaritelerindeki
degisim solvatokromik bilesiklerin yiik-transfer mekanizmalarin etkiler ve renk degisimine yol agar.
Coziicii polaritesi arttikca molekiilin UV-goriiniir bolge spektroskopisindeki maksimum
absorpsiyonunda, kirmiziya yani daha yiiksek dalga boyuna kayma pozitif solvatokromizm, maviye yani
daha disiik dalga boyuna kayma ise negatif solvatokromizm olarak tanimlanir [25, 30-32, 66-67].
Bilesik (3)’iin farkli ¢oziiciilerdeki UV-goriiniir bolge spektrumundaki 350-358 nm arasinda gozlenen
maksimum absorpsiyon bandlari, azometin (—-CH=N-) kromoforundaki n-n* gegislerine aittir. Tablo
3’de hesaplanan Almax degerlerine gore, bilesik (3) nispeten daha polar ¢oziiciiler olan DMF ve CHCl;
icerisinde pozitif solvatokromik etki (sirasiyla AAmax 4,5 ve 2,0 nm), goreceli daha diisiik polarite
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gosteren THF ve CHCl3’da ise negatif solvatokromik etki (sirastyla Akmax -1,5 ve -3,0 nm) sergilemistir
(Tablo 3, Sekil 5). Bu durum, bilesik (3)’iin solvatokromik 6zellik tagidigini ve NLO malzemeler igin
aday kromofor molekiil olabilecegini gostermistir.

3.4. Bilesik (3)’iin Teorik Hesaplama Sonuclari

Bilesik (3)’iin olasi fenol-imin ve keto-amin formlarinin yapilari (3a, 3b ve 3c) Sekil 8” de verilmistir.

ISRe! O
W OO
X 1 X
N2 N N2 NS
OZ/HZ (| @Hz Hl‘o
[ — 3a | — — 3b ~—
fenol-imin fenol-imin fenol-imin keto-amin
N oo,
Za\d NI
2 N
02 H H 10
3c
%Y—) %{—J
keto-amin keto-amin

Sekil 8. Bilesik (3)’iin olasi tautomer formlar1 i¢in denge reaksiyonlart

Bilesik (3)’tin Sekil 8” de verilen 3a, 3b ve 3c yapilarinin gaz ve ¢oziicli fazlarindaki (DMSO, DMF,
CHCl,, THF, etilasetat, CHCIs; ve benzen) toplam elektronik ve termal serbest enerjileri (SETFE)
hesaplanmig ve hesaplama sonuglar1 Tablo 4’ de verilmistir. Ayrica, fenol-imin/fenol-imin —— keto-
amin/keto-amin (Kr2), fenol-imin/fenol-imin keto-amin/ fenol-imin (K1) ve keto-amin/ fenol-
imin —— keto-amin/keto-amin (Krsz) dengeleri i¢in Kt degerleri de hesaplanmistir.

Tablo 4. Bilesik (3)’iin 3a, 3b ve 3c tautomer formlari i¢in elde edilen hesaplama sonuglari

3SETFE (kcal/mol) ®ASETFE Kt fe

Ortam
3a 3b 3c 3a 3b 3¢ | Kz | IKm | °KTs

E‘if -1036868,709 |-1036865,151 |-1036861,222 0 0 0 7,487 | 3557 | 3,929 0
Benzen [-1036871,056 |-1036868,499 |-1036867,696 |2,347 [3,348 | 6,474 |3,360 | 2,556 | 0,803 | 2,28
CHCIs [-1036873,235 |-1036871,097 |-1036868,805 |4,526 |5,946 | 7,583 |4,430 | 2,138 | 2,292 | 481
EtOAc [-1036874,346 |-1036872,413 |-1036870,294 (5,637 |7,262 | 9,072 |4,052 | 1,933 | 2,119 | 6,00
THF |-1036874,059 |-1036872,075 |(-1036869,916 |5,350 (6,924 | 8,694 |4,143 | 1,985 | 2,159 | 7,52
CH:Cl. [-1036874,314 |-1036872,375 |-1036870,252 |5,605 |7,224 | 9,030 [4,062 | 1,939 | 2,123 | 9,08
DMF |-1036873,697 |-1036871,645 |-1036869,431 (4,988 |6,494 | 8,209 |4,266 | 2,051 | 2,214 | 38,25
DMSO |-1036875,452 |-1036873,684 |-1036871,652 (6,743 |8,533 | 10,430 | 3,800 | 1,768 | 2,032 | 47,00

2SETFE: Toplam elektronik ve termal serbest enerji
PASETFE: SETFE(¢éziicii faz1)-SETFE(gaz fazi)
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°Kto= SETFE @) -SETFE@s  (fenol-imin/fenol-imin —— keto-amin/keto-amin) 2
9K11= SETFE@n) -SETFE@3s  (fenol-imin/fenol-imin <= keto-amin/ fenol-imin) 3
®Kts= SETFE@q) -SETFE@y  (keto-amin/ fenol-imin =—— keto-amin/keto-amin) (@)

fe: https://www.organicdivision.org/orig/organic_solvents.html [65]

3a, 3b ve 3ci¢in gaz faz1 ve ¢oziicii ortamlarinda belirlenen toplam elektronik ve termal serbest enerjileri
(SETFE) karsilastirildiginda hepsinde, 3a’nin enerjisinin (-1036868,709 kcal/mol) 3b (-1036865,151
kcal/mol) ve 3¢’ ye (-1036861,222 kcal/mol) gore daha kii¢iik oldugu, dolayisiyla daha kararli oldugu
goriilmektedir. 3a, 3b ve 3c i¢in gaz faz1 ve farkli ¢oziicli ortamlarinda hesaplanan Kz, K1 ve Krs
degerleri, esitlik (2), (3) ve (4) ile yazilan denge reaksiyonlarinin endotermik oldugunu gostermistir.
Gaz fazinda esitlik (2)’deki (fenol-imin/fenol-imin keto-amin/keto-amin) denge i¢in hesaplanan
Ktz degeri (7,487), K1 (3,557) ve Krs (3,929)’den biiyiiktiir. Ayn1 durum, ¢oziicii ortamlarinda
hesaplanan Kz, Kr1 ve Kz degerleri arasinda da (Kt2> K1 ve Krz) gériilmistiir. Bu sonuglar, 3a’nin
3C’ye doniistimiinii gésteren (fenol-imin/fenol-imin keto-amin/keto-amin) dengenin keto-
amin/keto-amin lehine tercih edilmedigini géstermistir. Dolayisiyla hesaplama sonuglarina gore, bilesik
(3)’tin hem gaz fazinda hem de ¢6ziicii ortamlarinda fenol-imin/fenol-imin tautomer formunu tercih
ettigi, keto-amin/keto-amin formuna doniisimii yeglemedigi goériilmiistiir. Bu hesaplama sonuglari
deneysel sonuglar ile uyumludur (Tablo 2 ve 4).

Tablo 5. 3a, 3b ve 3c tautomerlerinin olas1t H-bagi uzunluklari i¢in gaz fazi hesaplama sonuglari

Reaksiyon | H-Bag (A)
3a Hl_Nl H2_N2
1,692 | 1,693
1.0t 2_NJ2

3b H'-O' | H*-N
1,673 | 1,694
2_.02

3c H-O! | H%-O
1,670 | 1,667

3a, 3b ve 3c tautomerleri i¢in gaz fazinda ve ¢oziicli ortamlarinda O—H-~N gruplar1 arasindaki olas1 H-
bagi uzunluklar1 da hesaplanmustir (Tablo 5). Hesaplama sonuglar1 3a, 3b ve 3¢ geometrilerinde belirgin
ve kuvvetli molekiil i¢i (O—H N gruplan arasinda) H-baginin bulundugunu gdstermistir. Bu durum,
hesaplamalar i¢in optimize ettigimiz 3a, 3b ve 3c geometrilerinin olasi tautomer formlar1 oldugunu
desteklemektedir (Tablo 5 ve Sekil 8).

Diger taraftan, bilesik (3)’lin se¢ilen organik ¢oziiciilerde UV-goriiniir bdlge Amax degerleri ve ossillator
kuvvetleri (f) DFT yontemi kullanilarak hesaplanmistir (Tablo 6) ve hesaplar deneysel sonuglar ile
karsilastirilmusgtir.

Tablo 6’dan goriildiigii gibi bilesik (3)’tin DMSO, DMF, CH2Cl,, THF, EtOAc, CHCIs ve benzendeki
cozeltileri i¢in deneysel ve teorik olarak kaydedilen UV-goriiniir bolge spektrumlarinda 400 nm
tizerinde bir bant gbzlenmediginden, s6z konusu ¢oziiciilerde fenol-imin/fenol-imin formunu tercih
ettigi goriilmistiir. Bu baglamda, bilesik (3)’tin deneysel ve teorik Amax sonuglari arasinda bir korelasyon
gozlenmistir (Tablo 6). Diger taraftan, FTIR analizinde ortaya ¢ikan —O-H pikinin varligindan kati fazda
bilesik i¢in fenol-imin/fenol-imin tautomer formunun olasi oldugu anlasilmaktadir. Ayrica, kat1 fazda
bilesik i¢in keto-amin/keto-amin tautomer formu s6z konusu olsaydi, FTIR spektrumunda C=0 ve N-H
titresim bandlarina ait piklerin gozlenmesi beklenirdi. CDCls igerisinde kaydedilen H NMR
spektrumunda gozlenen —OH ve —CH=N proton sinyalleri de bilesigin, bu ¢o6ziicli ortaminda fenol-
imin/fenol-imin tautomer formunda oldugunu gostermektedir (Sekil 3). Dolayisiyla, FTIR, *H NMR ve
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UV-goriiniir bolge deneysel sonuglart bilesigin (3) fenol-imin/fenol-imin tautomerik formunda
bulundugunu gostermekte ve teorik hesaplamalar da bu sonucu desteklemektedir.

Tablo 6. 3a igin deneysel ve hesaplanmig UV-goriiniir bélge Amax degerleri ve hesaplanmig ossillator
kuvveti (f) sonuglari

Bilesik | Coziicii Deneysel Amax (M) Hesaplama sonucu '
A (absorbans) | Amay (nm) | Ossillatér kuvveti (f)
Gaz - 370,370 1,090
DMSO | 354,50 (A=0,728) | 372,460 1,244
DMF | 350,50(A=0,715) | 372,460 1,240
CH:Cl | 353,00 (A=0,630) | 372,890 1,246
331,00 (A=0,578)
275,00 (A=0,430)
THF | 356,50 (A=0,727) | 372,820 1,242
3a 331,00 (A=0,650)
EtOAc | 354,50 (A=0,771) | 367,580 1,103
330,00 (A=0,695)
274,00 (A=0,311)
CHCIz | 358,00 (A=0,711) | 373,450 1,250
332,00 (A=0,650)
274,00 (A=0,939)
Benzen | 355,00 (A=0,698) | 374,690 1,261
331,50 (A=0,638)

4. SONUC ve DEGERLENDIiRME

Bu c¢alismada, 6,6'-{oksibis[(p-fenilen)iminometil]}bis-(2-tert-biitilfenol) (3) bilesiginin sentezi,
mikrodalga-isinlama yontemi (MW) kullanilarak gergeklestirilmis ve literatiirde belirtilenden daha kisa
siirede ve daha iyi verimde elde edilmistir. Bilesigin yapis1t FTIR, H-*C NMR, UV-gériiniir bolge
spektroskopisi ve element analizi ile karakterize edilmistir.

Bilesik (3)’tin farkli organik ¢oziiciilerdeki tautomer dengesi i¢in kaydedilen UV-goriiniir bolge
spektrumlarindan, segilen ¢oziiciilerin saf ¢oziicii, asidik ve bazik ¢ozelti ortamlarinda bilesigin fenol-
imin/fenol-imin tautomer formunda oldugu gozlenmistir. Diger taraftan, FTIR ve *H NMR analizleri ve
teorik (DFT) hesaplama sonuglari da bilesigin fenol-imin/fenol-imin (3a) formunu tercih ettigini
gostermistir. Dolayisiyla, bilesik (3)’iin tautomer dengesi i¢in elde edilen deneysel sonuglar ile teorik
sonuglar arasinda bir korelasyon goriilmiistiir.

Ayrica, bilesik (3)’iin nispeten daha polar ¢oziiciiler olan DMF ve CHCl, igerisinde pozitif
solvatokromik etki, goreceli daha diisiik polaritedeki THF ve CHCl3s’da ise negatif solvatokromik etki
gosterdigi belirlendiginden, bilesigin NLO malzemeler i¢in aday bir solvatokromik molekiil olarak
degerlendirilebilecegi diisliniilmektedir.

TESEKKUR
Bu ¢alisma, 1102F026 numarali ve “Baslangic maddeleri olarak Schiff bazlarinin kullanildig1 yeni

formazan tiirevlerinin sentezi, yapi tayinleri ve tautomerik 6zelliklerinin incelenmesi” baslikli Anadolu
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu tarafindan desteklenen projenin bir pargasidir.
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Teorik hesaplamalar Anadolu Universitesi Bilimsel Arastirma Proje Birimi tarafindan desteklenen
1102F027 numarali proje kapsaminda alinan is istasyonu ve Gaussian 09 programi kullanilarak
yapilmustir.

NMR analizleri igin AUBIBAM Miidiirliigii’ne ve UV-goriiniir bolge analizleri i¢in dgrencilerimiz
Ecem Celik ve Ozan Siikrii Ates’e tesekkiir ederiz.
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