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OZET:

Baslikta belirtilen ve dnceden tek kristal X-1gin1 kirinim, IR ve 1H-NMR c¢alismasi deneysel
olarak yapilmigtir. Bu ¢alismada daha dnceden yapilan ¢alismalar ile birlikte, X-1g1n1 kirinima,
FT-IR, UV-Vis, BC-NMR ve 'H-NMR calismalar1 gerceklestirilmistir. Spektroskopik
verilerden elde edilen sonuglar teorik olarak elde edilen sonuglar ile birlikte tartigilmustir.
Molekiiler yiizey morfolojisi hakkinda bilgi ve gorsel elde etmek i¢in Hirshfeld yiizey analizi
kullanilmigtir. Molekiiler yap1 igerisinde bulunan atomlarin aralarindaki etkilesimleri elde
etmek icin 2-D(2-boyutlu) parmak izi grafikleri iiretilmistir. Baslk bilesigi icin *H-NMR ve
13C-NMR kimyasal kaymalar1 hesaplanmistir. Ek olarak, arastirilan bilesigin optik 6zellikleri
arastirllmistir.  Kimyasal aktivite parametreleri olarak bilinen sertlik ve yumusaklik
hesaplamalart molekiil i¢in hesaplanmigtir. Son olarak, arastirmanin zenginliginin artmasi
amaciyla en yliksek dolu molekiiler orbital-en diisiik bos molekiiler orbital (HOMO-LUMO)
calismalar gerceklestirilmistir.
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ABSTRACT:

The single-crystal X-ray diffraction, IR and *H-NMR study mentioned in the title previously
have been experimentally performed. In this study, along with previous studies, X-ray
diffraction, FT-IR, UV-Vis, 3C-NMR and 'H-NMR studies were carried out. The results
obtained from the spectroscopic data are discussed together with the theoretical results.
Hirshfeld surface analysis was used to obtain information and visualizations about molecular
surface morphology. To obtain the interactions between atoms in the molecular structure, 2-D
(2-dimensional) fingerprint graphs were produced. The chemical shifts of H-NMR and *3C-
NMR were calculated for the title compound. In addition, the optical properties of the
investigated compound were investigated. Hardness and softness calculations, known as
chemical activity parameters, were calculated for the molecule. Finally, in order to increase the
richness of the research, the highest occupied molecular orbital - the lowest unoccupied
molecular orbital (HOMO-LUMO) studies were carried out.
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GIRIS

3,5- di- tert- biitil- 2-hidroksibenzaldehit bilesigi yapilan sentezlenme ¢alismasinda diger ligantla
birlesmeyerek temel halinde kalmistir. Bagliktaki bilesik Zhao-Lian Chu ve arkadaslari tarafindan
sentezlenmistir (Chu ve ark., 2004). Yapilan ¢alismada X-1s51m1 kirinim yontemi kullanarak yapinin
geometrik parametrelerini, hidrojen bagini, torsiyon agilarmi *H-NMR ve IR ¢alismalarini
yapmislardir (Chu ve ark., 2004). Diinyanin dogal sirkiilasyonu igerisinde organik bilesikler nemli bir
yere sahiptir. Bu dongii esnasinda yasam kalitesini arttiracak yontemler ve teknolojiler gelistirmek
insanlarin en biiylik 6nceliklerinden olmustur. Bu kapsamda organik temelli teknolojiler gelistirilmeye
calisilmistir. Dolayisiyla bu durum da organik kristallerin 6nemini giin gectikge arttirmaktadir.
Organik bilesikler igerisinde yer alan ve sahip olduklar1 6zgiin nicelikleri sebebiyle Schiff bazlari en
cok arastirilan konulardan biridir. Bu 6zgiin degerler arasinda gida, ilag, fotokromik ve termokromik
ozellikleri ve diger endiistri alanlar1 ile birlikte yangin kullanima sahiptirler. Schiff bazlarinda keto
formu genellikle renkli bir yapiya sahip olurken, enol formu renksiz bir yapiya sahiptir. Burada renk
gecisi sicakliktaki degisimler ya da iizerine diisen 1sinla iligkilidir. Bir bilesigin termokromik davranisi
ile iki aromatik halka arasindaki dihedral ac1 (®) arasinda bir baglant1 6nerilmistir. ®<25° olanlarin
giiclii termokromik olma olasilig1 daha yiiksektir (Coruh ve ark., 2003; Salamci ve ark., 2006). Daha
bliyiik diizlemler arasi ag1, artan yoriinge Ortlismesine ve m-sistemine daha fazla yer degistirmeye izin
verir. Bu durum ise N atomunun bazligini ve dolayisiyla termokromizmi azaltir. Ikame edicilerin -OH
bag giicii nitrojen kabul etme yetene8i ve kristal paketleme {izerindeki etkisinin de N-
salisilidenanilinlerin kromik davranisinda 6nemli bir etkiye sahiptir. Ek olarak, oda sicakligindan
yiiksek sicaklik degerlerinde tipik olarak parlak kirmizi/turuncu olan N- salisilidenanilinlerin, oda
sicakliginda daha soluk ve sar1 olanlardan daha giiglii termokromik olma egiliminde olduklar1 da
gbzlemlenmistir (Hadjoudis ve ark., 2004). Kuramsal olarak yapilan ¢alismalar bilesiklerin kimyasal
Ozeliklerinin belirlenmesini ve deneysel verilerle tutarliliginin belirlenmesinde olduk¢a 6nemlidir. Bir
nevi bu durum deneysel verilerde kullanilan teorik bilgi alt yapisinin test edilmesi olarak
disiinilmektedir. Bu baglamda, kuramsal hesaplamalar araciligiyla elektrofilik ve nikleofilik
bolgelerin 6nceden hesaplanarak olusturulmak istenen bilesigin molekiil gruplar1 hakkinda 6n bilgi
elde edilebilmektedir. Ek olarak, sinir orbitalleri, optimize yap1 kararlilig1r ve kimyasal aktivasyona
olan egilim durumu incelenmistir. Kimyasal aktivite verileri ile kinetik stabilite, kimyasal kararlilik ve
molekiil icerisindeki yiik transferleri belirlenmistir. Ayrica, molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)
analizi ile elektronca zengin ve fakir bolgeler tayin edilmistir. Ayrica, karakterize edilen yapiya ait
kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanabilirlik parametreleri referans madde ile kiyaslanarak, optik
materyal olma egilimi incelenmistir.

MATERYAL VE METOT

3,5- di- tert- biitil- 2-hidroksibenzaldehit Bilesiginin Sentezi
Baglikta isimlendirilmesi yer alan ve organik bilesigin hazirlanmasi i¢in izlenen adimlar ve

kullanilan yontemler Zhao-Lian Chu ve arkadaslari tarafindan yapilan makalede belirtilmistir (Chu ve
ark., 2004).

Spektroskopik dl¢iimler

Caligilan bilesigin IR spektrumu PerkinElmer Two spektrometresiyle elde edilmistir. Sentezi
yapilan bilesik kristallendirildikten sonra toz haline getirilmistir. Sonrasinda bir daire haline getirilerek
450-4000 cm? aralginda X-isim1  spektrumu  alimmustir.  UV-Vis  spektrumu  Thermo
Scientific/Evolution UV-Visible spektrometresi ile elde edilmistir. 'H-NMR ve !C-NMR
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spektrumlar1 Bruker Avance III HD 400 MHz NMR Spektrometresi ile de-DMSO ¢oziiciisii
kullanilarak alinmustir.

X-151m1 Kkristalografi calismalari

Basliktaki bilesigin kiriim siddet verileri, oda sicakliginda (296 K) bir Bruker APEX-11 CCD
difraktometresi ile Molibden K, (A = 0.71073 A) X-ismlar1 kullanilarak toplanmistir. Veri toplama ve
hiicre iyilestirme, X-AREA (Anonim, 2005) kullanilarak gergeklestirilirken, X-RED32 (Anonim,
2005) kullanilarak veri indirgeme uygulanmistir. Yapilar SHELXT-2014 (Sheldrick, 2015)
kullanilarak dogrudan yontemlerle c¢oziilmis ve WinGX (Farrugia, 2012) program takiminda
uygulanan SHELXL-2015 (Sheldrick, 2015) kullanilarak F? iizerinde tam matris en kiigiik kareler
yontemiyle aritilmistir. Tiim H atomlari ideallestirilmis pozisyonlara geometrik olarak yerlestirilmis ve
baslik bilesigi i¢in bir binis modeli kullanilarak islenmistir. Bag uzunluklar sirasiyla metil grubu CHs
ve aromatik CH atomlar1 igin 0.96 ve 0.93 A' da sabitlenmistir.

Deneysel Hesaplamalar

Yapisini aydinlattigimiz bilesik i¢in dnorm, di, de ve 2-D parmak izi grafikleri ile haritalanan
Hirshfeld yiizeyi Crystal Explorer 3.1 programi ile tiretilmistir (Wolff ve ark., 2012). Bu hesaplamalar,
¢Oziicli polaritesinin enol-keto tautomerizmi iizerindeki etkisini belirlemede de ¢ok énemlidir. Ayrica,
molekiiler yapinin *C-NMR ve 'H-NMR spektrumlar1 calisilarak rezonans durumlari ve kimyasal
kayma degerleri hakkinda bilgiler toplanmistir. Bu durum molekiiler yapinin manyetik ve elektriksel
ozelliklerinin anlasilmasinda 6nemli bir yere sahiptir.

BULGULAR VE TARTISMA

Bilesigin deneysel veri parametrelerinden 6nemli goriilenlere makale igerisinde yer verilmistir.
3,5- di- tert- biitil- 2-hidroksibenzaldehit bilesiginin X-1s1n1 kirmimi gériiniimii Sekil 1 de verilmistir.
Incelenen molekiile ait segilen bazi geometrik X-1s1n1 kirinimi verileri ise Cizelge 1 de verilmistir.

(=D

o/c&aub\)
Sekil 1. Incelenen molekiile ait Ortep 11T (%10 olaslikli)

Sekil 1 de ORTEP-III gorlinlimii gdsterilen bilesigin kristal yapisinda birim hiicrede sekiz
molekiilii vardir. Monoklinik kristal sisteminde kristallenen bilesigin uzay grubu P, /n “dir. Molekiiler

yap1 diizlemseldir (Ustabas ve ark., 2006). 3,5- di- tert- biitil- 2-hidroksibenzaldehit bilesigine ait bag
uzunlugu degerlerinin deneysel verileri sirastyla O2A—C3A, 02B—C3B, O1A—C1A, O1B—C1B,
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C5A—C6A, C5B—C6B, ve C3B—C2B atom etkilesimleri igin 1.347 (7) A, 1.355 (7) A, 1.225 (8) A,
1.220 (8) A, 1.542 (10) A, 1.539 (9) A, ve 1.404 (8) A olarak elde edilmistir. Basliktaki bilesiginin bag
acilar1 sirastyla O2A—C3A—C4A, 02B—C3B—C4B, C3A—C2A—C1A, C3B—C2B—CI1B,
C7B—C5B—C4B i¢in 120.3 (5)°,119.8 (5)°, 120.1 (6)°, 120.7 (6)° ve 112.1 (5)° olarak
hesaplanmigtir. Bagliktaki bilesige ait diger geometrik bilgilerin bir kismi1 Cizelge 1 de yer almaktadir.

Cizelge 1. 3,5- di- tert- biitil- 2-hidroksibenzaldehit bilesigine ait 6nemli goriilen geometrik
parametreler

Bag uzunlugu (&), bag acisi (°) ve torsiyon acisi (°) X-151m1 kirinimu (deneysel)
02A—C3A 1.347 (7)
02B—C3B 1.355 (7)
O1A—C1A 1.225 (8)
01B—C1B 1.220 (8)
C5A—C6A 1.542 (10)
C5B—C6B 1.539 (9)
C3B—C2B 1.404 (8)
02A—C3A—C4A 120.3 (5)
02B—C3B—C4B 119.8(5)
C3A—C2A—C1A 120.1 (6)
C3B—C2B—C1B 120.7 (6)
C7B—C5B—C4B 112.1 (5)
C4B—C9B—C10B—C11B 179.6 (6)
C3B—C2B—C1B—01B 178.3 (7)
C3A—C2A—C1A—01A 1.2 (11)

C10B C9BC4B C3B C2B C11B

Sekil 2. a)C15H220, molekiiliinde diizlemlerin yonelimi, b) C15H2202 molekiiliiniin paket diyagrami

Sekil 2 a) da C10B/C11B (R1) benzen halkas1 diizlemi temsilen kirmizi, C11A/C2A (R2) benzen
halkas1 temsilen sar1 renkte verilmis olup (R1)-(R2) diizlemler aras1 ag1 1.54° olarak elde edilmistir.
Yar1 deneysel verilerden elde ettigimiz sonuglar ve yapmin gorselligi, yapinin diizlemsel olmadigi
gostermektedir. Molekiile ait paketlenme diyagrami Sekil 2.b) de verilmistir. Kristale ait veriler ve
iyilestirme parametreleri ise Cizelge 2 de verilmistir.
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Cizelge 2. 3,5- di- tert- biitil- 2-hidroksibenzaldehit bilesigine ait kristal verileri ve iyilestirme

parametreleri

Kimyasal formiil CisH220;

Formiil agirligr (a.k.b.) 49.34

Kristal sistem Monoklinik

Uzay grubu P21/n

a(A), b (A), c (A) 11.8458 (12), 10.1747 (8) , 24.205 (3)
B () 96.570 (4)

Birim hiicrenin hacim degeri (A®) 2898.1 (5)

Birim hiicre igerisindeki molekiil sayisi (Z) 8
Hesaplanmis yogunluk (Mgm) 1.074

Fooo 1032

Cizgisel sogurum katsayist (mm™) 0.07

Kristal boyut degerleri (mm) 0.09x 0.10x 0.17
X-151m1 MoK,
Dalgaboyu (A) 2=0.71073
Sicaklik (K) 296

Rint 0.097
Difraktometre Bruker APEX-1I CCD
Kullanilan programlar SHELXT 2014/5, SHELXL2016 / 6
h, k, I arahig1 —14—14,-12—12, -28—28
Omin , Omax araligy (°) 29,251

Yap1 ¢oziimleme yontemi En kiiciik kareler yontemi
Yap1 arnitim yontemi Tam matris (F?)’ye gore
Parametre adeti 322

R [F?> 26(F?)] 0.150

WR(F?) 0.389

S 1.12

Apmax , Apmin (¢/A%) 0.91 -0.41

Molekiiler yap1 baslangi¢ bilesigi olarak kaldigi i¢in, O-H---O tipinde molekiil icerisindeki
hidrojen baglar1 ve O-H---O tipinde molekiiller arasindaki hidrojen baglar ile birlikte kararli bir yap1
halinde sekillenmistir (Ustabas ve ark., 2005). Gerekli bilgiler Cizelge 3 de verilmistir.

Cizelge 3. Baslik bilesigin hidrojen bag geometrisi (A, °)

D-H - A D-H H-A DA D-H- A
02A—H2A---O1A 0.82 1.88 2.601 (7) 149
02B—H2B---O1B 0.82 1.87 2.608 (7) 148

Simetri kodu: (i) -x+1/2, y+1/2, -z+1/2 ; (ii) -X, -y, -z; (iii) X-1/2, -y-1/2, z-1/2

Hirshfeld Yiizey Analizi (HS)

Bilesikte bulunan atomlarin arasinda gergeklesen etkilesimin yiizeysel yapi iizerindeki etkisini
incelerken, baglanma noktalarmin renklerle ifade edilmesi ve yiizeysel haritalarin olusturulmasi
yapilan c¢alismanin gorsellik kazanmasi igin iyi bir yontemdir. Bu 6zelliklere ek olarak, Hirshfeld
Yiizey Analizi (( Hirshfeld Surface Analysis (HS)), bilesik icerisinde yer alan atomlarin bir birileri ile
olan etkilesim yiizdelerinin (%) hesaplanmasi noktasinda ¢alismay1 etkili kilmigtir. de parametresi
sayesinde ylizeye en yakin g¢ekirdek uzakligi, di sayesinde yiizey icerisindeki en yakin gekirdek
uzaklig1r ve dnorm normalize edilmis temas mesafesi hakkinda bilgi vermektedir. Bahsi gecen dnorm 1
numarali esitlikte de goriildiigii iizere de, di ve atomun Van der Waals yarigap niceliklerine bagli olarak
degismektedir (Demircioglu ve ark., 2019).

_ di—df™ | de—apdw
dnorm - rdw + rdw (1)
d! dar

dnorm esitligi bilesik igerisinde yer alan atomlar arasi hidrojen bag bolgesinin belirlenmesi bakimindan
on bilgi sunmaktadir. Bunlara ek olarak dnorm niceligi ii¢ renkle ifade edilir. Bunlar kirmizi, beyaz ve
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mavidir. Incelenen bilesikte atomlar Van der Waals yarigaplarinin toplamindan elde edilen sonugtan
daha yakin molekiiller aras1 bag yapabiliyorlarsa, yapilan bu bag yiizey iizerinde kirmizi bir nokta ile
ifade edilir (Giizel ve ark., 2020). Yapilan ¢alismada kirmizi noktalarin gézlenmesi burada etkilesim
oldugu hakkinda bilgi sunmaktadir. Yapilan calisma sonucunda elde edilen verilerde Van der Waals
yari¢aplarinin toplamindan ¢ok uzak bir sonug¢ elde edilirse bu mavi renkle nispeten uzaksa beyaz
renkle temsil edilmektedir (Ersanli ve ark., 2018). dnorm, di, de, yiizey indeks, egrilik indeks ve yama
pargasina ait haritalar Sekil 3 te verilmistir. dnorm, di Ve de yiizeylerine ait indisler sirastyla -0.0472 A
ile 1.8459 A, 1.1112 A ile 2.9255 A ve 1.1105 A ile 2.7641 A araliginda elde edilmistir. Sekil indeksi,
egrilik indeksi ve yama pargasi ise sirasiyla -1 ile 1, -4 ile 4 ve 0.00 ile 20.00 araliginda gozlenmistir.

d)ylizey indeksi e) egrilik indeksi f) yama pargasi

Sekil 3. Hirshfeld yiizeyine ait &) dnorm, b) di, ) de, d) ylizey indeksi ve €) egrilik indeksi haritasi f) yama parcasi
gosterimleri
2-D boyutundaki parmak izi haritasi Sekil 4.a) da gosterilmistir. Molekiiler yap1 igerisinde
bulunan atomlarin, Hirshfeld yiizeyine ait baslica katkilarn H...H/H...H (%77.0), O...H/H...O

(%13.4), C...H/H...C (%5.7), C...C/C...C (%2.4) ve O...C/C...O (%1.4) etkilesimlerine aittir.

H...H/H..H dl C..H/H...C d
%1.4 | %13.4 X
- 0...H/H...0
pl i 0 B I I O B d
a) b)
Sekil 4. @) dnorm ile haritalandirilmig molekiiler baglanma yiizey alani, b) Hirsfeld yiizeyi atomlar arasi etkilesim
gosterimi
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2 boyutlu parmak izine bagli dnorm grafiginde molekiiler baglanma ve hidrojen baglarinin
gosterimi Sekil 4.b) de yapilmistir. Bu kapsam da molekiiliin hacmi 716.33 A3, alam1 547.35 A?,
kiireselligi 0.707 ve kiiresel olmayan kisimda 0.148 olarak edilmistir.

Kuramsal Molekiiler Orbital Calismalar:

Sinir orbitalleri, en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO) ile birlikte ifade edilmektedir. Yani, HOMO ve LUMO molekiiler orbitalleri, sinir orbital
parametreleri araciligiyla tanimlanmaktadir. Sinir orbitalleri molekiillerin kararliligini, kimyasal
aktivasyonunu, kinetik durgunlugunu, birim zamanda 151k sogurma miktarini, diger optik ve elektriksel
ozelliklerini agiklamakta kullamlir (Giizel ve ark., 2021). Incelenen molekiile dair HOMO ve LUMO
gosterimleri Sekil 6 da verilmistir. HOMO enerjisi 11.437 eV olarak elde edilirken LUMO enerjisi ise
4.900 eV olarak elde edilmistir. Enerji araligi yapmin kararli oldugunu gostererek, AE=6.537 eV
olarak bulunmustur. Kimyasal sertlik degeri yiiksek oldugu durumda molekiillerin i¢ yiik transferi
azdir hatta hi¢ gerceklesmeyebilmektedir (Ersanli ve ark., 2017). Yumusaklik parametresi,
molekiillerin i¢ yiik transferinin ¢ok oldugunu ifade etmektedir. Incelenen molekiil igin sertlik degeri
3.2685 eV olarak hesaplanirken yumusaklik parametre degeri 0.1529 (eV)™ olarak hesaplanmistir.
Ayrica kimyasal aktivasyon parametrelerinden olan elektronegatiflik degeri 8.1685 eV olarak elde
edilmistir. Kimyasal potansiyeli -8.1685 eV, elektrofilik indeksi 10.1921 eV ve maksimum yiik
transfer parametresi de 1.2495 olarak hesaplanmaistir.

Hesaplanmis olan kimyasal aktivasyon verileri ile yiiksek enerji bant araligi, yiiksek sertlik ve
disik yumusaklik verileri i¢cermesi, calisilan bilesigin diisiik diizeyde kimyasal aktivite ve yiiksek
kinetik stabilite ile kararli ve sert bir bilesik oldugunu kuramsal olarak bize ifade etmektedir. incelenen
bilesige ait toplam durum egrileri 0 eV ile 20 eV araliginda Sekil 5.a) da verilmistir.
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Sekil 5. a)Baslik bilesigi igin toplam durum yogunlugu egrileri, b) Sinir orbitallerinden elde edilen HOMO LUMO
gosterimleri

IR Calismalari

IR c¢alismalart molekiiler yapilarin titresim frekanslar1 hakkinda bilgiler vererek yapinin
anlasilmasinda O6nemli bir yere sahiptir. Deneysel verilere dair bilgiler Sekil 8 de verilmektedir.
Yapilan caligmalar sonucunda molekiiler yapiya ait halkalara ait deneysel veriler Cizelge 4 de
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verilmistir. O-H gerilme titresimi 3263 cm™’de gdzlenmistir. Yapida bulunan C-C gerilme pik degeri
1333-1467 cm™°de, C-H simetrik gerilme titresimi 3000-3100 cm™*de gozlenmistir.

Cizelge 4. IR spektrumunun deneysel degerleri

Isaretleme Deneysel cm™
v O-H 3263

v C-C 1333-1467
vs C-H 3000-3100
v C-H 2980

Vas C-H 3000-3100
v C-O 1263-1287
v C=0 1457

v C=C 1520

v; gerilme, o; makaslama, v; salinma, s; simetrik, as; asimetrik

Baslik bilesiginde bulunan C-H gerilme pik degeri 2980 cm™’de ve asimetrik gerilme pik degeri
C-H igin 3000-3100 cm™°de araliginda belirlenmistir. IR spektrumunda elde edilen diger pik degerleri
ise; aromatik halkaya bagli olan C-O i¢in deneysel olarak 1227 cm™ de gdzlenmistir. Baslik bilesiginin
IR spektrumundan elde edilen verilere gdre C=O gerilme titresim pik degeri 1457 cm™’de
gozlenmistir. Bilesik icin C=C gerilme titresim pik degeri 1520 cm™’de gdzlenmistir (Varsanyi, 1969;
Ramalingam ve ark., 2011). Baslik bilesiginde C, O ve H atomlarindan meydana geldigi i¢in spektrum
degeri ve etkilesimleri sinirli sekilde elde edilmistir.

-1

Sekil 6. Bilesigin deneysel IR spektrumu

Uv-Vis Calismalan

Calisilan yapiya ait spektrumda, yapiya ait elektronik gecisler 206 nm ve 297 nm degerleri ile
elde edilmistir. Bu gegisler IR spektrumunda da belirtildigi iizere yapinin enol-imin formuna sahip
oldugunu gostermektedir. Calisilan yapida baska bir forma sahip 6zellikler gdzlenmemistir. Bilesikte
en yiiksek pik degeri UV-Vis spektrumu i¢in 297 nm dalga boyunda goézlenmistir. Deneysel veriler
Sekil 7 de yer almaktadir.
UV spektrumunda bakildiginda; benzen yapisinda 206 nm degerinde tek belirgin mor 6tesi sogurma
oldugu goézlenmistir (Ocak ve ark., 2003). Yani 206 nm bolgesinde gelen pik, -C=C- aromatik halkalar
yiiziinden n—n* elektronik gecislerinin olmasina bagl olarak meydana gelmistir. 297 nm'de olusan
pik degeri ise bilesik igerisindeki -C-O- gruplarinin n—n* katki gecisinden kaynaklanmaktadir
(Mesbah ve ark., 2018).

292



Enis GUZEL ve ark. 13(1), 285-297, 2023

3,5-Di-Tert-Biitil-2-Hidroksibenzaldehit Bilesiginin Kimyasal Aktivite ve Spektroskopik Cahsmalar:

g

0 220 280 ) 260 300 =20 30 0 0 ) F:) 40 % 3 El Bl 5

Sekil 7. Bilesigin deneysel UV-Vis spektrumu

13C-NMR Calismalar1

Molekiiler yapinin optimize yap1 sonuglarma bakildiginda gériilen benzen halkasinin varligi *C-
NMR spektrumundan da 120 ppm civarinda olan atomlarin benzen halkasina ait oldugu goriilmektedir.
Bilesigin *C-NMR spektrumu Sekil 8 de verilmistir. Cizelge 5 deki deneysel veriler ile teorik veriler
molekiil i¢i kiigiik etkilesimlerden dolayr bir miktar farklilik igermekte olup deneysel ve teorik
hesaplamalar birbiriyle uyumludur. Spektrumun en sagda gozlenen tiglii pik bagil siddetlerinde olup
etanol ¢ozliciisiine aittir. Aromatik halkalarda karbon pikleri § 30-70 ppm araliginda deger alir (Kilig
Cikla ve ark., 2016). Ancak, bahsi gecen bu aralik kesinligi ifade etmez. Ciinkii bu aralik molekiiler
gruplara, ortama ve kullanilan ¢o6ziicliye bagli olarak degiskenlik gostermektedir. Benzen
halkalarindaki karbon atomlarinin pik degerlerinin § 95-165 ppm arasinda olmasi literatiire uygun
pikler elde edildigini géstermektedir.

Cizelge 5. ®*C-NMR icin deneysel ve kuramsal degerler

Atom Deneysel Kuramsal Atom Deneysel Kuramsal

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Cib 190.282 191.0 C9b 128.014 131.8
C2b 128.014 128.4 C10b 129.747 138.8
C3b 162.950 154.4 Clilb 124.687 124.4
C4b 129.747 138.1 C12b 33.455 345
C5b 35.753 34.4 C13b 31.368 31.3
C6b 32.757 31.6 C14b 29.958 31.3
C7b 32.233 31.6 C15b 29.723 31.3
C8b 31.602 31.6

C1b karbonun en yiiksek elektronegatif degere sahip Olb atomuna bagli olmasi, spektrumda en
yiiksek kaymanin gerceklesmesine neden olmustur. Incelenen bilesikte C2b, C3b, C4b, C9b, C10b ve
Cl1b atomlar1 benzen halkasi icinde 6zdes Ozellikler gosterdiginden hemen hemen ayni degerlere
sahiptirler (Coruh ve ark., 2003). Ancak, C3b atomunun degerinin yiiksek ¢ikmasimin nedeni
elektronegatif degeri yiiksek olan diger oksijen atomuna bagli olmasidir.

6 162.41 ppm, § 105.57 ppm ve 696.94 ppm'deki piklerin numunedeki safsizliktan
kaynaklandig diistiniilmektedir.

Baslik bilesigi i¢in tiim pikler 3C-NMR degerlerini tek tek ele alip inceleyelim. C3b atomunun
degeri 128.5 ppm civarinda olmasi gerekirken —O2b den gelen 28.8 ppm, -C(C)(C)C etkisi -3.3 ppm -
C=02b etki 1.2 ppm, -C(C)(C)C etki -3.1 ppm ve genel korelasyon etkilerinin de 2.3 ppm etkisiyle
elde edilen deger 154.4 ppm olmustur.
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Sekil 8. Molekiiler yapinm **C-NMR spektrumu

Deneysel ve kuramsal degerler arasinda bulunan fark yapida bulunan ikizlenme etkisidir. Benzen
halkas1 icerindeki C atomlarinin ayni1 pik degerine sahip olmasi gerekir. Tekrara diismemek i¢in bu
bilgi bir daha verilmeyecektir. C4b atomunda beklenen degerden sapma nedeni, —O2b den gelen-12.8
ppm, -C(C)(C)C etkisi 18.6 ppm -C=02b etki 0.5 ppm, -C(C)(C)C etki -0.4 ppm ve genel korelasyon
etkilerinin de 3.7 ppm etkisiyle elde olmasidir. C10bH ig¢in degisim, —O2b den gelen -7.4 ppm, -
C(C)(C)C etkisi -0.4 ppm -C=02b etki 0.5 ppm, -C(C)(C)C etki 18.6 ppm ve genel korelasyon
etkilerinin de -1.0 ppm nedeniyle gergeklesmistir. C2b igin, —O2b den gelen -12.8 ppm, -C(C)(C)C
etkisi -0.4 ppm -C=02b etki 8.2 ppm, -C(C)(C)C etki -0.4 ppm ve genel korelasyon 5.3 ppm
etkilerinin eklenmesi ile meydana gelmistir. C11bH i¢in —O2b den gelen 1.4 ppm, -C(C)(C)C etkisi -
3.1 ppm -C=02b etki 1.2 ppm, -C(C)(C)C etki -3.3 ppm ve genel korelasyon -0.3 ppm etkisinden
kaynaklanmaktadir. Karbonil grubuna bagli C1bH atomu i¢in 3 C-NMR degerinin 190ppm-200ppm
arasinda gozlenmesi beklenir. CIbH atomu i¢in beklenen deger 193ppm iken -1:C*C*C*C*C*C*1
etkisiyle -3.0 ppm lik bir azalis ve genel korelasyon etkisiyle 1.0 ppm lik bir artis yasanarak grafik de
ki degeri almistir. C5b ve C12b karbon atomlart alifatik karbon atomlar1 olduklari i¢in, 1 alpha -
1:C*C*C*C*C*C*1 den gelen 24.3 ppm, 3 alpha —C den gelen 27.3 ppm, 1 delta -C=0 den gelen 0.0
ppm, 1 delta —C den gelen 0.3 ppm ve genel korelasyon etkilerinden kaynaklanan -15.1 ppm degerlik
azaligla mevcut degerini almigtir. Alifatik CHs atomlar1 i¢in (C6bHs, C7bHs, C8bH3, C13bH3, C14bH3
ve C15bHs) 1 alfa —C den gelen 9.1 ppm, 1 beta -1:C*C*C*C*C*C*1’dan gelen 9.3 ppm, 2 beta —-C
den gelen 18.8 ppm, 1 delta —O ‘dan gelen 0.3 ppm ve genel korelasyon etkilerinden kaynaklanan-3.6
ppm degisim degerleri sebebiyle mevcut degerlerini almigtir.

'H-NMR Cahsmalar

Molekiiler yapinmn 'H-NMR grafigine bakildiginda toplam 44 adet hidrojen oldugu
goriilmektedir. Benzen halkalarina bagli olan hidrojenlerin pik degerlerinin 6 7.34 ppm de gdzlenmesi
gerekirken, molekiil icerisindeki elektronlarin itici-¢ekici etkilesimleri ve manyetik alanlardaki
degisimlerden etkilenerek farkli kimyasal kayma degerlerinde gozlenebilirler.
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Cizelge 6. 3 C-NMR piklerinin teorik ve deneysel degerleri

Atom Deneysel Teorik Atom Deneysel Teorik
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
H1b 10.674 10.19 H9b 7.35 7.59
H2b 12.646 12.2 H11b 7.33 7.45
H6bane 1.464 1.4 H13bges 1.283 1.35
H7babe 1.408 1.4 H14bges 1.326 1.35
H8babe 1.552 1.4 H15bges 1.354 1.35

Deney ortaminda elde edilen pik degerleri, 6 1.24 ppm, 6 0.86 ppm olan zayif siddetteki ve &
3.35 ppm olan siddetli piklerin safsizliktan kaynakli pikler oldugu sdylemektedir. 6 2.51 ppm de
gozlenen siddetli pik ve her iki yanindaki esit siddetteki iki pikin agikg¢a ¢oziicliye ait ethanol pikleri
oldugu gorilmektedir. Siddetli pik ethanol da ki 6zdes 3 protondan gelmektedir (Kurnaz ve ark.,
2003).

0 12.646 ppm olan pik O2b’e bagh hidrojene, degeri 6 7.35 ppm olan pik H9b’ye, degeri 6 7.33
ppm olan pik ise H11b’e oldugu diistiniilmektedir. Baslik bilesigine ait aromatik halka pikleri & 6.03-
7.35 ppm araliginda gozlenmektedir. Baslik bilesiginin *H-NMR spektrumu sekil 9°da verilmistir.

Hidrojen atomlar1 tek tek ayrintili olarak incelendiginde O2b atomuna bagli olan hidrojen
atomunun -1:C*C(C=0)*C*C*C*C*1 etkisinden kaynaklanarak 11 ppm degerinde kayma yasadigi
hesaplanmistir. C11b benzen atomuna bagli olan H11b atomu, -O dan -.017 ppm, -C(C)(C)C dan -0.20
ppm, -C=0 dan 0.55 ppm, -C(C)(C)C den kaynaklanan 0.03 ppm ve genel korelasyon -0.02 ppm
etkisinden dolay1 mevcut degerini almistir. Benzen halkasinda C9b atomuna bagli olan H9b atomu, -O
dan -.017 ppm, -C(C)(C)C dan 0.03 ppm, -C=0 dan 0.28 ppm, -C(C)(C)C den kaynaklanan 0.03 ppm
ve genel korelasyon 0.16 ppm etkisinden dolay1r mevcut degerini almistir. Metil grubunu olusturan
(H6b-H7b-H8b)anc, 1 beta -1:C*C*C*C*C*C*1 dan gelen 0.38 ppm, 2 beta —C dan gelen 0.10 ppm ve
genel korelasyon etkisinden gelen 0.06 ppm degisim deger katkilartyla mevcut degerini almustir.
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Sekil 9. Molekiiler yapimin *H-NMR spektrumu
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Bir diger metil grubunu olusturan (H13b-H14b-H15b)qes, beta -1:C*C*C*C*C*C*1 dan gelen
0.38 ppm , 2 beta —C dan gelen 0.10 ppm ve genel korelasyon etkisinden gelen 0.01 ppm degisim
etkisi sonucunda mevcut degerini almistir. Son olarak CHO grubunda yer alan H1b atomu -
1:C*C(R)*C*C*C*C*1 dan gelen 0.64 ppm ve genel korelasyon etkisinden gelen -0.05 ppm etki
sonucunda mevcut degerini almistir. Yapida bulunan 6zdes 2 yapidan dolay1 biri i¢in yapilan yorum
diger molekiilii geneller niteliktedir. Molekiile ait hidrojen piklerinin deneysel ve teorik degerleri
Cizelge 6. da verilmektedir.

SONUC

3,5- di- tert- biitil- 2-hidroksibenzaldehit bilesigi kimyasal bilesiklerin giris ligant1 olarak yaygin
bir kullanima sahiptir. Bu durum Schiff bazlarinda imin grubu ligantinin olusmasi1 ve diger ligantla
birleserek Shiff bazinin meydana gelmesinde 6nemlidir. 3,5- di- tert- biitil- 2-hidroksibenzaldehit
bilesigi yapisinda bulundurdugu metil gruplar sayesinde yiiksek baglanma aktivasyonu gostermesi,
baslik bilesiginin ilag, gida, boya ve diger sanayi gruplarinda yiiksek kullanim durumunu meydana
getirmistir. Calisilan bilesigin, bag uzunlugu deneysel verileri O2A—C3A, ve C3B—C2B atom
etkilesimleri icin 1.347 (7) A ve 1.404 (8) A olarak hesaplanmistir. Baslik bilesiginin bag agilari
02A—C3A—C4A ve C7TB—C5B—C4B i¢in 120.3 (5)° ve 112.1 (5)° olarak hesaplanmistir. Bu
degerler literatiir ile uyumludur (Demircioglu ve ark., 2019). Calisilan bilesige ait optimize yapinin
AE=6.537 eV’luk enerji aralig, sertlik 3.2685 eV ve diisiik yumusaklik 0.1529 (eV)? verileri ile diisiik
kimyasal aktivite sergileyerek yapimin oldukca kararli oldugu hesaplanmistir. Hirshfeld ylizey analizi
yapilarak molekiiler yapinin yiizey modellemesi yapilmistir. Bu modelleme ile elektrofililik ve
niikleofililik 6zellikleri gorsellestirilmistir. Ayrica, 2 boyutlu parmak izi boélgesi hesaplanarak
atomlarin molekiiler yap1 igerisindeki etkilesim yiizdeleri hesaplanmistir ve elde edilen sonuclar
literatiir verilerini desteklemektedir (Giizel ve ark., 2021). Yapilan 3*C-NMR ve *H-NMR calismalari
deneysel ve teorik hesaplamalar karsilastirilmistir. NMR calismalarinin kapsaminin zenginlesmesi igin
biitiin pik degerlerinde kayma degerleri ayrintili olarak incelenmistir. Yapilan caligmalar sonucunda,
verilerin mevcut verilerle uyumlu oldugu gézlemlenmistir (Ersanli ve ark., 2017). Atomlarin normalde
olmas1 gereken degerden uzaklasmasina neden olan kimyasal etkilesimler yorumlanmis ve
tartistlmistir. X-1smlarindan elde edilen kristal yap1 IR, Uv-Vis ve ¥C-NMR-'H-NMR sonuglari ile
uyumludur (Kili¢ Cikla ve ark., 2016). Bu ¢alismalara ek olarak bilesigin biyolojik aktivite ¢alismalari
yapilarak antibakteriyel 6zellikleri incelenebilir.

Cikar Catismasi
Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar catismasi olmadigini beyan ederler.

Yazar Katkisi
Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan eder.
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