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(E)-2,4-di-tert-biitil-6-(((4-fenoksifenil)imino)metil)fenol Bilesiginin Yapisal Karakterizasyonu ve Spektroskopik

Calismalari
Enis GUZELY, Mustafa MACIT? Didem AYTACOGLU?, Metin YAVUZ!
One Cikanlar: OZET:
o X-15m1 Schiff bazli Cy7HziNO, bilesiginin yapisal ozelliklerinin belirlenmesi i¢in spektroskopik
karakterizasyonu ¢aligmalar yapilmistir. Bu kapsamda yapilan ¢alismalar; X-1s1m1 ¢alismast, IR galismasi, Uv-Vis
* IR karakterizasyonu calismasi, *C-NMR calismas1 ve 'H-NMR calismasini icermektedir. Bu galismada kullanilan
+ NMR yontemler, yapisal karakterizasyonun belirlenmesinde kullanilan en etkili yontemlerdir.
karakterizasyonu Karakterizasyonu tamamlanan bilesigin enol-imin formunda sekillendigi belirlenmistir. X-131m1
analizine gore birim hiicre basina iki molekiil diismektedir. Incelenen bilesigin benzen halkalar
Anahtar Kelimeler: arasindaki diizlemler arasinda bir a¢1 oldugu gézlemlenmistir. Bu baglamda yapinin diizlemsel
» Kiristalografi olmadig1 belirlenmistir. Dtzlemsel olmayan Schiff bazli bilesiklerin agirlikli  olarak
« IR termokromik ozellik gosterdigi literatiir verileri dogrultusunda kabul edilen bir durumdur.
* NMR Sentezlenen bilesigin olusumunda yer alan atomlarin birbirleri ile olan etkilesim degerleri,
» Hisrhfeld Yiizey bilesik yapisin1 tanimak ve baskin olan etkilesim ¢iftlerini belirlemek agisindan 6nemlidir. Bu
Analizi kapsamda bilesikte yer alan atomlarin etkilesim yiizdeleri Hirshfeld yiizey analizi yontemi ile
belirlenmistir. Ek olarak, molekiiler yiizey morfolojiside bu programdan yararlanilarak
belirlenmistir.

Structural Characterization and Spectroscopic Studies of (E)-2,4-di-tert-butyl-6-(((4-
phenoxyphenyl)imino)methyl)phenol Compound

Highlights: ABSTRACT:
+ X-Ray Spectroscopic studies were carried out to determine the structural properties of the Schiff base
characterization C27H31NO, compound. The studies carried out within this scope include X-ray diffraction, IR,
* IR characterization Uv-Vis, ¥C-NMR and *H-NMR studies. The methods used in this study are the most effective
* NMR methods used in determining structural characterization. It was determined that the compound
characterization whose characterization was completed was shaped in the enol-imine form. According to X-ray
analysis, there are two molecules per unit cell. 1t was observed that there is an angle between
Keywords: the planes between the benzene rings of the investigated compound. In this context, it was
» Crystallography determined that the structure was not planar. It is accepted in the literature that non-planar
« IR Schiff-based compounds mainly exhibit thermochromic properties. The interaction values of
« NMR the atoms in the formation of the synthesized compound are important in terms of recognizing
Hirshfeld surface the compound structure and determining the dominant interaction pairs. In this context, the
analysis interaction percentages of the atoms in the compound were determined by the Hirshfeld surface
analysis method. In addition, the molecular surface morphology was determined by using this
program.
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GIRIS

Schiff bazlari, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile dikkat ¢eken gruplardir ve uzun yillardir giines
pilleri (Abdalhadi ve ark., 2021; Abdellah ve ark., 2021), boyar maddeler (lbrahim ve ark., 2023),
sensorler (Akbari ve ark., 2022) ve kendi kendine iyilesen polimerler (Bei ve ark., 2022; Wang ve
ark., 2023) gibi alanlarda kullanilmiglardir. Ayn1 zamanda antikanser (Jain ve ark., 2023), antifungal
(Amirthaganesan ve ark., 2022), antibakteriyel (Maia ve ark.,, 2022; Kaya ve ark. 2021),
antimikrobiyal (Joseyphus ve ark., 2022), antioksidan (Yekhlef ve ark., 2023) o&zellikleri
barindirmasindan dolay1 biyolojik aktivite acgisindan da incelenmislerdir. Bu bilesikler genellikle
aldehitler veya ketonlar ile aminler arasindaki etkilesim reaksiyonlarinin iiriinleridir. Genellikle 6zgiin
imin gruplart ile bilinir ve baslangic malzemelerini (aldehitler veya aminler) degistirerek farkli
fonksiyonel gruplarla gesitlendirilirler (Siileymanoglu ve ark., 2017; Sahin ve ark., 2015). Schiff
bazlarinda O, S, K, X gibi farkli atomlarin bulunmasi, imin ve hidroksil gruplari ile birlikte H bag
merkezi sayisini artirir (Giizel ve ark., 2023). Termodinamik kararlilik ve biyolojik aktivitelerinde
degisikliklere neden olur. o-hidroksi schiff bazi ligandlari, enol-imin (hidrojen, oksijen atomuna bagli)
ve keto-amin formlar1 (hidrojen, azot atomuna bagli) ve zwitteriyonik formlar (hidrojen, azot atomu ve
oksijen atomu tarafindan ortalasa kullanildig1 durum) arasindaki tipik hidrojen baglari ve tautomerizm
nedeniyle 3 farkli gruba ayrilir (Kalecik ve ark., 2022).

C27H31NO2 bilesigi X-1s1n1 kirinim yontemi, UV-Vis, kizilotesi spektroskopisi yontemi ve NMR
yontemi kullanilarak karakterize edilmistir ve incelenen tiim deneysel yontemler sonucunda enol-imin
formunda sekillendi tespit edilmistir. X-151n1 kirinimi sonucunda elde edilen ii¢ boyutlu yapi, baslik
bilesiginin intra ve intermolekiiler hidrojen baglarini, kristal yapilarin1 (geometrik parametreler) ve
kristal paketlenmenin anlasilmasini saglamistir. Hirshfeld yilizey (HS) analizi, molekiiller arasi
temaslarin dogasini, parmak izi ¢izimlerini ve molekiiler ylizey konturlarini (dnorm, di Ve de) ortaya
koymaktadir.

MATERYAL VE METOT

(E)-2,4-di-tert-biitil-6-((4-fenoksifenilimino)metil)fenol Bilesiginin Sentezi

(E)-2,4-di-tert-biitil-6-((4-fenoksifenilimino)metil)fenol (C27H31NO2) bilesigi metanol ortami
icerisinde (20 ml) 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit (46,8 mg, 0,2 mmol) ligand ile (20 ml) 4-
fenoksianilin (37,02 mg, 0,2 mmol) ligand karisimi geri sogutucu altinda kaynatilarak hazirlandi.
Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 4 saat karistirildi. Incelenen C27H31NO; bilesigi, bir metanol
¢ozeltisinin (E.N: 373-375 K; Verim %76) yavas buharlastiriimasiyla elde edildi.

I} HzN
Methanol / £ ‘
" —_—
OH H OH N
)

3,5-di-seri-butyl-2- > Q
hydroxybenzaldehyde 4-phenoxyaniline o

(E)-2.4-di-tert-butyl-6-{( (4-phenoxyphenyDimino)methylphenal

Sekil 1. C,7H31NO; bilesigine ait beklenen yapi
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Spektroskopik Olgiimler

Arastirma makalesi igin sentezlenen Cz7H3iNO:z bilesigin  kizildtesi spektrumunun  (IR)
olusturulmasi Bruker Vertex-80v ve PerkinElmer Two spektrometresinden yararlanilarak saglanmustir.
Spektrumun elde edilebilmesi igin kristal yap1 toz haline getirilmis ve cihazda yer alan ilgili alana
yerlestirilmistir ve IR spektrumu 400-4000 cm™ araliginda incelenmistir. UV-Vis spektrumu, Unicam-
UV200 UV-Visible spektrometresi ile kaydedilmistir. Bilesik yapinsin karakterizasyonu belirlemek
i¢in kullanilan diger bir yéntem olan *H-NMR ve 3C-NMR yéntemleri, Bruker Avance 11l HD 400
MHz NMR cihazindan yararlanilarak elde edilmistir.

X-Ismm Kristalografi Calismalar:

Arastirma makalesi i¢in sentezlenen Cz7H31NO: bilesigin kirinim siddetleri verileri Bruker D8
QUEST difraktometresi kullanilarak elde edilmistir. Kirmim siddet verileri, 296 kelvin olan oda
sicakliginda Molibden K, (A = 0.71073 A) 1s1m olarak bilinen X-1smindan yararlanilarak kirmim
verileri toplanmigtir. X-1s1m1 yansimalar1 sonucunda olusan veriler ve hiicre iyilestirmeleri igin X-
AREA programindan yararlanilmistir. Veri indirgeme igin X-RED32’den yararlanilmistir. Incelen
bilesikten elde edilen veriler SHELXT-2014 (Sheldrick, 2015) programi yardimiyla direkt yontemler
kullanilarak ¢oziilmiistiir. Yapimin aritimi i¢in WinGX (Farrugia, 2012) arayiiz programi iginde yer
alan SHELXL-2014 (Sheldrick, 2015)’den faydalanilarak en kiigiik kareler yontemi ile aritilmistir.
Molekiiler yapinin ¢oziimiinde tim hidrojen atomlar: literatiir verileri ile uyumlu olan degerlerde
uygun pozisyonlara yerlestirilmistir. Incelenen bilesikte, metil grubu icin bag uzunlugu 0.96 A,
aromatik CH icin 0.93 A olarak sabitlenmistir.

Kuramsal Hesaplamalar

Crystal Explorer 3.1 programi kullanilarak, inceledigimiz Co7H31NO2 bilesigin yapist igin
Hirshfeld yiizeyi olusturuldu ve Hirshfeld yiizeyinden elde edilen veriler grafikleriyle gorsellestirildi
(Wolff ve ark., 2012). Bunun yani sira, molekiiler yapmin *C-NMR ve 'H-NMR degerleri kuramsal
olarak elde edildi ve rezonans durumlar1 ve kimyasal kayma degerleri hakkinda veriler ¢ikartildi.
Kuramsal hesaplamalarin tamami sorumlu yazar tarafindan gergeklestirilmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

Optimize Yap1

C27H31NO2 bilesiginin énemli goriilen deneysel veri parametreleri Cizelge 1'de sunulmustur. (E)-
2,4-di-tert-biitil-6-(((4-fenoksifenil)imino)metil)fenol bilesiginin X-1s1n1 kirmimi sonucu elde edilen
molekiiler yapisi Sekil 2'de gosterilmistir. Ayrica, ilk defa sentezlen bilesik igin segilmis geometrik
parametreler, spektroskopik yontem verilerine dayanarak Cizelge 1'de listelenmistir.

%25 olasilikli olacak sekilde elde edilen ORTEP-III goriinimii Sekil I’de verilmektedir.
C27H31NO; bilesigin kristal yapisi igerisinde birim hiicre bagma 2 molekiil diismektedir. incelen
C27H31NO2 bilesigi P1 uzay grubunda Triklink yapida olusmustur. C27H31NO2 bilesiginin molekiil
sekillenimi, benzen halkalar1 arasindaki dihedral agilarin yiiksek aci degerlerine sahip olmasindan
dolay1 diizlemsel degildir. C27H31NO> bilesiginin igerisinde yer alan atom ciftleri arasindan 6nemli
goriilen bag uzunluklar ve tiirleri sirastyla O1—H1, N1—C13, N1—C10, O1—C15, C4—02, 02—
C7, ve C1—C6 atom etkilesimleri i¢in 0.8200 A, 1.261 (5) A, 1.428 (4) A, 1.350 (4) A, 1.371 (5) A,
1.393 (5) A, ve 1.388 (2)A olacak sekilde elde edildi.
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Sekil 2. C,7H3:NO; bilesigine ait Ortep 111 (%25 olasilikli)

C27H31NO: bilesiginin iginde yer alan ii¢lii atom gruplari arasinda olusan bag agilari ve tiirleri
sirastyla C15—01—H1, C17—C16—C15, C4—02—C7, O1—C15—C14 ve C17—C18—C20 i¢in
109.5°,117.0 (3)°, 120.5 (4)°, 119.1 (3)° ve 121.9 (3)° olacak sekilde elde edildi. C27H3:NO:
bilesiginde yer alan ve 6nemli goriilen baz1 geometrik bilgiler Cizelge 1°de verildi.

Cizelge 1. Co7H31NO:> bilesiginin se¢ilmis geometrik parametreleri

Bag uzunlugu (A),
X-1511 Kirmimi Bag acis1 (°),

Torsiyon aqisi (°)
0O1—H1 0.8200
N1—C13 1.261 (5)
N1—C10 1.428 (4)
01-—C15 1.350 (4)
C4—02 1.371 (5)
02— C7 1.393 (5)
C1-C6 1.388 (2)
Cl-—C2 1.391 (2)
C15—01—H1 109.5
C17—C16—C15 117.0 (3)
C4—02—C7 120.5 (4)
01—C15—C14 119.1 (3)
C17—C18—C20 121.9 (3)
C19—C14—C13—N1 1775 (4)
N1—C10-—C1l—C12 178.9 (6)
01—C15—C14—C19 -179.9 (3)

Sekil 3 a) da C1-C6 halkasi (R1) 1. diizlemi temsil eder ve C7-C12 halkasi (R2) 2. diizlemi
temsil eder, C14-C19 halkasi (R3) 3. diizlemi temsil eder. R1-R2, R1-R3 ve R2-.R3 halkalar
arasindaki dihedral agilar sirastyla 76.06°, 83.75° ve 7.72 © olarak hesaplanmustir.

162



Enis GUZEL ve ark. 15(1), 159-171, 2025

(E)-2,4-di-tert-biitil-6-(((4-fenoksifenil)imino)metil)fenol Bilesiginin Yapisal Karakterizasyonu ve Spektroskopik
Calismalari

yesil: C14 C15C16 C17 C18 C19
a

Mavi: C7 C8 C9 C10 C11 C12

—(igiai6)

Kirmizi: C1 C2C3C4 C5C6

[ PLATON-oy 22 JuLy 2024

a)
Sekil 3. a) C;7H31NO; bilesiginde diizlemlerin yonelimi, b) C7H3:NO; bilesiginin paket diyagrami

C27H31NO> bilesiginin birim hiicre i¢indeki yerlesimi Sekil 3.b)’de verilmistir. C7H31NO>
bilesigine ait iyilestirme parametreleri ve kristal verileri Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. Co7H31NO: bilesigine ait kristal verileri ve iyilestirme parametreleri

CCDC numarasi 2391535

Kapal1 formiil C27H31NO>

Agirligi (a.k.b.) 401,53

Sistem Triklink

Uzay grubu P1

a(A), b (A), c (A) 6,1661 (5), 10,7767 (11), 18,1685 (16)
a, B,y (® 87,561(4), 83,703 (3), 80,739(3)
Birim hiicrenin hacim degeri (A%) 1183,99 (19)

Birim hiicre igerisindeki molekiil sayisi (Z) 2

Hesaplanmis yogunluk (Mgm-) 1.126

Fooo 432

Cizgisel sogurum katsayis1 (mm™) 0.07

Kullanilan X-1g1n1 MoK

Dalgaboyu (A) 2.=0.71073

Sicaklik (K) 296

Rint 0.045

Difraktometre Bruker D8 QUEST

Kullanilan programlar SHELXT-2014, SHELXL-2014, WinGx
h, k, I aralig1 157, -12512, -21-521

Omin , Omax aralig1 (°) 2,2-21,1

Parametre sayisi 79

R [F?> 20(F?)] 0.105

WR(F?) 0.311

S 1.05

Apmax , Apmin (e/A%) 0.67 —0.44

C27H31NOz bilesiginin molekiiler yapisi, O-H---N tipinde molekiil i¢erisindeki hidrojen baglar
ile enol-imin formunda kararli bir kristal yapida sekillenmistir. Molekiiler yapinin hidrojen bag
geometri verileri Cizelge 3’de belirtilmistir. O1—H1 bag uzunlugunda serbest baglanma yontemi
kullanilamamistir. Ciinkii, sentezlenen Cz7H31NO- bilesiginin X-1sin1 difraktometresi i¢in kiigiik bir
hacimde olusmas1 kirmim verilerinin yiiksek kalitede alinmasina engel olmustur. Bu durum O1—H1
bag uzunlugunda sinirlandirma yonteminin kullanilmasina sebep olmustur.

Cizelge 3. C27H31NO; bilesiginin bag geometri bilgileri (A, ©)

D-H - A D-H H- A DA D-H - A
O1—H1--NI 0.82 1.87 2.594 (4) 147
C12—HI2---02] 0,93 2,59 3,512 (9) 169

Simetri kodu: (i) -x+2, -y+1, -z+1
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Hirshfeld Parmak izi ve Yiizey Analizi

Bilesikteki atomlar arasindaki etkilesimlerin meydana getirdikleri etkiler ve bunun sonucunda
olusan elektrofililik ve niikleofililik 6zellikler, molekiiler yapinin elektron alma ya da verme egilimleri
tizerinde etkilidir. Bu elektrostatik etkilesimlerin yiizeysel yapi tizerindeki etkileri incelenirken
baglanma noktalarinin gorsel bir yapiya donistiiriillmesi incelemeleri daha etkili hale getirmektedir.
(Giizel ve ark., 2023). Baglanma noktalarinin belirlenmesi ve atomlar arasindaki etkilesimleri
incelemek i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden bir tanesi de Hirshfeld yiizey analizi yontemidir. Bu
yontem yardimiyla molekiiler yap1 igerisinde bulunan atomlarin etkilesim yiizdeleri
hesaplanabilmektedir. Bu durum arastirmaciya yapinin igerisindeki bulunan atomlarin ne kadar aktif
oldugu konusunda da bilgi vermektedir. Bu analiz yonteminde kullanilan parametrelerden de sembolii
yiizeye en yakin dis ¢ekirdek uzakligini, di sembolii yiizey igerisindeki en yakin ¢ekirdek uzakligini,
dnorm sembolii ise normalize edilmis temas mesafesini agiklamakta kullanilan gosterimlerdir Onorm
parametresi, 1 esitliginde yer alan parametrelere gére hesaplanmaktadir (Demircioglu ve ark., 2019).

d
d . di_d{ v + de_dzdw (1)
norm — drdw drdw
i e

Denklem 1°’deki esitlik, molekiiler yap1 igerisindeki atomlarin arasinda yer alan hidrojen
baglarmin belirlenmesi i¢in 6nemli bir 6n bilgi saglar. dnorm niceligi kirmizi, beyaz ve mavi olmak
tizere ti¢ renkle ifade edilir. Kirmizi noktalarin varligi, giiclii etkilesimlerin oldugunu isaret eder. Mavi
renk, zayif etkilesimleri temsil etmek igin kullanilmaktadir. Beyaz renk, Van der Waals yarigaplarinin
toplamina nispeten yakin mesafeler beyaz renkle temsil edilir. Sekil 4'te dnorm, di, de, yiizey indeksi ve
egrilik indeksinin gorselleri sunulmustur. Bu parametrelere ait sayisal deger araliklart su sekildedir.
dnorm: -0.1186 ile 1.5038 arasinda, de: 1.0473 ile 2.6557 arasinda, di: 1.0471 ile 2.9099 arasinda, egrilik
endeksi: -4 ile 4 arasinda ve sekil endeksi: -1 ile 1 arasinda elde edilmistir. Bu veriler, molekiiler
yapidaki atomlar arasi etkilesimleri ve yiizey 6zelliklerini anlamak i¢in 6nemli bilgiler saglamaktadir.

d)yiizey indeksi e) egrilik indeksi

Sekil 4. C27H31NO; bilesigine ait Hirshfeld yiizey analizi gosterimleri

Atomlarin bir birleri ile olan etkilesimlerinin gosterimleri 2-boyutlu olarak Sekil 5’de yer alan
parmak izi haritasinda verilmistir. C27H31NO> bilesigi igerisinde yer alan atomlarin HS’ne ait 6nemli
goriilen katkilar1 tiim hidrojen atomlar1 arasinda %72.4, tiim Oksijen-Hidrojen atomlar1 arasinda %4.1,
tim Karbon-Hidrojen atomlar1 arasinda %16.5, tim Karbon-Karbon atomlar1 arasinda %3.5 ve tim
Oksijen-Azot atomlar1 arasinda %0.7 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5. Cp7H31NO> bilesigine ait dnorm ile haritalandirilmis atom etkilesim oranlari

IR Calismalari

Kizilotesi spektroskopisi (IR) yapi karakterizasyonunda kullanilan yaygin yontemlerden bir
tanesidir. Schiff bazli bilesiklerden elde edilen spektrumlarda 1600 cm™ ile 1690 cm™ araliginda var
olan pik degerleri imin grubuna ait pik degerleridir. Spektrumda var olan 1617 cm™ pik degeri var olan
literatiir bilgisini destelemekte ve bu pik degerinin imin grubuna ait oldugunu géstermektedir (Gumus
ve ark., 2024). Oksijen atomu ile hidrojen atomu arasinda gerceklesen titresim degeri 3300 cm™
civarinda oldugu belirlenmistir. Bilesik yapisinda var olan aromatik tek bag karbon-karbon etkilesim
pikleri 1359 cm™ ile 1485 cm™ araliginda yer alan piklere atfedilmistir. Aromatik olmayan karbon-
hidrojen piki 2958 cm™°de gozlenmistir
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Ek olarak, tek bag karbon-oksijen piki 1275 cm™ degerinde atfedilmistir. Bilesik igin ¢ift bag
karbon-karbon etkilesiminin 1590 cm™ degerinde pik verdigi belirlenmistir. Incelenen bilesige ait
deneysel IR grafigi Sekil 6’da verilmistir. IR spektrumundan elde edilen C=N pik degeri molekiiler
yapinin enol-imin formunda sekillendigini desteklemektedir (Coruh ve ark., 2003).

Uv-Vis Calismalar:

Yap1 Karakterizasyonunda yaygin kullanilan yontemlerden bir digeri ise UV-Vis
spektroskopisidir. Schiff bazi olarak sentezlenmis olan bilesik yapisinin deneysel olarak elektronik
gecisleri 217 nm, 224 nm ve 275 nm araliginda gerceklesmistir. 350 nm-400 nm degerinin altinda
gerceklesen elektronik gegisler yapinin enol-imin formunda olustugunu gostermektedir (Suhta ve ark.,
2024). Dolayisiyla incelen bilesik yapisinda bagka bir formla karsilasiimamistir. Deneysel Uv-Vis
spektrumu Sekil 7°de verismistir. Uv-Vis spektrumunda yer alan 217 nm piki, mor 6tesi sogurma
olarak aromatik halkalara bagli n—n* elektronik gegisinden kaynaklandigi disiiniilmektedir.
Spektrumda 275 nm goézlenen degerin -C-O- gruplarindan gelen n—z* katkist oldugu
diistiniilmektedir. Uv-Vis analizinden elde edilen sonuglara gore 400 nm tizerinde elektronik gegis
gozlenmemesi molekiiler yapmin enol-imin formunda sekillendigini desteklemektedir.
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Sekil 7. Co7H31NO; bilesigine ait UV-Vis spektrumu

13C-NMR Spektroskopi

Molekiiler yapinin optimize edilmis sonuglar1 incelendiginde, benzen halkasiin varligi *C-
NMR spektrumunda da dogrulanmaktadir. Spektrumda 120 ppm civarinda gbzlenen sinyaller benzen
halkasina ait karbon atomlarin1 isaret etmektedir. Sekil 8'de C27H31NO- bilesiginin deneysel spektrumu
yer almaktadir. Cizelge 5'te sunulan deneysel ve kuramsal degerler arasinda, birim hiicrede bulunan
diger molekiil yapiyla olan etkilesime bagli olarak kiigiik farkliliklar goériilmektedir. Buna ragmen,
deneysel ve kuramsal hesaplamalar genel olarak birbiriyle uyumludur. *C-NMR spektrumunda sag
tarafta gozlenen yedili pik, DMSQs ¢oziiciisiine aittir. *C-NMR ‘da genelde aromatik halka
yapilarinda karbon pik degerleri genellikle & 30-70 ppm arasinda bir degeri almasi beklenir (Kilig
Cikla ve ark., 2016). Fakat bu durum bilesik icerisinde yer alan atom gruplarina, ortam degerlerine ve
tercih edilen ¢oziicii tiiriine baglh olarak degisebilir. ®*C-NMR ‘da benzen halkalarinin igerisinde yer
alan C atomlarina ait kimyasal kayma degerlerinin 6 95-165 ppm araliginda olmasi, literatiir ile
uyumlu sonuglar elde edildigini gostermektedir (Allah ve ark., 2024). Bu veriler, incelenen bilesigin

166



Enis GUZEL ve ark. 15(1), 159-171, 2025

(E)-2,4-di-tert-biitil-6-(((4-fenoksifenil)imino)metil)fenol Bilesiginin Yapisal Karakterizasyonu ve Spektroskopik
Calismalari

yapisal oOzelliklerini ve NMR ile elde edilen

desteklemektedir."

spektroskopisi sonuglarin  giivenilirligini

Cizelge 5. 1*C-NMR yontemi igin karsilastirmali degerler

Deneysel ppm

Parametre Kuramsalppm Parametre Deneysel ppm Kuramsal ppm
C1 123.47 121.8 Ci15 123.47 123.7
Cc2 123.47 128.4 C16 140.60 138.4
C3 119.26 118.9 C17 127.98 128.3
C4 157.88 157.0 C18 130.61 137.7
C5 118.77 118.9 C19 156.11 153.7
C6 127.98 128.4 C20 34.38 34.4
Cc7 157.0 155.5 c21 31.73 31.6
Cc8 - 116.6 Cc22 31.73 31.6
C9 119.8 120.8 C23 31.73 31.6
C10 143.11 145.1 C24 35.08 34.5
Cl1 119.80 120.8 C25 29.73 31.3
C12 - 116.6 C26 29.73 31.3
C13 164.64 160.0 c27 29.73 31.3
Cl4 - 117.7

C27H31NO; bilesigi igin yapilan *C-NMR calismalar1 sonucunda yapi igerisinde 27 tane C atomu
oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 8. C27H3:NO; bilesiginin *C-NMR spektrumu

C27H31NO; bilesiginin X-1s1n1 verilerine gore 3 adet aromatik benzen halkasina sahip oldugu
goriilmektedir. Deneysel olarak 3C-NMR spektrumu Sekil 8’de gosterilmektedir.

'H-NMR Calismalar:

C27H31NO2 bilesiginin X-151n1 kirimim verilerden yararlanilarak olusturulan molekiil geometri
yapist igerisinde 31 adet hidrojen atomu oldugu gézlenmektedir. Benzen halkasina bagl hidrojenler,
7.26 ppm degerinde rezonansa ulastigi bilinmektedir. Ancak benzen halkalarina bagh olan diger
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gruplarin elektron itici ve ¢ekici ozelliklerine bagli olarak benzen yapisina baglh aromatik hidrojen
atomlarinin kayma degerleri genellikle 6 6.0-8.5 ppm arasinda gézlenmektedir (Ersanli ve ark., 2012).

Cizelge 6. H-NMR deneysel spektrumundan elde edilen degerlerin kuramsal degerler ile
karsilastirilmasi

Parametre Deneysel ppm Teorik ppm Parametre Deneysel ppm Teorik ppm
H1 3.34 5.84 H19 7.51 7.52
H1A 7.18 7.18 H21asc 1.42 1.40
H2 7.42 7.42 H22a8c 1.42 1.40
H3 7.08 7.06 H23a8c 1.42 1.40
H5 7.10 7.06 H25a8c 1.30 1.35
H6 7.41 7.42 H26a8c 1.30 1.35
H8 7.16 6.95 H27asc 1.30 1.35
H9 7.72 7.35 H13 8.99 8.88
H11 7.39 7.35 H17 7.19 7.23
H12 7.06 6.95

Deneysel *H-NMR spektrumu Sekil 9°da verilmektedir. Yapilan deneysel analizlerde DMSO
¢oziiciisti kullanilmistir. Kuramsal hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler Cizelge 6’da
verilmektedir. Kuramsal ve deneysel H-NMR spektrumlarina bakildiginda iyi bir uyum oldugu
goriilmektedir.
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Sekil 9. Molekiiler yapimin *H-NMR spektrumu
SONUC

C27H31NO2 kapali formuna sahip olan bilesik, sentez kisminda belirtilen iki adet ligandin
metanol ortami igerisinde karistirilmasiyla elde edildi ve literatiire bu yeni bilesik kazandirildi.
Incelenen bilesik yapisinda bulundurdugu metil grubu sayesinde ilag sanayisinde kullanim alanina
sahip oldugu diisiiniilmektedir.

C27H31NO: bilesiginde 6nemli goriilen ve molekiiler yapinin hangi gruba ait oldugunu gosteren
iki atom arasindaki bag uzunlugu degerleri sirastyla O1—H1, N1—C13, N1—C10, O1—C15, C4—
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02, 02—C7, ve C1—C6 atom etkilesimleri i¢in 0.8200 A, 1.261 (5) A, 1.428 (4) A, 1.350 (4) A,
1.371 (5) A, 1.393 (5) A, ve 1.388 (2)A olarak elde edilmistir ve bu durum bilesik yapisinin enol-imin
formunda sekillendigini gostermektedir. Baslik bilesiginin hidrojen bag geometrisi O1—H1e*N1
seklinde olusmus ve bu durum da molekiiler yapinin enol-imin formunda sekillendigini gostermistir.
Bilesiginin bag agilar sirasiyla C15—01—H1, C17—C16—C15, C4—02—C7, O1—C15—C14 ve
C17—C18—C20 igin 109.5°,117.0 (3)°, 120.5 (4)°, 119.1 (3)° ve 121.9 (3)° olarak hesaplanmistir ve
elde edilen veriler literatiir verileri ile uyumludur. R1-R2, R1-R3 ve R2-.R3 halkalar1 arasindaki
dihedral agilart sirastyla 76.06°, 83.75° ve 7.72 ° olarak elde edilmis ve molekiiler yapinin diizlemsel
olmadig1 sonucuna varilmistir. Molekiiler yapinin diizlemsel olmamasi yapinin termokromik ozellik
gosterecegini literatiir verilerime dayanarak gostermektedir.

HS analizi sonucunda elde edilen Hirhfeld yiizeylerine (dnorm, de Ve d;) ait degerler sirali olarak
-0.1186 ile 1.5038, 1.0473 ile 2.6557 ve 1.0471 ile 2.9099 olarak, egrilik endeksi ve sekil endeksi ise
sirasiyla -4 ile 4 ve -1 ile 1 arasinda elde edilmistir. Elde edilen sonuglara gore bilesik yapisinin
elektron verme egilimi gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica C27H31NO2 molekiilii igerisinde yer alan
atomlarmn HS’ne ait onemli goriilen katkilari tim hidrojen atomlar1 arasinda %72.4, tim Oksijen-
Hidrojen atomlari arasinda %4.1, tiim Karbon-Hidrojen atomlar1 arasinda %16.5, tiim Karbon-Karbon
atomlari arasinda %3.5 ve tiim oksijen-azot atomlari arasinda %0.7 olarak hesaplanmustir.

IR spektrumunda 1617 cm™ de gozlenen imin piki molekiiler yapinmn enol-imin formunda
sekillendigini gostermektedir. Uv-Vis c¢alismalar1 sonucunda 400 nm’den yiiksek elektronik gegisler
gbzlenmemesi molekiiler yapinin enol-imin formunda olustugunu belirtmektedir.

Yapilan *C-NMR ve H-NMR calismalar1 deneysel ve teorik hesaplamalar karsilastiriimistir.
Elde edilen sonuglar molekiiler yapinin enol-imin formunu desteklemekte ve literatiir verileri ile
uyumlu oldugunu géstermektedir.

TESEKKUR
Yazarlarimiza katkilarindan dolay tesekkiir ederiz. Proje destegi alinmamastir.

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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