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Ozet
Anahtar kelimeler Bu calismada (i¢ adet schiff bazi bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonlari FT-
Schiff Bazi; 4-siyano; IR, NMR ve Uv-goriiniir bolge spektroskopisi ydntemleri ile yapilmistir. Sentezlenen bilesiklerin aseton,
Gaussian 09; ¢6zlcl 1 4-dioksan ve dimetilsiilfoksit cdziicilerinde UV-gériinir bdlge icerisindeki davranislari incelendi.

Etkisi Calismanin son asamasinda ise bilegiklere ait teorik hesaplamalar Gaussian 09 yazilimi ile yapilmistir.

Synthesis Characterization Schiff Base Compounds Containing 4-Cyano
Group and Theoretical Calculations

Abstract
Keywords In this study, three schiff base compounds were synthesized. Charecterizations of compounds were
Schiff Base; 4-Cyano; made IR, NMR and Uv-vis spectrometers methods. The behavior of the synthesized compounds were
Gaussian 09; Solvent investigated in acetone, 1,4-dioxane and dimethylsulfoxide solvents the UV-visible region. Finally,
Effect theoretical calculations were made Gaussian 09 software.
© Afyon Kocatepe Universitesi
1. Giris incelemek icin  ¢gesitli  spektral  yontemler

kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda en yaygin
kullanilanlardan biri de Uv- gorlinlr bdlge

Schiff bazlari genel olarak R-CH=N-R’
spektrofotometresi (UV-GB) olup schiff bazlarinin

formillyle gosterilen bilesikler olup buradaki R ve
enol-keto formlarini incelenmesinde yaygin bir

sekilde kullanildigi  goérilmektedir. Maddelerin
¢Ozicl icindeki davranislarinin bilinmesi, kimyasal

R’ ifadeleri aril veya alkil stbstltientlerini ifade
etmektedir.  Schiff bazlari ve schiff baz

kompleksleri gerek sentezde gerekse medikal
reaksiyonlarda hangi ucun tepkimeye girecegini

tahmin etme konusunda olduk¢a faydalidir.
Literatiirde maddelerin ¢Ozlcl icindeki

alanda genis bir sekilde kullaniimaktadir (Cay, Kose
et al. 2015, Gao, Lv et al. 2015, Pradeep Kumar,
Tejaswi et al. 2015, Shakir, Abbasi et al. 2015, Xu,
Mao et al. 2015, Abdel-Kader, El-Ansary et al. 2016,
de Toledo, da Costa et al. 2016, Mahlooji, Behzad
et al. 2016). Bu bilesik sinifinin genel kullanim

davraniglarinin incelenmesi ile ilgili ¢ok sayida
makale mevcuttur (Ghasemian, Kakanejadifard et
al. 2014, Gandhimathi, Balakrishnan et al. 2016,
Sidir, Sidir et al. 2016).

Bu calismada, U¢ adet schiff bazi sentezlendi. Bu
bilesiklerin (i¢ farkh ¢ozlcideki davranisi Uv-

alanlar arasinda 1sik emisyon diyot (LED) (Taghi
Sharbati, Soltani Rad et al. 2011, Garcia-Ldpez,
Mufioz-Flores et al. 2014, Panda, Roy et al. 2016)
ve kemosensor 6zellikleri de vardir (Ghosh, Kumar
et al. 2016, Wan, Shu et al. 2016, Wang, Ma et al.
2016). Bilesiklerin ¢oziici icindeki davranislarini

gorinlr bolge spektrofotometresi ile incelendi.
Sentezlenen bu bilesiklere ait teorik hesaplamalar
gaussian 09 programi ile yapildi.
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2. Materyal ve Metot

4-siyanofenil hidrazinhidroklorid, 4-
benzoksi-3-metoksibenzaldehid, 3-kloro-4-hidroksi-
3-brom-4-
metoksibenzaldehid bilesikleri Aldrich firmasindan

5-metoksibenzaldehid ve

satin alindi. Sentezlenen bilesiklerin  erime
noktalarina Gallenkamp marka erime noktasi tayin
ile bakildi.
spektrumlari Mattson 1000 Fourier transform-
infrared (FT-IR) marka cihazi ile incelendi. FT-IR
analizleri yapilirken bilesiklerin pellet hazirlamada
KBr kullanildi ve dalga boyu taramasi 4000 ile 400
cm™ bolgesi arasinda vyapildi. 'H ve “C-NMR
400 MHz

UV—gorunir

cihazi Sentezlenen maddelerin IR

marka
bolge
spektrumlari Perkin Elmer lambda 35 spectrum

spektrumlari  Varian-Gemini

spektrometre ile yapildi.
marka cihazi ile incelendi. Bilesiklere ait sentez
semas! Sekil 1. de verilmistir. Bilesiklere ait teorik
hesaplamalar Gaussian 09 vyazilimi ile vyapildi.
DFT  6-311((+)(d,p))
uygulandi. Elde edilen sonuclar Gausview 5.0
gorintalendi (M.J.F. R. A. Gaussian 09).

Hesaplamalarda metodu

Sekil 1. Bilesiklerin sentez semasi.

Sentezlenen bilesiklerin kimyasal yapilari Tablo 1 de
verilmistir.

Tablo 1. Calismada sentezlenen bilesiklerin kimyasal
formilleri

2.1. Bilesiklerin sentezi
(Genel yéntem)

Aromatik aldehitten 25 mmol alinip 20 mL mutlak

etanol icerisinde c¢ozlldli. Bu c¢ozeltiye 4-
siyanofenilhidrazinhidroklorid bilesiginin 20 mL
mutlak etanol ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bu
karisim 60-70 °C’'de 3 saat boyunca karistiriimaya
birakild.
orneklerin FT-IR spektroskopisi ile takip edildi.
Olusan katilar slizge¢ kagidinda suzildi su ile

yikandi ve etanolde kristallendirildi.

Reaksiyonun takibi karisimdan alinan

3. Bulgular

Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonlari FT-
IR, "H-NMR 2C-NMR yontemleri yapildi.
Aromatik aldehitlerde bulunan C=0 gruplan IR
cihazinda 1686-1710 cm™ bélgesinde pik verirler.
Bu bolgedeki pikin kaybolmasi ayrica 1600-1609
cm? bolgesinde —CH=N- grubuna ait piklerin
gorilmesi tepkimenin istenilen yénde yiriadiagini
gostermektedir. Bilesiklere ait ayrintili spektral

degerlendirmeler asagida yapilmistir.

3.1. 4-(2-(2-(3-brom-4-metoksifenil) etiliden)
hidrazinil)benzonitril (C-1)

Turuncu kristal. Verim: % 50. E.n.: 188 °C, FT-
IR (KBr, v, cm™): 3283 NH, 3155-3024 (aromatik C-
H), 2978-2853 (alifatik C-H), 2211 (—C=N),
1609 (-C=N-). *H-NMR (d-DMSO, TMS, & ppm): 3,4
(t, 3H, -OCHs), 3,9 (t, 2H, -CH,), 7,9 (t, 1H, N=CH-),
7,1-7,6 (m, 7H, Ar-H), 10,93 (s, 1H, NH). *C-NMR:
156,8; 156,2; 149,1; 138,9; 134,1; 130,5; 129,7;
127,7; 120,6; 113,2; 112,5; 111,7; 99,6; 99,6; 56,9.

C-1 bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu Sekil 2 de *C-
NMR spektrumu ise Sekil 3 de verilmistir.
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Sekil 2. C-1 bilesigine ait "H-NMR spektrumu
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Sekil 3. C-1 bilesigine ait BC-NMR spektrumu

3.2 4-(2-(2-(3-klor-4-hidroksi-5-metoksifenil)
etiliden)hidrazinil)benzonitril (C-2)

Beyaz kristal. Verim: % 59. E.n.: 238 °C. FT-IR
(KBr, v, cm™): 3420 OH, 3283 NH, 3155-3018
(aromatik C-H), 2973-2841 (alifatik C-H), 2202 (CN),
1601 (-C=N-). 'H-NMR (ds-DMSO, TMS, & ppm): 3,4
(t, 2H,-CH,), 3,9 (t, 3H, -OCHs), 7,1-7,6 (m, 6H,
aromatik), 7,9 (t, 1H, -CH=N), 9,8 (t, 1H, OH), 10,9
(t, 1H, NH). *C-NMR: 149,4; 149,1; 156,9; 144,2;
139,7; 134,1; 127,2; 120,7; 120,7; 120,5; 112,5;
107,7; 99,5; 56,7.

3.3 4-(2-(2-(4-(benzoksi)-3-metoksifenil)
etiliden)hidrazinil)benzonitril ( C-3)

Sari kristal. Verim: % 72. E.n.: 172 °C. FT-IR
(KBr, v, cm™): 3480 NH, 3261-3004 (aromatik C-H),
2961-2844 (alifatik C-H), 2213 (— C=N), 1600 (-
C=N-)."H-NMR (ds-DMSO, TMS, & ppm): 3,4 (t, 3H, -
OCH3), 3,9 (t, 2H, -CH,-), 5,1 (t, 2H, OCH,) 7,1-7,6

(m, 9H, Ar-H), 7,9 (t, 1H, -CH=N), 10,8 (s, 1H, NH).
BC-NMR: 149,9; 149,3; 149,2; 149,2; 149,2; 149,2;
140,8; 137,4; 134,1; 128,9; 128,6; 128,4; 128,3;
120,7; 120,7; 113,7; 112,4; 108,8; 99,3; 70,4; 56.

3.4 FT-IR spektrum degerlendirmesi

N-H gerilme vibrasyonlari C-1 i¢in 3283 cm™, C-2
icin 3283 cm™ ve C-3 igin 3480 cm™ de gdzlemlendi.
Genel olarak N-H vibrasyonlari 3500-3300 cm™
bolgesinde goriilmektedir (Bellamy 1975). Teorik
olarak bu vibrasyonlar, bilesikler icin 3498 cm™,
3373 cm™ ve 3482 cm™’ (DFT)
hesaplandi. C-2 bilesiginde —OH fonksiyonel grubu

bblgesinde

bulunmaktadir. Bu vibrasyonlar 3420 cm™ de
goruldi. Teorik olarak OH vibrasyonlari 3620 cm™
bolgesinde hesaplandi. Aromatik C-H vibrasyonlari,
C-1 icin 3155-3024 cm™ bélgesinde, C-2 icin 3155-
3018 cm™ bélgesinde ve C-3 igin 3261-3018 cm™
bolgesinde gorildi. Teorik vibrasyonlar ise sirasiyla
3080-3042 cm™, 3040 cm' ve 3061 cm™ de
gorildi. C-1 bilesigi icin teorik alifatik vibrasyonlar
(CHs, CH, ve H-C=N-) 3018, 2986, 2951, 2905 ve
2892 cm™ bolgelerinde gorildi. Ayni bilesik icin
deneysel pikler 2978-2853 cm™ bélgesinde goriildu.

C-2 bilesigi icin deneysel vibrasyonlar 2973-2841
cm™ bolgesinde gorilirken, teorik pikler 3018,
2950, 2910, 2902 ve 2891 cm™ de gorildi. C-3 icin
3009, 2975, 2906 cm*

teorik vibrasyonlar

bolgesinde gorildii

Teorik CN titresimleri sirasiyla 2234, 2230 ve 2231
cm™ bolgelerinde gorilirken, deneysel titresimler
2211, 2202 ve 2213 cm™ bolgelerinde gozlemlendi.

1609, 1601 ve 1600 cm™
bolgelerinde goriliirken, teorik olarak bu pikler
1626, 1623 ve 1630 cm™ bolgelerinde goriildu. C-1
bilesigi icin teorik ve deneysel IR spektrumu Sekil 4

C=N titresimleri

de verilmistir.
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Sekil 4. C-1 bilesigine ait teorik de deneysel IR
spektrumu.

3.5 UV-GB spektrum degerlendirmesi

Calismanin bu boéliiminde bilesiklerin UV-GB
3 farkh
¢Oziciler aseton, 1,4 dioksan ve DMSO dur.
Bilesiklere ait absorbsiyon pikleri 330-390 nm
araliginda gorildi. C-1 bilesigi icin, aseton ve 1,4

spektrumlari ¢Ozilicide incelendi. Bu

dioksan c¢ozicilerindeki A,.x 350 nm de goriliirken
DMSO c¢oziiclisinde An.x 370 nm de gorildi.
C-3 bilesiginde de
gorilmektedir. Maddelere ait Uv-goriiniir bolge

Benzer durum C-2 ve

spektrumlari Sekil 5 de verilmistir.

Gozlc C-1 Amax C-2 Amax C-3 Amax
Aseton 352; 364 353,367 353; 366
1,4-Dioksan 353; 363 353;364 353; 368
DMSO 359;373 362;375 361; 374

3.6 Frontier molekiiler orbital analizi ve global
reaktivite tanimlayicilar

HOMO ve LUMO enerjileri 6-311((+)(d,p))
metodu  kullanilarak  hesaplandi.
HOMO, LUMO degerleri
reaktivite tanimlayicilari

Hesaplanan
kullanilarak  global
hesaplandi. Bilesiklerin
elektronegativiteleri (x)= (Ehomo + Eiumo)/2

formiiliine gore hesaplandi.

g a
%w LUMO
1
HOMO

Bilesiklere ait A,,.x degerleri Tablo 2. de verilmistir. LUMO
| R & o
! HOMO
: d E E‘ ] £ E_l
.g § g (‘ DMSO
Sekil 5. Bilesiklere ait Uv gorlinir bolge spektrumlari (a,
b, c) sirasiyla C-1, C-2, C-3 bilesiklerinin farkh
¢Ozucllerdeki spektrumu (d) maddelerin asetondaki (e)
dioksandaki (f) DMSO daki spektrumlari
Tablo 2. Bilesiklerin Uv-goriinir bolge spektrometresi ile
elde edilen A, degerleri
AKU FEMUBID 16 (2016) 031205 564
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LUMO

HOMO

Sekil 6. HOMO-LUMO enerji diyagramlan ((a) C-1
numaral bilesik ((b) C-2 numarah bilesik ve ((c) C-3
numaral bilesik).

Kimyasal potansiyeller ()= (Esomo + Eiumo)/2

formdiline gore hesaplandi.

Global sertlik (n)= (Enomo - ELumo)/2 formiline gore
Global yumusaklik (S)= 1/2n
formuliine gore ve elektrofiliklik indeksi (w)=p*/2n

hesaplandi.

formlline gore hesaplandi (Parr and Pearson 1983,
Pearson 1989, Parr, Von Szentpaly et al. 1999,
Geerlings, De Proft et al. 2003, Chattaraj and Giri
2007). Global reaktivite tanimlayici degerleri Tablo
3. de verilmistir.

Tablo 3. Bilesiklere ait hesaplanan global reaktivite
tanimlayici degerleri

Madde (x) (u) (n) (S) (w) Homo-lumo
C-1 6,31 -6,31 -146 -0,34 -29,16 -2,93
C-2 6,21 -6,21 -1,48 -0,34 -28,47 -2,95
C-3 6,16 -6,16 -1,48 -0,34 -28,02 -2,96

3.7 Natural bag orbital analizi

NBO analizi, bilesik iginde ki baglar arasinda
meydana gelen etkilesimleri gdstermek amaciyla
hesaplanir. Buradaki E2 degeri elektron alicilari ve
vericileri arasindaki

elektron etkilesimleri

4. Tartisma ve Sonug

Bu calismada (li¢ adet schiff bazi sentezlenmis ve
karakterizasyonlari spektral yontemler kullanilarak
yaptmistir.

gostermektedir. Bu degerin bliylik olmasi gruplar
arasindaki etkilesimin de biylk oldugunu gosterir.

C-1 bilesiginde, BD (2) C1-C6 -BD*(2) C,-
C; arasindaki etkilesim 17,51 kJ mol™ olarak ve BD
(2)  C;-Cs-BD*(2)
21,99 k) mol™
benzen halkasi Gzerinde bulunmaktadir. Ayrica, BD
(2) Ci-Ce-BD*(2)
18,99 k) mol™ olarak hesaplandi. Bu etkilesim ise

C,-Cs arasindaki etkilesim

olarak hesaplandi. Bu atomlar

Cas-N3s arasindaki  etkilesim
CN grubu ile benzen halkasi arasindaki etkilesimi
gostermektedir. Azot atomu Uzerinde bulunan
ile. N=CH grubu
arasinda da bir etkilesim mevcut olup bu deger

ortaklasmamis elektron cifti

14,10 kJ mol™ olarak hesaplandi. C-1 bilesigine ait
bazi enerji degerleri Tablo 4. de verilmistir.

Tablo 4. C-1 bilesigine ait NBO analizi

Donor NBO (i) Acceptor NBO (j) E(2) kcal/mol
BD C;-Ce BD*(2) C,-C, 17,51
BD (2) C;-Cg BD*(2) Cs-Cs 21,99
BD (2) C;-Ce BD*(3) C34-N3s 18,90
BD (2) C,-C3 BD*(2) C1-Cs 24,34
BD (2) C,-C5 BD*(2) C4-Cs 16,84
BD (2) C,-Cs BD*(2) C;-C¢ 17,17
BD (2) C4-Cs BD*(2) C,-Cs 21,73
BD (1) Ce-Cas BD*(1) C34-N3s 7,87
BD (1) C14-Cy6 BD*(1) N11-Ni3 6,12
BD (2) C19-Cyo BD*(2) C,1-Cyq 20,93
BD (2) C19-Cyo BD*(2) C5,-Cy6 19,14
BD (2) C51-Cas BD*(2) C19-Cao 17,42
BD (2) C,1-Cx4 BD*(2) C5,-Cy6 20,58
BD (2) C;,-Cy6 BD*(2) C19-Cyo 20,71
BD (2) C;,-Cy6 BD*(2) C,1-Cyq 18,34
BD (3) Cas-Nss BD*(2) C1-Cs 7,59
CR (1) N3s RY*(1) Csq 7,06
LP (1) Nyy BD*(2) C,-C, 16,96
LP (1) Nyg BD*(2) Ny3-Cyq 14,10
LP (1) Ny BD*(1) Cia-His 11,22
LP (3)Bras BD*(2) C21-Caa 11,46
LP (1) Oy BD*(1) C5,-Cy6 6,95
LP (2) Oy BD*(2) C,-Cy6 29,09
LP (2) Oy BD*(1) C30-Hs1 6,07
LP (2) Oz BD*(1) Cso-Hss 6,07
LP (1) N3s RY*(1) Caq 17,25
LP (1) N3s BD*(1) C¢-Csa 11,40
BD*(2) C;-Cs BD*(3) C34-N3s 21,47
BD*(2) N;3-Cia  BD*(2) C19-Cao 5,15
BD*(2) Cy1-Cas BD*(2) C19-Cao 270,61
BD*(2) C»-Cas BD*(2) C19-Cao 211,14

Schiff bazlarina ait -N=C- titresimleri FT-IR da
sirasiyla 1609, 1601 ve 1600 cm™ bélgelerinde
cikmasi ayrica "H-NMR spektrumunda sirasiyla 7,6
ppm 7,9 ppm ve 7,9 ppm de HC=N piklerin
gorilmesi ve *C-NMR cihazinda da sirasiyla 156,8
ppm 149,9 ppm, 149,8 ppm de piklerin gorilmesi
bilesiklerin sentezlendigini gbstermektedir.
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Deneysel ve teorik FT-IR verileri karsilastirildiginda
bazi sapmalar gézlemlenmistir. Bu sapmalarin olasi
sebeplerinden biri gaussian 09 programi ile yapilan
hesaplamalarda tek molekiil kullanilirken, deneysel
verilerde molekiiller arasi etkilesim faktérinin goz
Oonline alinmamasi olabilir. Olasi sebeplerden bir
digeri ise deneysel verilerde ¢6zlici molekdl
etkilesimi varken teorik hesaplamalarda bu faktor
ihmal edilmistir.

Sentezlenen  bilesiklerin  ¢dzlici  igerisindeki
davranislari Uv-GB spektrofotometresi ile tg farkh
¢Ozicu kullanilarak yapilmistir. Galismanin son
kisminda ise bilesiklerin teorik hesaplamalari
Gaussian 09 programi ile yapilmistir.

Yapilan hesaplamalara gére HOMO ve LUMO enerji
dagihmlar C-1 ve C-3 bilesikleri icin aynidir. (Sekil
6.a ve Sekil 6.c). Sekil 6.c den de gorildugi gibi C-2
bilesigi icin, HOMO enerjisi -OH grubunun bagl
oldugu benzen halkasi lzerinde yogunlasmisken,
LUMO enerjisi —CN grubunun bagh oldugu benzen
halkasi Gzerinde yogunlasmistir.

Global reaktivite tanimlayicilarina ait hesaplanan
degerler Tablo 3 de verilmistir. Tablodan da
gorulebilecegi gibi, C-1 bilesiginin
elektronegativitesi en yilksek, C-3 ki ise en dusuk
olarak hesaplandi. Yapilan hesaplamalarda C-1
bilesiginin global sertligi -1,46; C-2 ve C-3
bilesiklerinin global sertlikleri ise 1,48 olarak
bulundu.
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