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OZET

Bu ¢aligmada, 3-amino-4-hidroksi-5-nitro siilfonik asit ile gesitli konumlarinda
hidroksi veya metoksi igeren benzaldehit bilesikleri kullanilarak yeni tip benzen
siilfonik Schiff bazlar1 sentezlenmistir. Sentezlenen maddeler 'H-NMR, 13C-NMR, IR
ve elemental analiz teknikleriyle karakterize edilmistir. Ikinci asamada UV-gdriiniir
bolge spektroskopik yontem ile sentezlenen bilesiklerin asitlik sabitleri ve pK, degerleri
hesaplandi. Son olarak, aym bilesiklerin UV-goriiniir bolge spektroskopik ydntem

aracilifiyla farkli ¢coziiciilerdeki tautomer dengeleri hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, asitlik sabiti, tautomer
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SUMMARY

In this study, new benzen sulfonic Schiff bases were synthetized by using 3-
amino-4-hydroksi-5-nitro sulfonic acid with benzaldehyde which contain various
positions of hydroxy or methoxy. All synthesized compounds were characterized using
'H-NMR, ¥*C-NMR, IR and elemental analysis methods. In the second stage, we
investigated the acidity constants and pK, values of synthesized compounds by UV-
visible spectroscopic method. Finally, we investigated tautomer equilibrium of same
compounds in different solutions by UV-visible spectroscopic method.

Keywords: Schiff base, acidity constant, tautomer



Vil

TESEKKUR

Bu konuyu yiiksek lisans tezi olarak oneren, gerek derslerimde ve gerekse tez
calismalarinda, bana danigmanlik ederek, beni yonlendiren ve her tiirlii olanagi saglayan

damigmanim Yrd. Dog. Dr. Miijgan Ozkiitiik’e tesekkiir ederim.

Bu calismayr 201019021 nolu proje ile destekleyen Eskisehir Osmangazi
Universitesi Bilimsel Arastirmalar1 Projeleri Baskanlhigma ve Komisyon Yonetimine

tesekkiir ederim.

Ayrica caligmalarim esnasinda her tiirlii sorularima cevap veren, yardimlarini
esirgemeyen ve degerli bilgilerini benimle paylasan degerli hocalarima ve

arkadaslarima tesekkiir ederim.

Son olarak, tiim egitim hayatim boyunca desteklerini esirgemeyen babam Hasan

GOk ve annem Zekiye Gok’e tesekkiirii bir borg bilirim.



viii

ICINDEKILER
Sayfa No
[0 721 i PRSP TRRPPRRPPIN v
SUMMARY ettt et et e e et e et e e e ar b e e e arte e e ante e e nnteeeaneeeareee s vi
g O D) 5 QU S TR vii
ICINDEKILER .........cooooviiiiicceeeee ettt viii
SEKILLER DIZINT .......cooooiiiiiiieeeee e, xiii
CIZELGELER DIZINI .........ccooivivioieeeeeeeeeee e, XXiii
Lo GIHRIS .o ettt ettt ettt ettt 1
2. GENEL BILGILER ........c.cccooiiiiiiiiiniiiie e 2
2.1, SChiff BAZIArL. ... 2
2.2. Schiff bazlarinda gozlenen bazi genel 6zelliKIer ...........cccveevviiiii i 6
2.2.1. Schiff bazlarmin tAUtOMEITZIM .........ccviiiiiiiiieie e 6
2.2.2. Schiff bazlarinda hidrojen bagi ........ccccceeviiiiiiiiiiiii e 7
2.3. Schiff bazlarinin sentez yONteMIETL.........cceeiiuririeiiiiiie e 8
2.4. Schiff bazlarinin kullanim alanlart............ccocceeiiiii e 9
2.5. Benzer molekiillerle yapilmus literatiir calismalart...........cccceeviiiiiiiniiiiiieninnnn. 10
3. MADDELERIN PROTON ALMA VE VERME DAVRANISLARI................... 14
3.1. Asitlik ve bazlik tanimlart ...........ccccoooiiiiiiiiiii 14

3.2. Asitlik sabitleri ve asitlik fonksiyonlart ..........ccccoviiiiiiii 14



ICINDEKILER (devam ediyor)

Sayfa No

3.2.1. Asitlik fonKSTYONIATT......oveiiiiiiiiiciie e 14
3.2.2. H_FONKSIYON ... 19
3.2.2.1. Bazlarm Sulu Cozeltileri Igin H_ FONKSIiyonU ............c.cevevvveveriiirerennns 20
3.3. Asitlik sabitlerinin kullanim alanlari............ccccveeiiiiiiiiiiiiiieee e 21
3.4. Asitlik — Bazlik 6l¢timiinde kullanilan deneysel yontemler.............ccoovennieninen. 22
3.4.1. Potansiyometrik titraSyon YONTEMI .......c.uveerureerireeniiien e iiiie e e 22
3.4.2. Raman ve NMR spektroskopik yontemler.............coccveiivieiiiieiiinieniineenn, 22
3.4.3. Ultraviyole — goriiniir bolge spektrofotometrik yontem.............ccceevvennne. 22
3.5, TAULOMEIIZIM ... 25
3.5.1. Proton tautoOmMEriZmMi .......ccooviiiiiiiiiiisee s 26
3.5.2. Tautomerik bir karisimda denge konumunu etkileyen dis etkenler ............ 29
3.5.3. Tautomer belirleme ve hesaplama yontemleri .........cccccoovvvvvveviiineenniininnn, 29

4. ARAC-GEREC VE YONTEM .........cccooeiiiiiiiiiiiiieieeee e 30
O N - T € 1< (<1 ) A PPPPPPP 30
4.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler..............coovieiiiiiiiiinii e 30
4.1.2. Kullanilan cihazlar.............ccooooiiiiii e 30
O ) 11131 PP PP PP P PPPPP PP 31
4.2.1. Sentezlenen Schiff bazlarinin genel sentez yontemi ............ccccoeevvvveerinnnne. 31
4.2.2. ASTEHK YONEEIML ..evviiiiiiiiieiieie et e s 31

4.2.2.1. pH bolgesinde ¢aliSma ...........ceeiiuiiiiiiiiiiieee e 31



ICINDEKILER (devam ediyor)

Sayfa No

4.2.2.2. %H,SO4 bolgesinde ¢aliSma .........eeveeiiiiiieeiiiiiiee e 34
4.2.2.3. KOH bolgesinde ¢aliSma..........coccouviieiiiiiiieniiiiiee e 35

4.2.3. TAULOMET YONEEINI ...evveeeeiiiriie e e e e e e e s e e s e e e e e s nnnneeas 36

5. DENEYSEL CALISMALAR .........oottiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiniirnnnnnnnnnnnnnsnnnnnnnnnnnns 37
5.1. Calismalarda kullanilan Schiff bazlar1 ve isimlendirme. ...........ccccccoovvviveeniinnn. 37
5.2. Calismalarda kullanilan Schiff bazlarmin sentezi ve karakterizasyonu............... 39
5.2.1. 1A-SB bilesiginin sentezi ve karakterizaSyonu..........ccccoeevvvviiienneennennnn, 39
5.2.2. 2A-SB bilesiginin sentezi ve karakterizaSyonu..........ccccoceevveniienneeinennnn, 40
5.2.3. 3A-SB bilesiginin sentezi ve Karakterizasyonu............cccccveevvveeiivneesinneennn, 41
5.2.4. 4A-SB bilesiginin sentezi ve KarakterizaSyonu............cccocveevvveeiivneesinneenn, 42
5.2.5. 5A-SB bilesiginin sentezi ve KarakterizaSyonu............cccccveevvveeiivneesinnennnn, 44
5.2.6. 1A-OMe-SB bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu ...........c..cccccceeveveenne 45
5.2.7. 2A-OMe-SB bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu ...........cc.cccccceeveveenne. 46
5.2.8. 3A-OMe-SB bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu ............ccccevevvernennne. 47
5.2.9. 4A-OMe-SB bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu ............ccccceeevvereennne. 49
5.2.10. 5A-OMe-SB bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu...........c.cccevevverveennne. 50
5.3. Calismalarda kullanilan Schiff bazlarinin asitlik sabitlerinin belirlenmesi.......... 52
5.3.1. 1A-SB bilesiginin proton alma ve verme davranist ..........ccccoocvvveeriiinnneenns 52
5.3.2. 2A-SB bilesiginin proton alma ve verme davranist ..........ccccoocvvveeriiinnneenns 57

5.3.3. 3A-SB bilesiginin proton alma ve verme davranist ..........ccccoocvvveeriiiinneenns 62



Xi

ICINDEKILER (devam ediyor)

Sayfa No
5.3.4. 4A-SB bilesiginin proton alma ve verme davranisi ..........cceovcvereeriiiieneenns 67
5.3.5. 5A-SB bilesiginin proton alma ve verme davranisi ..........ccoeovcvereeniiiienennns 72
5.3.6. 1A-OMe-SB bilesiginin proton alma ve verme davranist ............ccoccveeennne 77
5.3.7. 2A-OMe-SB bilesiginin proton alma ve verme davranisi ............cc.ccveeennne 80
5.3.8. 3A-OMe-SB bilesiginin proton alma ve verme davranist ............cc.ccveeennne 83
5.3.9. 4A-OMe-SB bilesiginin proton alma ve verme davranist ............c.ceveeennne 86
5.3.10. 5A-OMe-SB bilesiginin proton alma ve verme davranisi .............cccueeennn. 89

5.4. Calismalarda kullanilan Schiff bazlarinin tautomer dengelerinin hesaplanmasi..92

5.4.1. 1A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmast ................. 92
5.4.2. 2A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi ................. 95
5.4.3. 3A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi ................. 98
5.4.4. 4A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi ............... 101
5.4.5. 5A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi ............... 104

5.4.6. 1A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmast ...... 107
5.4.7. 2A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmast ...... 110
5.4.8. 3A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi...... 113
5.4.9. 4A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmast ...... 116
5.4.10. 5A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi .... 119
6. SONUC ...ttt srne s 122

6.1. Sentezlenen Schiff Bazlarinin Asitlik Sabitlerinin Belirlenmesi................. 127



xii

ICINDEKILER (devam ediyor)

Sayfa No

6.2. Proton alma mekanizmast...........cccuuveiiiiiiiiiiiiiiiie e 132

6.3. Proton verme mekanizmast..........cuuvieiiiiriieiniiiiiie it 132

6.4. Sentezlenen Schiff Bazlarmin Tautomerik Dengelerinin Belirlenmesi ....... 146
KAYNAKLAR DIZINT ..o 152

7. SPEKTRUMLAR ...ttt 161



Xiii

SEKILLER DiZiNi

Sayfa No
Sekil 2.1. Schiff bazimin genel olusum reaksSiyonu............coveviiiiiiiieiiiii s 2
Sekil 2.2. Schiff bazinin olusum mekanizmasi...........cccoueveeiiiiiiiiiiiiii e 3

Sekil 2.3. Orto hidroksi i¢eren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin ve
Keto-amin taULOMENIZIMI........ooiiiiieiiee s 6
Sekil 2.4. Orto nitroanilinin benzaldehit ile iki ayr1 sekilde tepkimesi.............ccoovvvenenen. 9
Sekil 2.5. 2,3,4,6-tetrahidroksi-3-siilfobenzen (THSA) reaksiyonu ..........cccccocevverivnnnn 11
Sekil 2.6. N-(stibstitiie Benziliden)-4-amino siilfonil benzenamin ve N-(4-aminosiilfonil
fenil)-N’-(siibstitiie fenilimino) benzamidin reaksiyonu ............c.cceevvernenne. 11
Sekil 2.7. 4-[(2,4-Dihidroksibenziliden)ammonyo]benzensiilfonat trihidrat molekiilii 12
Sekil 2.8. Siibstitiie siilfonamid bilesik moleKUlil ............ccevvvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee, 12
Sekil 2.9. Orto nitroanilinin benzaldehit ile iki ayr1 sekilde tepkimesi..............cc......... 13
Sekil 2.10. Orto nitroanilinin benzaldehit ile iki ayr1 sekilde tepkimesi.............c..oe.... 13
Sekil 3.1. Hy-Hg grafigi........ccoooiiiiiiiiiiii 24
SekKil 3.2. Tautomerler V& iZOMEIIET..........coiiviii i 25
Sekil 3.3. Tautomerizm ve diger izomerizm trleri.........ccccovviiiiiiiiiii e 26
Sekil 3.4. Aseton molekiiliiniin keto-enol tautomerizmi..........coceeevviieeeeiiiieee e 27
Sekil 3.5. Prototropik tautomerizm tirleri........coeeiiiiiiiiiiiiee i 28
Sekil 4.1. Sentezlenen Schiff bazlarinin genel sentez yontemi ...........ccccoecvvveeiiinnneennn 31
Sekil 4.2. Ornek SPEKIUM .....c.cvveviviiiieieeieiiietceee ettt 32
Sekil 4.3. Ornek “S” Grafifi......c.cceiivivereeiiieeeeeeieeees et ee ettt 33
Sekil 4.4. Ornek log 1- pH (Ho= H ) Grafifi.....cccocoviiiiiriieeesnseeeeeees e 34



Xiv

SEKILLER DiZiNi (devam ediyor)

Sayfa No
Sekil 5.1. Sentezlenen Schiff bazlarmin yapulari..........ccccoooiiiiiiiiiiiciice e 37
Sekil 5.2. Sentezlenen Schiff bazlarmin agik formiilii ve adlart ..........ccccoovvevinreiinnnnnn 38
Sekil 5.3. 1A Schiff bazt SENteZi..........ccoouviiiiiiiiiiii e 39
Sekil 5.4. 2A Schiff bazi SENteZi..........ooouiiiiiiiiiiiiie e 40
SeKil 5.5. 3A SChiff DAzl SENtEZI....eeeiueeeeiiiieiiie et 41
Sekil 5.6. 4A Schiff bazi SENtEZi..........covuviiiiiiiiiiii e 42
Sekil 5.7. 5A Schiff bazi SENteZi..........cociviiiiiiiiiiiiii e 44
Sekil 5.8. 1A-OMe Schiff bazi SENtezZi...........ceviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeii e 45
Sekil 5.9. 2A-OMe Schiff bazi1 SeNteZi..........ccvvvvvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee e, 46
Sekil 5.10. 3A-OMe Schiff bazi SeNteZi.........ccvvvvvveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeeeeeeeeeee e, 47
Sekil 5.11. 4A-OMe Schiff bazi SENteZi.........ccevvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeee e 49
Sekil 5.12. 5A-OMe Schiff bazi SeNtezZi.........cccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeee e 50
Sekil 5.13. 1A-SB bilesiginin pH 1, 7 ve 13 bolgelerdeki UV-goriiniir bolge
SPEKEITUMIATT ..t 52
Sekil 5.14. 1A-SB (332nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi .........ccccveeviinnneennn 53
Sekil 5.15. 1A-SB (332 nm) bilesiginin proton alma pH-log I grafigi.............ccccevvennee. 54
Sekil 5.16. 1A-SB (396nm) bilesiginin proton verme pH-gmax grafigi.......cccccevvivnenenne 55
Sekil 5.17. 1A-SB (396 nm) bilesiginin proton verme pH-log I grafigi..............ccco... 56
Sekil 5.18. 2A-SB bilesiginin pH 1, 7 ve 13 bolgelerdeki UV-goriiniir bolge
SPEKITUMIATT ...ttt et e e rra e et e e s e e e 57

Sekil 5.19. 2A-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi .........coccocviirnnnnnn 58



Sekil 5.20.
Sekil 5.21.
Sekil 5.22.

Sekil 5.23.

Sekil 5.24.
Sekil 5.25.
Sekil 5.26.
Sekil 5.27.

Sekil 5.28.

Sekil 5.29.
Sekil 5.30.
Sekil 5.31.
Sekil 5.32.

Sekil 5.33.

Sekil 5.34
Sekil 5.35
Sekil 5.36

Sekil 5.37

XV

SEKILLER DiZiNi (devam ediyor)

Sayfa No
2A-SB (436 nm) bilesiginin proton alma pH-log I grafigi..........c.ccccovvennn. 59
2A-SB (270nm) bilesiginin proton verme pH-gmax grafigi.........ccccevvvvvennnnn. 60
2A-SB (270 nm) bilesiginin proton verme pH-log I grafigi.............cccoennn. 61
3A-SB bilesiginin pH 1, 7 ve 13 bolgelerdeki UV-goriiniir bolge
SPEKEIUMIATT ... 62
3A-SB (332nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi .......cccccevvvvreennne 63
3A-SB (332 nm) bilesiginin proton alma pH-log I grafigi...........cccccocvvenne. 64
3A-SB (332nm) bilesiginin proton verme pH-gmax grafigi..........c.ccovveennee 65
3A-SB (332nm) bilesiginin proton verme pH-log I grafigi.........ccccccceernns 66
4A-SB bilesiginin pH 1, 7 ve 13 bdlgelerdeki UV-goriiniir bolge
SPEKETUMIATT .. 67
4A-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi ........ccccvvvvveneennnnns 68
4A-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH-log I grafigi.........ccccocvveeennnns 69
4A-SB (436nm) bilesiginin proton verme pH-gmax grafigi.......cccovvvvveernnnnns 70
4A-SB (436 nm) bilesiginin proton verme pH-log I grafigi..............cceeen. 71
5A-SB bilesiginin pH 1, 7 ve 13 bdlgelerdeki UV-goriiniir bolge
SPCEKETUIMIATT 1.vvvvvii ettt e e 72
. 5A-SB (291nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi .........coooveeviinnneenne 73
. 5A-SB (291nm) bilesiginin proton alma pH-log I grafigi........c...cccccovvennnnnn 74
. 5A-SB (326nm) bilesiginin proton verme pH-gmax grafigi.......cccccevvivvnnenne 75
. 5A-SB (326nm) bilesiginin proton verme pH-log I grafigi..............ccceeeen. 76



XVi

SEKILLER DiZiNi (devam ediyor)
Sayfa No

Sekil 5.38. 1A-OMe-SB bilesiginin pH 1, 7 ve 13 bolgelerdeki UV-goriiniir bolge

SPEKITUMIATT ... 77
Sekil 5.39. 1A-OMe-SB (281nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi................... 78
Sekil 5.40. 1A-OMe-SB (281nm) bilesiginin proton alma pH-log I grafigi.................. 79

Sekil 5.41. 2A-OMe-SB bilesiginin pH 1, 7 ve 13 bolgelerdeki UV-goriiniir bolge

SPEKEIUMIATT ..o 80
Sekil 5.42. 2A-OMe-SB (316nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi................... 81
Sekil 5.43. 2A-OMe-SB (316nm) bilesiginin proton alma pH-log I grafigi.................. 82

Sekil 5.44. 3A-OMe-SB bilesiginin pH 1, 7 ve 13 bdlgelerdeki UV-goriiniir bolge

SPEKETUMIATT .. 83
Sekil 5.45. 3A-OMe-SB (438nm) bilesiginin proton alma pH-gnax grafigi........cceee.... 84
Sekil 5.46. 3A-OMe-SB (438nm) bilesiginin proton alma pH-log I grafigi.................. 85

Sekil 5.47. 4A-OMe-SB bilesiginin pH 1, 7 ve 13 bdlgelerdeki UV-goriiniir bolge

SPEKETUMIATT 1.ttt 86
Sekil 5.48. 4A-OMe-SB (422nm) bilesiginin proton alma pH-gnax grafigi........cccvee.... 87
Sekil 5.49. 4AOMe-SB (422nm) bilesiginin proton alma pH-log I grafigi................... 88

Sekil 5.50. 5A-OMe-SB bilesiginin pH 1, 7 ve 13 bolgelerdeki UV-goriiniir bolge

SPCEKETUIMIATT 1.vvvvvii ettt e e 89
Sekil 5.51. 5A-OMe-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi................... 90
Sekil 5.52. 5A-OMe-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH-log I grafigi.................. 91

Sekil 5.53. Konsantrasyonu 5x 10® olan 1A-SB bilesige 25°C’de ndtr DMSO,
CH30H Ve CoHs0H EtKISH ..ociiuvviiieciiiiic e 92



SEKILLER DiZiNi (devam ediyor)

Xvii

Sayfa No

Sekil 5.54. Konsantrasyonu 5x107 olan 1A-SB bilesige 25°C’de asidik DMSO,

Sekil 5.55.

Sekil 5.56.

Sekil 5.57.

Sekil 5.58.

Sekil 5.59.

Sekil 5.60.

Sekil 5.61.

Sekil 5.62.

Sekil 5.63.

Sekil 5.64.

Sekil 5.65.

CH30H ve C2H5OH BEKIST e

Konsantrasyonu 5x10” olan 1A-SB bilesige 25°C’de bazik DMSO,

CH30H Ve CoH5OH BEKIST ...t

Konsantrasyonu 5x107° olan 2A-SB bilesige 25°C’de nétr DMSO,
CH30H Ve CoH5OH BEKIS ...

Konsantrasyonu 5x10” olan 2A-SB bilesige 25°C’de asidik DMSO,
CH30H ve C2H5OH BEKIST e

Konsantrasyonu 5x 10° olan 2A-SB bilesige 25°C’de bazik DMSO,
CH30H Ve CoH50H BEKIS ...

Konsantrasyonu 5x107 olan 3A-SB bilesige 25°C’de ndtr DMSO,
CH30H Ve CoHsOH ELKIST ...vvevviiiiiiiiieiee e

Konsantrasyonu 5x107 olan 3A-SB bilesige 25°C’de asidik DMSO,
CH30H Ve CoHsOH ELKIST .....veivvieiiiiiiesicesie e

Konsantrasyonu 5x107 olan 3A-SB bilesige 25°C’de bazik DMSO,
CH30H Ve CoHsOH ELKIST .....vovvieiiiiiiesiieic e

Konsantrasyonu 5x10 olan 4A-SB bilesige 25°C’de nétr DMSO,
CH30H Ve CoH50H EtKISH ....o.vveeiiiiiiciieiieeee e

Konsantrasyonu 5x10” olan 4A-SB bilesige 25°C’de asidik DMSO,
CH30H Ve CoH50H EtKISH ....c.vveiiiiiiiciieieee e

Konsantrasyonu 5x10” olan 4A-SB bilesige 25°C’de bazik DMSO,
CH30H Ve CoH50H EtKISH ....c.vveviiiiiieiiesiee e

Konsantrasyonu 5x 10® olan 5A-SB bilesige 25°C’de notr DMSO,
CH3OH ve CoHsOH etKiSI ....coooviiiiiiiiii



Sekil 5.66.

Sekil 5.67.

Sekil 5.68.

Sekil 5.69.

Sekil 5.70.

Sekil 5.71.

Sekil 5.72.

Sekil 5.73.

Sekil 5.74.

Sekil 5.75.

Sekil 5.76.

Sekil 5.77.

Xviii

SEKILLER DiZiNi (devam ediyor)
Sayfa No

Konsantrasyonu 5x10™ olan 5A-SB bilesige 25°C’de asidik DMSO,

CH30H ve CzH5OH BEKIST e 105
Konsantrasyonu 5x107° olan 5A-SB bilesige 25°C’de bazik DMSO,

CH30H Ve CoH5OH BEKIS ...t 105
Konsantrasyonu 5x107° olan 1A-OMe-SB bilesige 25°C’de nétr DMSO,
CH30H Ve CoH5OH BEKISH ...oeeveeeeeeeee e 107

Konsantrasyonu 5x10” olan 1A-OMe-SB bilesige 25°C de asidik DMSO,
CH30H ve C;Hs0H etkisi

Konsantrasyonu 5x10” olan 1A-OMe-SB bilesige 25°C’de bazik DMSO,

CH30H Ve CoHsOH ELKIST ...vvevviiiiiiiiieiie e 108
Konsantrasyonu 5x107 olan 2A-OMe-SB bilesige 25°C’de nétr DMSO,
CH30H Ve CoHsOH ELKIST .....eoivvieiiiiiiecicec e 110

Konsantrasyonu 5x10 olan 2A-OMe-SB bilesige 25°C’de asidik DMSO,
CH30H ve C,HsOH etkisi

Konsantrasyonu 5x107 olan 2A-OMe-SB bilesige 25°C’de bazik DMSO,

CH30H Ve CoH50H EtKIST ....c.vveiiiiciieiieseeeee e 111
Konsantrasyonu 5x10 olan 3A-OMe-SB bilesige 25°C’de nétr DMSO,
CH30H Ve CoH50H EtKISH ....c.vveviiiiiieiiiesiee e 113

Konsantrasyonu 5x10 olan 3A-OMe-SB bilesige 25°C de asidik DMSO,
CH30H ve C,Hs0H etkisi

Konsantrasyonu 5x 10® olan 3A-OMe-SB bilesige 25°C’de bazik DMSO,

CH30H Ve CoH50H EtKISH ....c.vveviiiiiieiiesiee e 114
Konsantrasyonu 5x10 olan 4A-OMe-SB bilesige 25°C’de nétr DMSO,
CH30H Ve CoHsOH KIS ..o 116



XiX

SEKILLER DiZiNi (devam ediyor)

Sayfa No

Sekil 5.78. Konsantrasyonu 5x107 olan 4A-OMe-SB bilesige 25°C’de asidik DMSO,

CH30H ve CzH5OH BEKIST et 117

Sekil 5.79. Konsantrasyonu 5x107 olan 4A-OMe-SB bilesige 25°C’de bazik DMSO,

CH30H Ve CoH5OH BEKIST ..o 117

Sekil 5.80. Konsantrasyonu 5x10” olan 5A-OMe-SB bilesige 25°C’de nétr DMSO,

CH30H Ve CoH5OH BEKIST ...t 119

Sekil 5.81. Konsantrasyonu 5x10” olan 5A-OMe-SB bilesige 25°C’de asidik DMSO,

CH30H Ve CoHsOH ELKIST ..vvovviiiiiiiiieiie e 120

Sekil 5.82. Konsantrasyonu 5x10” olan 5A-OMe-SB bilesige 25°C’de bazik DMSO,

Sekil 6.1.

Sekil 6.2.

Sekil 6.3.
Sekil 6.4.
Sekil 6.5.

Sekil 6.6.

Sekil 6.7.

Sekil 6.8.

CH30OH Ve CoH5OH EtKIST wvvvvviieeiiiiieieiieee ettt e e e 120
1A, 2A, 3A, 4A, 5A Schiff bazlarinin proton alma ve verme merkezi ........ 128

1A-OMe, 2A-OMe, 3A-OMe, 4A-OMe, 5A-OMe Schiff bazlarmin proton

AIMA METKEZI ..o 129
Caligilan Schiff bazlarmin olasi proton alma yerleri...........ccccccvveeiiiiinnnnee, 132
Hidroksi aldehit iceren Schiff bazlarinin olasi proton verme yerleri ........... 133
Metoksi aldehit iceren Schiff bazlarinin olas1 proton verme yerleri............ 133

1A-SB bilesiginin %96 H,SO4, %50 H,SO4, %1 HoSO4, pH 1, pH 7, pH 13,
5N KOH, 10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlart...........cccccovvveveennee. 134

2A-SB bilesiginin %96 H,SO4, %50 HySO4, %1 HSO4, pH 1, pH 7, pH 13,
5N KOH, 10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlart ...........cccccoocvvveennee. 135

3A-SB bilesiginin %96 H2SO4, %50 HSO4, %1 HSO4, pH 1, pH 7, pH 13,
5N KOH, 10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlart ...........cccccoocvvveennee 136



XX

SEKILLER DiZiNi (devam ediyor)
Sayfa No
Sekil 6.9. 4A-SB bilesiginin %96 H,SO4, %50 H,SO4, %1 HySO4, pH 1, pH 7, pH 13,
5N KOH, 10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlart .............ccocvvevineenne. 137

Sekil 6.10. 5A-SB bilesiginin %96 H,SO4, %50 H,SO4, %1 H,SO4, pH 1, pH 7,
pH 13, 5N KOH, 10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlari ................. 138

Sekil 6.11. 1A-OMe-SB bilesiginin %96 H,SO4, %50 H,SO4, %1 HySO4, pH 1, pH 7,
pH 13, 5N KOH, 10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlart ................. 140

Sekil 6.12. 2A-OMe-SB bilesiginin %96 H,SO4, %50 H,SO4, %1 H,SO4, pH 1, pH 7,
pH 13, 5N KOH, 10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlari ................. 141

Sekil 6.13. 3A-OMe-SB bilesiginin %96 H,SO4, %50 H,SO4, %1 H,SO4, pH 1, pH 7,
pH 13, 5N KOH, 10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlart ................. 142

Sekil 6.14. 4A-OMe-SB bilesiginin %96 H,SO4, %50 H,SO4, %1 H,SO4, pH 1, pH 7,
pH 13, 5N KOH, 10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlart ................. 143

Sekil 6.15. 5A-OMe-SB bilesiginin %96 H,SO4, %50 H,SO4, %1 H,SO4, pH 1, pH 7,

pH 13, 5N KOH, 10N KOH UV-gériiniir bolge spektrumlari ................ 144
Sekil 6.16. Hidroksi aldehit iceren Schiff bazlarinin tautomerik formu ..................... 150
Sekil 6.17. Metoksi aldehit iceren Schiff bazlarmin tautomerik formu ...................... 150
Sekil 7.1. 1A-SB bilesiginin *C-NMR SPeKtrUMU...........ccovvvrveerreeeeeesieeesieees e, 161
Sekil 7.2. 2A-SB bilesiginin *C-NMR SPeKtrUMU...........ccovvvevererrsreeseneseee e, 162
Sekil 7.3. 3A-SB bilesiginin *C-NMR SPeKtrUMU...........ccovvveveerrrseeesieeseeee s, 163
Sekil 7.4. 4A-SB bilesiginin *C-NMR SPeKtrUMU...........ccovveveerrrseeeseeseeeeneen, 164
Sekil 7.5. 5A-SB bilesiginin *C-NMR SPeKtrUMU...........ccovveveereieeeesenseeeeneen, 165

Sekil 7.6. 1A-OMe-SB bilesiginin *C-NMR SPeKtrUmMU ..........cccovovvvverrersreesrenenen. 166



XXi

SEKILLER DiZiNi (devam ediyor)

Sayfa No
Sekil 7.7. 2A- OMe-SB bilesiginin **C-NMR SPektrumU...........ccooovveerreerereeneen. 167
Sekil 7.8. 3A- OMe-SB bilesiginin **C-NMR SPektrumU...........ccoovvverreerereenenn. 168
Sekil 7.9. 4A- OMe-SB bilesiginin *C-NMR SPeKtrumMU.............ccoovvrrvrrerrrerrrinens. 169
Sekil 7.10. 5A- OMe-SB bilesiginin “*C-NMR SPeKtrUMU.............ccocvvrvrrrrrrnrenen. 170
Sekil 7.11. 1A-SB bilesiginin *H-NMR SPeKtrUMU...........ocovovviviriesiseereersisrsnens 171
Sekil 7.12. 2A-SB bilesiginin *H-NMR SPeKtrUMU ...........ooovovvivirieseseereersreseeeen, 172
Sekil 7.13. 3A-SB bilesiginin *H-NMR SPeKtrUmMU...........occoovvivirieseseereer s, 173
Sekil 7.14. 4A-SB bilesiginin *H-NMR SPeKtrUMU ...........ocvvovvieirieereeereersisiseen, 174
Sekil 7.15. 5A-SB bilesiginin "H-NMR SPEKIIUMU .........c.oiveveeieeeeeeeeseeeeeeeeeeeeae 175
Sekil 7.16. 1A-OMe-SB bilesiginin "H-NMR SPeKtrUmMU............ccoeverrerrereeserrnrnnn. 176
Sekil 7.17. 2A- OMe-SB bilesiginin "H-NMR SPeKtrumU...........ccocovvvrrrereserrreena. 177
Sekil 7.18. 3A- OMe-SB bilesiginin "H-NMR SPeKtrUMU...........ccocoverrrrerererrerea. 178
Sekil 7.19. 4A- OMe-SB bilesiginin "H-NMR SPeKtruMU...........ccocovvvrrrerererreren, 179
Sekil 7.20. 5A- OMe-SB bilesiginin 'H-NMR SPEKLIUMU......ceeiiiiiiiiee e, 180
Sekil 7.21. 1A-SB bilesiginin IR SPEKIFUMU .......ccoviiiiiiiiiiiiiese e 181
Sekil 7.22. 2A-SB bilesiginin IR SPEKIFUMU .......cooviiiiiiiiiiiiecee e 181
Sekil 7.23. 3A-SB bilesiginin IR SPEKIFUMU ........cooviiiiiiiiiiiies e 182
Sekil 7.24. 4A-SB bilesiginin IR SPEKIFUMU .......ccooiiiiiiiiiiiiiecce e 182
Sekil 7.25. 5A-SB bilesiginin IR SPEKIFUMU .......ccooiiiiiiiiiiiiicc e 183
Sekil 7.26. 1A-OMe-SB bilesiginin IR SPeKtrUMU ........cocovveiiiiiiiiiii e, 183



XXii

SEKILLER DiZiNi (devam ediyor)

Sayfa No
Sekil 7.27. 2A- OMe-SB bilesiginin IR SPEKIIUMU .......c.covviiiiieiiiiiieiieeeee i 184
Sekil 7.28. 3A- OMe-SB bilesiginin IR SPEKIIUMU .......c.covviiiiieiiiiiieiieeeee 184
Sekil 7.29. 4A- OMe-SB bilesiginin IR SPEKtrUMU .........cccoeevveiiiiieiieece e, 185

Sekil 7.30. 5A- OMe-SB bilesiginin IR SPEKIIUMU .......c.cooviiiiieiiiiiiiiieeceen 185



Cizelge 3.1.

Cizelge 3.2.

Cizelge 5.1.

Cizelge 5.2.

Cizelge 5.3.

Cizelge 5.4.

Cizelge 5.5.

Cizelge 5.6.

Cizelge 5.7.

Cizelge 5.8.

Cizelge 5.9.

XXiii

CiZELGELER DIiZiNi
Sayfa No
Hammett asitlik fonksiyonlarmim yaklasik degerleri............cocevcvvinnnnnne. 18
Bazlarin sulu ¢ozeltilerdeki fonksiyonlart ...........ccccveviiiiiiiiiiiiiciinnee, 20

1A-SB (332nm) bilesiginin proton alma pH, emax, I ve log I degerleri ...... 53
1A-SB (396nm) bilesiginin proton verme pH, emax, | ve log I degerleri ....55
2A-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH, emax, I ve log I degerleri ...... 57
2A-SB (270nm) bilesiginin proton verme pH, €max, | ve log I degerleri ....60
3A-SB (332nm) bilesiginin proton alma pH, €max, [ ve log I degerleri ...... 62
3A -SB (332nm) bilesiginin proton verme pH, &max, I ve log I degerleri ...65
4A-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH, emax, I ve log I degerleri ...... 67
4A-SB (436nm) bilesiginin proton verme pH, emax, I ve log I degerleri ....70

5A-SB (291nm) bilesiginin proton alma pH, €max, I ve log I degerleri ..... 72

Cizelge 5.10. 5A-SB (326nm) bilesiginin proton verme pH, €max, I ve log I degerleri ..75

Cizelge 5.11. 1A-OMe-SB (28 1nm) bilesiginin proton alma pH, emax, | Ve log |

AEGETIRTT .oeviiiiiii e 77

Cizelge 5.12. 2A-OMe-SB (316nm) bilesiginin proton alma pH, €max, | Ve log |

AEGETIETT . 80

Cizelge 5.13. 3A-OMe-SB (438nm) bilesiginin proton alma pH, &max, | Ve log |

4 [543 [ o PP PP PP PP PPUPPPPRPPUPRP 83

Cizelge 5.14. 4A-OMe-SB (422nm) bilesiginin proton alma pH, €max, | Ve log |

AEGETIETT .t 86



Cizelge 5.15.

Cizelge 5.16.

Cizelge 5.17.

Cizelge 5.18.

Cizelge 5.19.

Cizelge 5.20.

Cizelge 5.21.

Cizelge 5.22.

Cizelge 5.23.

Cizelge 5.24.

Cizelge 5.25.

Cizelge 5.26.

Cizelge 5.27.

Cizelge 5.28.

XXV

CIZELGELER DiZiNIi (devam ediyor)

Sayfa No

5A-OMe-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH, emax, | ve log |

4 (510534 (<) o PO TUPPUPTPPPRR

1A-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢6ziicli ve ortamlardaki Amax

AEGETIETT ...
1A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi ..........cvveerrvreeeeniirreneennnnn.

2A-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢oziicii ve ortamlardaki Amax

AEZETICTT coeeeiieeeee s
2A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi ...........covvvveerveeeriireeninens

3A-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢6ziicli ve ortamlardaki Amax

AEZETICTT cooieeiiiteee e
3A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi ........eevveeeriviiivrreiiieeeennnns

4A-SB bilesiginin 25°C’de farkl ¢oziicii ve ortamlardaki Amax

AEGETIETT ...vvvviiiiiie e
4A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi ........vvvveeeeiviiivviieiieeennnnns

5A-SB bilesiginin 25°C’de farkl ¢6ziicli ve ortamlardaki Amax

AEGETIRTT .
5A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi ..........ccvvveerrvvereeriiiieneenns

1A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢6ziicii ve ortamlardaki Amax

AEGETIETT ..
1A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi.........ccceevvvveeeennnee

2A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢oziicli ve ortamlardaki Amax

AEGETIETT ..t



XXV

CIZELGELER DiZiNIi (devam ediyor)
Sayfa No

Cizelge 5.29. 2A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi..........cccoevvververenne. 112

Cizelge 5.30. 3A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de farkl ¢oziicii ve ortamlardaki Amax
AEGETICTT v 115

Cizelge 5.31. 3A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi..........ccccocvveervveenne. 115

Cizelge 5.32. 4A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de farkl ¢oziicii ve ortamlardaki Amax
AEGETIETT v 118

Cizelge 5.33. 4A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi..........ccccocvveerveeenne. 118

Cizelge 5.34. 5A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de farkl ¢oziicii ve ortamlardaki Amax

AEGETIETT .. 121
Cizelge 5.35. 5A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi.......cccccvveeeerviinnnee. 121
Cizelge 6.1. Sentezlenen Schiff bazlarmin bazi fiziksel 6zellikleri...........cccovvervennne. 122
Cizelge 6.2. Sentezlenen Schiff bazlarmin elemental analiz sonuglart........................ 123
Cizelge 6.3. Sentezlenen Schiff bazlarm IR spektrum degerleri...........ccoeevivvreinnnnne, 124
Cizelge 6.4. Sentezlenen Schiff bazlarm *C-NMR kimyasal kayma degerleri........... 125
Cizelge 6.5. Sentezlenen Schiff bazlarm "H-NMR kimyasal kayma degerleri............. 126
Cizelge 6.6. Bilesiklerin UV-Goriiniir Bolge ve proton alma degerleri ...................... 130
Cizelge 6.7. Bilesiklerin UV-Goriiniir Bolge ve proton verme degerleri .................... 131

Cizelge 6.8. Bilesiklerin % Keto-Amin Toutomer dengeleri..........cccoovevieiiieiineninen, 147



1. GIRIS

Schiff bazlari, aldehit ve ketonlarm primer aminlerle verdigi kondenzasyon
triinleridir. Bu reaksiyonlar sonucu meydana gelen karbon-azot ¢ift bagina (-C=N-)
azometin veya imin bagi adi verilir. Ilk organik imin, Laurent ve Gerhard tarafindan
anilin ve benzaldehitin kondenzasyonu sonucu sentezlenmistir (Laurent and Gerhard,
1850). Schiff bazlar1 olarak da bilinen bu tiir bilesiklerle ilgili bir¢ok arastirma
yapilmistir. 1864 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan sentezlenen Schiff
bazlar1 (Schiff, 1864), 1930'larda, Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullanilmistir
(Pfeiffer, et al, 1932). Schiff baz1 bilesikleri koordinasyon kimyasi ve madde bilimleri
alaninda bir¢ok ilging 6zelliklerinden dolay1 gelisme kaydetmistir (Vance, et al, 1998).

Kimyadaki farkli kullanim alanlar1 nedeniyle boyle molekiillerin asitlik sabitleri
onemlidir. Asitlik sabiti ile maddenin yapisi, Ozellikleri, tautomerlik durumu, elde
edilmesi ve olusabilecek reaksiyonlar arasinda yakin bir ilgi vardir. Asidik veya bazik
Ozellige sahip bir molekiilin stereokimyasal yapismin belirlenmesinde ve
konformasyonel analizlerde asitlik sabitlikleri kullanilmaktadir. Ayni1 zamanda, organik
reaksiyonlarda elektrofilik ve niikleofilik atagin yonii, kuvveti, ara triinlerin kararliligi

ve gerekli aktivasyon enerjisinin biiyiikliigli hakkinda bilgiler verirler (Brown, et al,
1955).

Bu ¢alismada, 3-amino-4-hidroksi-5-nitro siilfonik asit ile ¢esitli konumlarinda
hidroksi veya metoksi igeren benzaldehit bilesikleri kullanilarak yeni tip benzen
siilfonik Schiff bazlar1 sentezlenmistir. Sentezlenen maddeler 1H-NMR, 13C-NMR, IR
ve elemental analiz teknikleriyle karakterize edilmistir. Ikinci asamada UV-goriiniir
bdlge spektroskopik yontem ile sentezlenen bilesiklerin asitlik sabitleri ve pK, degerleri
arastirildi. Son olarak, ayni bilesiklerin UV-goriiniir bolge spektroskopik yontem

araciligiyla farkli ¢oziiciilerdeki tautomer dengeleri hesaplandi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Schiff bazlan

Schiff bazlari, aldehit veya ketonlarin primer aminlerle reaksiyonu sonucunda
elde edilen kondenzasyon iirlinleridir. Bu kondenzasyon sonucunda meydana gelen

karbon azot ¢ift bagina azometin veya imin (-CH=N-) bag1 ad1 verilir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Schiff bazinin genel olusum reaksiyonu

Schiff bazi olusum reaksiyonlar1 iki basamakli bir mekanizma {izerinden
meydana gelir. Birinci basamak, aldehitteki karbonil grubuna protonlanmamis amino
grubunun katilmasiyla bir tetrahedral karbonilamin ara iiriinii olusmasidir. Ikinci

basamak ise azotun bir proton kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidir (Sekil

2.2).

Birinci basamak, genellikle asidik ¢dzeltilerde hiz belirleyen basamaktir. Ikinci
basamak bazik ve nétral ¢ozeltilerde meydana gelir. Bu nedenle imin eldesi ortam
pH'sina bagimh bir reaksiyondur. Cozelti ¢cok asidik olursa, amin derisimi ihmal
edilecek kadar azalir. Boyle oldugunda, normalde hizli olan katilma basamagi yavasglar

ve tepkime dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir.



Schiff bazlarmin olusum reaksiyonuna gore reaksiyon sonucu bir mol su
olugsmaktadir. Reaksiyon ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle

ortamin susuz olmasi gerekmektedir. Denge su kaybiyla saga kayabilir.

1. basamak

0] H
( || | hizli

R—C—R, + Ry—N—H =——

2. basamak

Sekil 2.2. Schiff bazinin olusum mekanizmasi

Schiff bazlar1 farkli reaksiyon sartlarinda ve farkli ¢oziiciiler igerisinde
sentezlenebilmektedir. Ancak genellikle oda sicakliginda ve geri sogutucu altinda
gerceklestirilen Schiff bazi reaksiyonlarinda ¢oziicii olarak etanol kullanilmasi iyi
sonuglar verir. Bununla birlikte reaksiyon ortamima MgSO4 gibi su ¢ikisini saglayacak

maddelerin eklenmesi Schiff bazi olusumunu kolaylastirmaktadir ( Cozzi, 2004).

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilirlar. Merkez
atomun yapisinda bulunan dondr atomlar ile baglanirlar. Yapilarinda bulunan dondr

atomlarinin sayisina bagli olarak ¢ok disli ligand olarak davranabilirler. -OH, -SH gibi



gruplar varsa bunlar metalle birlikte altili halka olusturduklar1 i¢in dayanikli
kompleksler meydana gelir (Pfeiffer, et. al., 1932). Schiff bazi ve onun metal
kompleksleri, kataliz ve enzimatik reaksiyonlar gelistirilmesinde énemli rol oynarlar

(Archer, 1993; Kaliyappan and Kannan, 2000; Ziesel, 1993).

Schiff bazlar1 ve kompleks bilesikleri, kalitatif ve kantitatif analizlerde,
boyarmadde, ila¢ ve plastik sanayinde kullanilmaktadir. Ozellikle son yillarda, sivi
kristal teknolojisinde kullanim alanlarinin yayginlasmasi, bu konuda yapilan ¢aligsmalar
artmistir. Sentezlenen Schiff bazlarmm yap1 aydinlatmas: ile ilgili calismalar 19401
yillarda baglamis olmasina ragmen, bunlarin asitlik sabitlerinin belirlenmesine yonelik

calismalar 1970'1 yillardan itibaren yapilmaya baslanmistir (Gorgiin, 2008).

Asitlik sabitleri, bilesiklerin asitlikleri ve bazliklar1 {izerine ¢6ziicii ve
stibstitiient etkisinin olup olmadigr hakkinda da 6nemli kuramsal temel saglarlar.
Biyokimyada, enzimlerin aktif merkezlerinin saptanmasinda kullanilan maddelerin

proton alma ve verme sabitlerinin bilinmesi 6nemlidir (Frey, et al., 1971).

1971 yilinda, anilin, o-, m- ve p- toluidinlerin salisilaldehid ile olusturduklar1
Schiff bazlarmm ayrigma sabitleri potansiyometrik olarak tayin edilmistir.
Salisilidenanilin, salisiliden-o-toluidin, salisiliden-toluidin ve salisiliden-p-toluidin‘in
protonlanmig imin azotunun ayrigmasi ile ilgili olan pKyy degerleri sirasiyla 4,16, 4,10,
4,34 ve 4,56, fenol protonunun ayrismasi ile ilgili olan pKon degerleri ise sirasiyla 9,11,
9,16, 9,31 ve 9,25 olarak bulunmustur (Shori, et al., 1971).

1979'da yapilan bir c¢alismada 2-aminopiridin, anilin, antranilik asit, o-
aminofenol ve m-aminofenol' {in salisilaldehid ile olusturduklar1 Schiff bazlarmnin

protonlanma sabitleri %50 (v/v) alkol-su ortaminda ve 30°C de Olglilmiistiir. Sz



konusu Schiff bazlarinin olusum egrilerinden yararlanilarak imin protonunun ve fenolik

protonun basamakli olarak ayristig1 bulunmustur (Bera, et al., 1979).

1984'de yapilan bir baska calismada, c¢esitli aminlerin salisilaldehid ve
naftaldehid ile olusturduklar1 Schiff bazlarmin ayrigma sabitleri degisik etanol-su
ortamlarinda potansiyometrik metotla tayin edilmistir. Biitiin denge sabitleri, derisimin
bir fonksiyonu olan kiitle denge sabiti olarak hesaplanmistir. Schiff bazlarmin asitlik

sabiti, pK, degerlerine, substituentlerin ve ortam etkisi arastirilmistir (Masoud, et al.,
1984).

1987 wyilinda Giindiiz ve arkadaglarinin yayinladiklar1 bir makalede, N-
salisiliden-2-hidroksianilin bilesiklerinin asitlik ve bazlig1 iizerine olan siibstitiient
etkilerini incenlemistir. Bu Schiff bazlarinda -OH gruplarina gore 4-pozisyonunda
-CHjs, -OH, -Br ve -NO; gruplarinin bagli olmasi durumunda, imin azotunun bazligmin
ve -OH grubunun asitliginin nasil degistigini goézlemistir. Siibstitiientlere gore

bazikligin -NO,>-Br>-CI>-H sirasina gére azaldigi bulunmustur (Giindiiz, vd., 1987).

Schiff bazlar1 hidrojen bagi ve tautomerizm ozellikleri agisindan da ¢ok ilgi
ceken bilesiklerdir. imin grubuna orto pozisyonunda -OH grubuna sahip Schiff
bazlarinda tautomerizm, ¢ozelti ve kat1 halde spektroskopi ve X-igmlar1 teknikleri
kullanilarak arastirilmistir (Hokelek, vd., 2000; Salman, et al., 1990). Bu tiir Schiff
bazlarmda, O——H---N ve O----H——N molekiil i¢i hidrojen baglarinin bulunmas,
enol-imin ve keto-amin formlar1 arasindaki tautomerizm ile biyolojik aktif Ozellik
gostermelerine ve  biyolojik sistemlerde Onemli rol oynamalarma neden olur
(Razakantoanina, et al.,2000; Royer, et al.,1995; Flack, et al.,1993; Aumgrass, et
al.,2001; Quintana, et al.,2000).



2.2. Schiff bazlarinda gozlenen baz1 genel 6zellikler

2.2.1. Schiff bazlarimin tautomerizm

Orto hidroksi iceren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin ve
keto-amin olmak tizere iki tiir tautomerik form vardir. Bu iki tautomerik formun varligi
3C-NMR (Isse and Vianello, 1991; Salman, et al, 1993), *H-NMR (Dudek and Dudek,
1971), UV (Salman, et al, 1990) spektroskopik yontemleri ve X 1sinlar1 kristallografisi
(Kaitner and Pavlonic, 1996) yontemi ile belirlenmistir (Sekil 2.3).

T R
H N.._ H IL
\c// “H AN
o
o) ‘ / (o}
Fenol-imin Keto-amin

Sekil 2.3. Orto hidroksi igeren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin ve

keto-amin tautomerizmi

Bu bilesiklerde tautomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1971 yilinda
1-hidroksi naftaldimin bilesiklerinde gosterildi (Dudek and Holm, 1971). 2-Hidroksi-1-
naftaldehit ile bazi aromatik ve alifatik aminlerden hazirlanan Schiff bazlar1 iizerine

yapilan daha sonraki ¢aligmalarda bu tautomerlesmenin baskin formunun kloroform gibi



polar ¢oziiciilerde keto, apolar ¢oziiciilerde ise fenol formunun oldugu UV ve NMR gibi

spektroskopik yontemlerle bulundu (Dudek and Dudek, 1964 and 1966).

2.2.2. Schiff bazlarinda hidrojen bag:

Orto pozisyonunda -OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi ( O——H----N veya O----H——N )
olugmaktadir. Hidrojen baginin tipi molekiiliin stereokimyasina ve azot atomuna baglh
slibstitiie gruba bagl degildir. Yalnizca kullanilan aldehitin tiirtine baghdir (Gavranic,
et. al., 1996).

Schiff bazlarnmm (O——H----N) hidrojen bagmmn varligi, orto siibstitic OH
grubu bulunduran ve bulundurmayan bir seri Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik
titrasyonu ile bazikleri karsilastirilarak bulunmustur (Giindiiz, vd., 1991). Bu seride orto
hidroksi aromatik aldehit ve orto hidroksi aromatik aminlerden hazirlanan Schiff
bazlarindan hidrojen bagmnm iki OH grubu arasinda O ——H----0 seklinde oldugu ve
-OH grubu bulundurmayan Schiff bazlar1 ile ayni1 veya yakin bazik 6zellige sahip
oldugu goriilmiistir. O——H=---N hidrojen bag1 olusturan tek -OH grubuna sahip
Schiff bazlarinda ise yar1 nétralizasyon potansiyel degerinin biiylidiigii yani -OH grubu
bulunduran ve hi¢ bulundurmayan schiff bazlarma goére bazlik kuvvetinin azaldigi
gbzlenmistir. Molekiil i¢i hidrojen baginin olusmasiyla besli ya da altili yalanci
(pseudo) halka olusmaktadir. Altili halkanin, besli olana gére daha kuvvetli oldugu

sonucu spektroskopik olarak bulunmustur (Garnovskii, et al, 1993).



2.3. Schiff bazlarimin sentez yontemleri

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun ¢oziicii ortaminda aminlerle
reaksiyona girerler. Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondensasyonunda
aldehitte para konumunda elektron g¢ekici bir siibstitiientin bulunmasi reaksiyon hizini
artirdig1 goriiliirken, bu grubun aminde bulunmasi halinde reaksiyon hizinin azaldigi
goriilmiistlir. Tersiyer alkil gruplarma sahip aldehitler oda sicakliginda hemen hemen
kantitatif miktarda imin verirler. Ketonlardan 6zellikle aromatik ketonlardan Schiff
bazlar1 elde edebilmek icin yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor
gereklidir. Ayrica reksiyon suyunun uzaklastirilmasi ve uygun ¢oziicii se¢imi sorunlari
ortaya cikar. Ketonlarin daha az reaktif oluslari, aldehitlerden daha fazla sterik engelli
oluglariyla agiklanir. Aromatik ketonlarin aminlerle reaksiyonu alifatik ketonlarm

reaksiyonlarindan daha yavastir (Kayan, 2004).

Schiff bazlarinin elde edilmesinde reaksiyon sartlarinin oldugu kadar, kullanilan
reaktif oranlarnm da onemi vardir. Ornegin o-nitroanilin, asir1 benzaldehit ile
tepkimeye girdiginde N-benziliden-o-nitroanilin schiff baz1 olusur (Layer, 1963). Oysa
ayni reaksiyon o-nitroanilinin asiris1 ile yapilirsa schiff bazi degil, baska bir nitro
bilesigi meydana gelir (Reeves, 1966). Giiglii elektron ¢ekici olan nitro grubu karbon-
azot ¢ift bagindaki karbon atomunu elektron bakimindan zayiflatir. Baska bir amin

molekiilii (agiris1) bu baga kolaylikla saldirir (Sekil 2.4).



H

H
|:o + NHy ——— c|=N
-H,0

Asir NO; O2N

H

| HN
c—o + NHy ——— CH/ NO,

-H,0 \

HN

Asirt
O,N

Sekil 2.4. Orto nitroanilinin benzaldehit ile iki ayr1 sekilde tepkimesi
2.4. Schiff bazlarinin kullanim alanlan

Schiff bazlari, bazi ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin {iretiminde,
elektronik endiistrisinde, plastik sanayinde, kozmetik, polimer tiiretiminde, analitik
kimyada ve sivi kristal teknolojisi gibi ¢esitli dallarda gittikce artan Ooneme sahip
maddelerdir. Schiff bazlar1 biyolojik ve yapisal 6nemleri yiiziinden {izerine ¢ok ¢alisilan

bilesiklerdir (Birbiger, 1998).

Genelde renksiz katilar olmasma ragmen bazilar1 renklidir. Bu 6zelliklerinden
yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilabilir. Ayrica parfiim ve ila¢ endiistrisinde
olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik
reaksiyonlarda ara iirlin olusturucu gibi 6zelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina
kars1 segici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik

kimyada kullanimlar1 da 6nemlidir (Erturan, vd., 1997).
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Bunun disinda elektronik gosteri sistemleri i¢inde sivi kristal olarak, kauguk
hizlandiric1 ve kimyasal araci olarak da kullanilabilirler. Schiff bazlari, mantar dldiiriicii

ve bocek oldiiriicii ilaglarin bilesiminde de bulunmaktadir (Tezcan, 1974).

Cu(ll) kompleksleri biyolojik aktivite bakimindan olduk¢a Onemlidir ve
antitiimér, antiviral ve antiinflamatuar ajanlar1 olarak bilinmektedirler. Ozellikle Schiff
bazi ligandlarindan olusturulan Cu(II) kompleksleri, biyolojik bakir sistemlerinin

fiziksel ve kimyasal davraniglarmin incelenmesinde 6nemli model bilesikler olmuslardir
(Reddy and Reddy, 2000).

Schiff bazlar1; yenileme reaksiyonlari, halka ekleme, halka hapsetme yoluyla
endiistriyel ve biyo aktif bilesiklerin biiylik ¢ogunlugunun hazirlanmasinda subsrat

olarak kullanilmistir (Jarrahpour and Zarei, 2004).

2.5. Benzer molekiillerle yapilms literatiir calismalar

2011 yilinda Giiray ve arkadaslarinin yayimladiklar1 bir makalede 2-aminofenol-
4-siilfonik asit ve pirogallol kullanarak azo bilesigi olan 2,3.,4,6-tetrahidroksi-3-
stilfobenzen (THSA) sentezlemisler ve UV-goriiniir bolge spektroskopik yontem ile
bilesigin asitlik sabitleri ve pK, degerleri aragtirilmistir. Calisma sonucunda bilesigin 2
proton alma ve 2 proton verme degeri gozlenmis ve pK, degerleri ise, birinci proton
alma degeri 6,10, ikinci proton alma degeri -0,61, birinci proton verme degeri 8,20 ve

ikinci proton verme degeri 13,64 olarak bulunmustur (Giiray, vd., 2011).
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S

HO,S HO3S
Sekil 2.5. 2,3,4,6-tetrahidroksi-3-siilfobenzen (THSA) reaksiyonu

2010 yilinda Santosh Kumar tarafindan yapilan g¢alismada, 4-aminobenzen
stilfanilamid ve farkli aromatik aldehitleri etanol ¢oziiciisii ile refluks altinda Schiff
bazlarini1 sentezlemistir. Ikinci asamada, N-(siibstitiie Benziliden)-4-amino siilfonil
benzenamini, benzendiazonyumklorid ile diazolama reaksiyonu sonucunda N-(4-
aminosiilfonil fenil)-N’-(siibstitiie fenilimino) benzamidin sentezlemistir. Sonrasinda,

sentezlenen bu bilesiklerin antimikrobiyal aktivitelerini arastirmiglardir (Kumar, 2010).

R SO,NH, SO,NH,
\ N C2H5OH
‘ N
= Refluks
CHO  H,N
R
AN
\ / C—N SO,NH,
SOzN Hz |
Benzendlzanyumklorld \\\\
N
Diazolama reaksiyonu

Sekil 2.6. N-(siibstitiie Benziliden)-4-amino siilfonil benzenamin ve N-(4-aminosiilfonil

fenil)-N’-(siibstitiie fenilimino) benzamidin reaksiyonu
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2010 yilinda Yeap ve arkadaslar1 2,4-dihidroksibenzaldehit ve siilfanilik asidi
etanol-su karigiminda isitilarak 2 saat refluks altinda limon sarisi renkte 4-[(2,4-
Dihidroksibenziliden)ammonyo] benzensiilfonat trihidrat’1 sentezlemistir (Yeap, et al,

2010).

©
O (@)
N\
BN
\O
NN
NH .3H,0
@
HO OH

Sekil 2.7. 4-[(2,4-Dihidroksibenziliden)ammonyo] benzensiilfonat trihidrat molekiilii

2009 yilinda Senem Sanlh ve arkadaslarmin yaptig1 calismada, bazi siibstitiie
stilfonamid bilesiklerinin UV-goriiniir bolge spektroskopik yontem ile asetonitril-su iKkili
¢oziicii karisimlarinda ¢oziicti etkilerini ve pK, degerlerini arastirmiglardir (Sanli, vd,

2009).

(|)| 0

7

2

H,N s 1
NIHR

Sekil 2.8. Siibstitiie siilfonamid bilesik molekiili
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2008 yilinda Tai ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, salisilaldehid-4-
aminobenzen siilfonik asit ile kadmiyum nitrat bilesikleriyle Heksaaquakadmiyum(ll)
bis[4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzensiilfonat]  dihidrat  kompleks  bilesigini
sentezlemiglerdir (Tai, et al, 2008).

0
CH—N %—o
[Cd(H,0)el** 0 .2H,0

OH

Sekil 2.9. Heksaaquakadmiyum(ll) bis[4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzensiilfonat]

dihidrat molekuli

2008 yilinda Jianlan Suo tarafindan yapilan ¢alismada, siilfamid ve furfural
kullanilarak metanol ile oda sicakliginda acik kahverengi ¢ozelti gozlenene kadar
karistirllarak  (E)-4-[(5-Metil-2-furil)metilenamino]benzensiilfonik asit Schiff bazni

sentezlemistir. Sonrasinda bu bilesik {lizerinde deneysel ve teorik olarak calismistir

(Suo, 2008).

Sekil 2.10. (E)-4-[(5-Metil-2-furil)metilenamino]benzensiilfonik asit molekiilii
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3. MADDELERIN PROTON ALMA VE VERME DAVRANISLARI

3.1. Asitlik ve bazhk tanimlar

Asitlik ve bazlik tanimini ilk kez Arrhenius tarafindan yapilmistir. Arrhenius gore,
hidrojen iceren ve ¢oziindiiklerinde H* iyonu verecek sekilde iyonlasabilen maddeleri
asit, hidroksit iyonu igeren ve iyonlastiklarinda OH" iyonu veren maddeleri baz olarak
tanimlamigtir. Ancak yapisinda proton veya hidroksit tasimayan baska maddeler asit
veya baz ozelligi gosterirler. Bu tanim yetersiz oldugu anlasilmis ve asidik ve bazik
ozellikler gosteren maddelerle, bu maddelerin yapisal 6zellikleri arasindaki iliskileri
aragtirmaya yoneldiler. Bronsted ve Lowry, 1923 yilinda ikinci asitlik ve bazlik tanimi
yapmiglardir. Tanima goére, proton verebilen maddeler asit, proton kabul edebilen
maddeler ise bazdir. Bu tanim Arrheneius’un tanimina ¢ok benzemektedir. Sadece biraz
daha genisletilerek amonyak ve su gibi proton alabilen maddelerin davranislarini
aciklayabilmistir. Asitlik ve bazligin en genis tanimi 1923 yilinda Lewis tarafindan
yapilmis, Lewis’e gore bir ¢ift elektron veren maddeler baz, bir ¢ift elektron alan
maddeler ise asittir. Tanim kapsamina giren bazlara ise Lewis bazi, asitlere Lewis asidi
denmistir. Sonug olarak, asitlik ve bazligin goreceli bir 6zellik oldugu belirtilmelidir.
Bir bilesik bir maddeye karsi asit, bir ikinci maddeye karsi baz goérevi istlenebilir.
Lewis asitleri elektron alan maddeler olduklari i¢in elektrofil, Lewis bazlar1 da elektron

veren maddeler olduklari i¢in niikleofil olarak adlandirilmistir (Tunali ve Ozkar, 1993).
3.2. Asitlik sabitleri ve asitlik fonksiyonlar:

Asitlik sabitleri, ¢ozeltilerdeki maddelerin proton kaybetme veya kazanma
egilimlerini belirtir. Bir asit veya bazm kuvvetinin Ol¢iislinii ifade eden asitlik sabiti
“Ka,” veya bu sabitin eksi logaritmas1 “pKy” ile tanimlanir.

3.2.1. Asitlik fonksiyonlari

Seyreltik ¢ozeltilerde asitlik olciisii olarak kullanilan pH degerleri, sifir ile on

dort arasindadir. Ornegin 0,1 N hidroklorik asit ¢ozeltisinin pH degeri birdir. Ancak
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daha derisik ¢ozeltiler i¢in pH degerlerinden s6z edilemez. Ayni durum baz ¢ozeltileri
icin de gegerlidir. pH disinda kalan bu bdlgelerde, asitlik ve bazlik 6lgiisii olarak bazi
asitlik fonksiyonlar1 gelistirilmistir. Bunlardan en tanmnmis olanlar1 H, ve H_

fonksiyonlaridir (Hammett and Deyrup, 1923 and 1934).

H pH H

0o
| | |
| | |

0 7 14

H, fonksiyonu tizerinde ilk c¢alismayr Hammett ve Deyrup yapmuislardir
(Hammett and Deyrup 1923). Nitroanilinler gibi zayif organik baz serisinin, degisik asit
cozeltilerindeki protonlanma derecelerinin spektroskopik olarak saptanmasi esasina
dayanan bu yontem, kisaca soyle 6zetlenebilir: Organik asit ve bazlar sulu ortamda bir
denge i¢inde iyonlasirlar. Dolayisi ile asitlik dengesi, oynak hidrojen igeren bilesiklerin
¢oOziicii icerisinde iyonlarma ayrigma yatkinliklar1 olarak ifade edilirler. Buna gore
monoprotik bir asit HA olarak ifade edilirse, bu asitin su i¢indeki iyonlarina ayrismasina

iligkin denge sabiti K;' asitligin bir 6l¢iisii olacaktir.

‘ ' ‘

Ka " _
HA + H,0 H;O + A
Asitl Baz2 Konj. Kon;.
Asit2  Bazl

[H307][A7]

Ka' = Tho1ma]

3.1)

Suyun baz gorevini lstlenen bilesik olmasmnin yani sira, ayni zamanda ¢dziicli
olmas1 s6z konusudur. Bu nedenle suyun derisiminin (55,5 M) sabit kaldigini
varsaymak cok gergekei bir varsayim olacaktir. Buna gore bir organik bilesigin asitlik

sabiti K, ayrismaya iliskin denge sabiti suyun derigimini ig¢ine alan bir sabittir.
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[H30*][A7]

K, = Ka’[HZO] = [HA]

(3.2)

Bir aside iliskin asitlik sabitinin (K,) sayisal degeri ne kadar biiyiikse, asitlik o
kadar fazladir. Bir asidin kuvveti pK, ile de ifade edilebilir.

pKa= -log K, (3.3)

Bir aside iliskin pKy’nin sayisal degeri ne kadar kiigiik ise asitlik o kadar

fazladir. HA’y1 asit, SH’1 ise ¢oziicii olarak alirsak;

HA +SH === SH, + A

K, = 3A-3sHat (3.4)

agA
elde edilir. Burada a, aktifligi ifade eder. Aktivite, konsantrasyon (c) ile aktiflik
sabitinin (y) ¢arpimina esittir.

a = C . vy esitlikte yerine yazilirsa,

[A”]ya-

K,=a 35
a SH2+ [HA]YHA ( )
elde edilir. Esitlik 3.5 de
YA~
H., = a —_— 3.6
X SH,+ YHA (3.6)
olarak alinirsa 3.6 esitligi,
A-
Ka = qu 3.7)

HA]
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Esitlik 3.7 halini alir. Hy bir asitlik fonksiyonudur.

Seyreltik ¢ozeltilerde aktiflik sabiti bire esit alinabilir. Bu durumda (3.5) esitligi,
[ SH."1=[H"] alnarak,

_ [AT][HY]
Ka = THA] (3.8)

Esitlik 3.8 sekline gelir.

Esitlik 3.8’in logaritmas1 alinarak diizenlenirse,

+ A~
-log K, = -log[H"] - log ﬁ (3.9)
pKa= pH + log % (3.10)

pH = H, alinirsa,

[HA]
Ka: Ho I - 3.11
p +log 5 (3.11)

seklini alir.

pKa degeri bilinen p—nitroanilinin artan asitliklerdeki protonlanmasi, yani [HA] /
[A’] oranlar1 saptanmis, oran ¢ok yiikselince ayni seriden daha az bazik bir nitroanilin
tiirevi Onceki indikatoriin yerini almistir. Yeni indikatoriin pK, degeri bir onceki
indikator yardimi ile elde edilmis olan H, degerlerini veren ¢ozeltilerde [HA] / [ A ]
oranlarmin dl¢lilmesiyle elde edilmistir. Kuvvetli bazik bdlgedeki asitlik fonksiyonu H.
degerlerinin elde edilmesi i¢in indikatér olarak indoller ve fluorenler kullanilmistir

(Rochester, et al., 1971).
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Esitlik 3.11°¢ gore log [HA] / [A7] ile H, arasinda gizilen grafigin egimi birdir.
[HA] = [A] olan noktada pK; = H, olacagindan, herhangi bir maddenin pKj,’s1

hesaplanabilir.

Bu duruma uyan maddelere Hammett bazi ad1 verilir. Diger asitlik fonksiyonlar1
ile [HA] / [AT] grafiginin egimi birden kii¢iik veya biiyiik olabilir. Yates, biitiin diger
asitlik fonksiyonlar1 ile Hy arasinda; (Yates and Stevens, 1965)

He=m. H, (3.12)

Esitlik 3.12 seklinde bir iliskinin bulundugunu ve biitiin asitlik fonksiyonlarinin
H, = 0 noktasindan gectigini saptamistir. Bu ylizden Hammett baz1 disinda kalan bazlar,
log [HA] / [A'] degerlerine kars1 ¢izilen H, grafiginde; log [HA] / [A"] = 0 degerleri pK,
yerine yar1 protonlanma degerleri verilir. Bu, H91/2 ile gosterilir.

Buna gore pK; degeri Esitlik 2.13 ile hesaplanabilir.

pKa = m . H,'? (3.13)

Cizelge 3.1. Hammett asitlik fonksiyonlarinin yaklasik degerleri

% % %

(W/W)HZSO4 HQ (W/W)HzSO4 HQ (W/W) H,SO, Hg

0,0049 3,03 10 -0,31 60 -4,46
0,0131 2,51 15 -0,66 64 -4,95
0,0590 1,99 20 -1,01 68 -5,50
0,2480 1,43 25 -1,37 72 -6,10
0,6120 1,06 30 -1,72 76 -6,71
2,2600 0,48 35 -2,06 80 -7,34
5,1000 0,09 40 -2,41 84 -7,97
8,3000 -0,23 45 -2,85 88 -8,61
9,1000 -0,27 50 -3,38 92 -9,29

— — 55 -3,91 96 -10,03
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3.2.2. H_Fonksiyon

Gugli bazik c¢ozeltiler, asitleri iyonize edebilme kabiliyeti ile kararli olarak
tanimlanabilirler. Gilgli bazik c¢ozeltiler 0,1 M sulu alkali metal hidroksit
cozeltilerinden daha biiyilk olan ¢ozeltilerdir. Hammett Once uygun asitlik
fonksiyonunu, bu c¢ozeltilerin zayif asitlerini iyonize etmeleri igin ve yakin bag

kabiliyetlerini 6lgmek icin agiklamistir. Buda;

HA=H" + A (3.14)
ve asitlik fonksiyonunu da su sekilde tanimlamistir:

H- =pK,—log ([HA/[A]) (3.15)

pKa, asidin sudaki termodinamik iyonizasyon sabitinin negatif logaritmasina
esittir. [HA]/[Ai] Olciilen iyonizasyon oramidir. Bu c¢ozelti i¢in asidite fonksiyonu

esitlikle belirtilmistir.
H =-logan+ f A/ f HA) (3.16)

Burada aH c¢ozeltideki hidrojen iyon aktivitesi, f ise indikatoriin aktivite
katsayilarini isaret eder. H fonksiyonu sulu ¢ozeltilerdeki pH ile 6zdeslesir. Bu
hidrojen iyonlarinin aktivitelerinin konsantrasyonuna esit hale gelmesi aktivite
katsayilarmin indikatorlerine erismesidir. Asidin yiik tipine bagl olarak diger asitlik
fonksiyonlar1; H+ , Hy Ve Hy olarak tanimlanabilir. Bu durum ¢ift pozitif, pozitif veya
negatif yiiklii asitlerden tiireyebilir. En ¢ok incelenen H fonksiyonu, kuvvetli bazik

¢oOzeltilerde olusur.

H_ fonksiyonu ¢6zeltinin kabiliyetini 6l¢gmede, zayif asitten bir protonun hareket
ettirilmesiyle, kinetik ve mekanik calismalarmm sorgulanmasma, ¢ozeltilerin

fizyokimyasal kompozisyonlarmin arastirilmasina yardimei olur (Bowden, 1966).
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3.2.2.1. Bazlarin Sulu Cézeltileri icin H_Fonksiyonu

Cizelge 3.2. Bazlarin sulu ¢ozeltilerdeki fonksiyonlar1

LiOH(Suda) NaOH(suda) KOH(suda)

Baz, I\gl (61)* (54) (14)* (54)*
1x10° — — 12,01 —
2x10? — — 12,31 —
5x107 — — 12,71 —
1x10* — — 13,01 —
2x10™ — — 13,31 —
5x10™ — 13,71 — —

1 13,48 14,16 14,01 14,17
1,5 — 14,22 — —
2 13,66 14,52 14,40 14,69
2.4 — — — —
3 13,87 14,85 14,66 15,00
4 14,10 15,08 14,87 15,30
5 14,33 15,34 — 15,64
6 — 15,54 — 15,97
7 — 15,75 — 16,30
8 — 16,00 (15,78)** 16,67
10 — 16,40 (16,14) 17,45
12 — — (16,70) —

*°C cinsinden sicaklik degerleri
**Parantez igindeki degerler p-nitroanilinin iyonizasyonu temel alir.

Degerler Schwarzenbach ve Sulzberger’e gore 6zel bir teknik ve indikatorler
kullanilarak elde edilmis olan dl¢iim degerleridir. Degerler tioasetamid iyonizasyonuna
bagli olarak cikmistir. Parantez igindeki degerler p-nitroanilin iyonizasyonuna bagl

elde edilmistir (Bowden, 1966).

pKa™ - pKa™® = log ([HA] /[AT]) - log ((HB] /[B]) + log (fuafe/ frefa) (3.17)
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Bu ¢alismada kullanilan H,SO4 ¢ozeltilerinin Hy degerleri, literatiirde verilen %
H2SO4 — Hy Ve Chzsos — % H2SO,4 tablolarindaki degerlerin grafige dokiilmesiyle elde
edilen denklemler yardimiyla hesaplanmistir ve yine bu ¢aligmada kullanilan NaOH
cozeltilerinin H degerleri de literatiirde verilen Cnaon — H_ tablosundaki degerlerle elde

edilen Cnaon — H_ grafiginin denkleminden hesaplanmistir (Bowden, 1966).

3.3. Asitlik sabitlerinin kullanim alanlari

Asitlik sabitlerinin uygulandig1 alanlar oldukca genistir. Asitlik sabiti ile
maddenin yapisi, Ozellikleri, tautomerik durumu, elde edilmesi, girebilecegi
reaksiyonlar arasinda yakin bir ilgi vardir. Asitlik sabitleri, bir molekiilde bulunan
iyonlasabilen gruplarin varligmi ve 6zelliklerini saptamak icin kullanilmis, fakat bu
uygulama modern yap1 aydinlatma yontemlerinin yaygmlasmasindan sonra azalmistir
(Coohson, 1974). Asitlik sabitleri, asidik veya bazik 6zellie sahip bir molekiiliin
steriokimyasal  yapismin  belirlenmesinde  ve  konformasyonel analizlerinde
kullanilmaktadir (Brown, et al, 1955; Chilton and Stenlake, 1962). Organik
reaksiyonlarda elektrofilik veya niikleofilik atagin yonii ve kuvveti, ara iriinlerin
kararlilig1 ve gerekli aktivasyon enerjisinin biiyiikliigii hakkinda yararh bilgiler verirler.
Biyokimyada, enzimlerin aktif merkezlerinin saptanmasinda kullanilan maddelerin

proton alma ve verme sabitlerinden yaralanilmaktadir (Frey, et al., 1971).

Sentez calismalarinda, elde edilecek maddenin iyonlagsma sabiti biliniyorsa,
yiiksek verim elde edilmesi saglanabilir. Sentez islemleri sonunda maddeler ¢ogunlukla
¢cOziinmiis tuz halinde bulunurlar. Maddeyi baz seklinde ¢oktiirme islemi sirasinda
ortamin pH degeri maddenin pK, degerlerinin iki birim {izerinde ayarlanmasi ile en
yiiksek verim elde edilir. Ila¢ olarak kullanilan maddelerin ¢ogu zayif asit veya baz
ozelligi gostermesi nedeni ile, ilag molekiiliiniin zarlardan ge¢isi, dagilimi, taginimi ve
reseptorlere baglanmasi olaylarinda iyonlagsma sabitlerinin biiyiik etkisi vardir. Zayif
asit ve bazlarin sulu ortamda iyonize olma oranlari, asitlik sabitleri ve ortamm pH’1 ile

ilgilidir (Ogretir, Demirayak, 1985; Ogretir, 1979).
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3.4. Asitlik — Bazhik dl¢iimiinde kullanilan deneysel yontemler

Asitlik-bazlik  dlgimlerinde  giinimiizde  birgcok  deneysel  yontemler
kullanilmaktadir. Bu yoOntemler potansiyometrik titrasyon, raman ve NMR
spektroskopik yontemi, UV — goriniir bdlge spektrofotometrik ve ¢oOziiniirlik

yontemlerdir.

3.4.1. Potansiyometrik titrasyon yontemi

Olgiimde cok madde gerektirmesine ragmen, calismalarin kisa zaman almasi
nedeni ile ¢ok kullanilan bir yontemdir. Bu ydntemin temeli, referans elektrodu ile
indikator elektrodu arasindaki potansiyel farkinin o6lgiilmesine ve bu Olgilimler
kullanilarak c¢esitli grafiksel hesaplamalarla titrasyonun doniim noktasmin bulunmasina
dayanir. Gliniimiizde bu titrasyonlarda hem referans hem de indikator elektrodu
blinyesinde bulunduran kombine cam elektrotlar kullanilmaktadir. Ancak cam
elektrodun pH = 2—11 araliginin altindaki ve tstiindeki degerlerde sapmalar gostermesi
nedeniyle bu bolgenin disinda kalan kuvvetli asit ve kuvvetli baz bdlgelerinde yapilan

calismalarda potansiyometrik titrasyon yontemi kullanilmamaktadir.

3.4.2. Raman ve NMR spektroskopik yontemler

Bu yontemler, ¢ok madde gerektirmeleri ve duyarliliklarinin diisiik olmasi

nedeniyle ¢cok kullanilmayan yontemlerdir.

3.4.3. Ultraviyole — goriiniir bolge spektrofotometrik yontem

Spektroskopik yontemler arasinda en ¢ok kullanilan ve en duyarl olanm1 UV
goriinlir bolge spektrometrik yontemdir. Cok zaman almasmna ragmen, az madde
gerektirmesi duyarliligmin yiiksek olmasi nedeniyle tercih edilen bir yontemdir. Bu
yontemle biitiin pH bolgesinde ve —8’e kadar uzanan H, ve H. alanlarinda ¢alisilabilir.

Bir maddenin asitlik sabitinin UV-goriiniir bolge spektrofotometresiyle saptanabilmesi
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icin maddenin molekiiler tiirii ile iyonlagmis tiiriiniin spektrumlarinin farkli olmasi
gerekir. Yontem molekiiler tiiriin iyonlasmis tiire oraninin saptanmasina dayanir. Bu
yontem soyle Ozetlenebilir: Zayif bir HA asitinin iyonlasmasi esitlik (3.11)’deki gibi
yazilir. Bu esitlikte Ho, bir asitlik fonksiyonudur. indikatér olarak primer aminleri
kullanan, Hammett ve Deyrup kuvvetli asit ¢ozeltilerinin asidik 6l¢ii birim cetvelini
diizenlemislerdir. Bu cetvele gore; 6rnegin % 60 H,SO4 Hy = -4,37 , % 99 H,SO4 Hy = -
10,94 degerlerine esdegerdir (Hammett and Deyrup, 1923).

Esitlik 3.11°den anlasilacag gibi, log I =[ HA ] /[ A" ] ile H, arasinda ¢izilecek
bir grafik, egimi m=1 olan bir dogru verir ve log I = 0 oldugu noktada pK, = Hg

olacagindan herhangi bir organik maddenin pK;’ s1 bulunabilir.

Daha sonraki caligmalarda sadece H, fonksiyonun tek asit fonksiyonu olmadigi,
degisik indikatorlerin degisik asit fonksiyonlar1 goriilmiistiir. Bu degerler icin m = 1

yerine daha kiiciik veya daha biiylik degerler bulunmustur.

Yates ve Stevens, diger biitiin asitlik fonksiyonlar1 ile H, arasinda bir ilgi
oldugunu ve biitiin asitlik fonksiyonlarinin H, = 0 noktasindan gectigi ortaya atmigtir.
Bu ylizden baz Hammett baz1 olmadik¢a log I degerlerinin H, asidik fonksiyonuna kars1
cizilecek grafigi log I = 0 degerinde pK,’y1 degil yar1 protonlanma degerini verir (Hgllz).

Boylece daha genis kapsamli bir esitlik elde edilmistir (Yates and Stevens, 1965).

[BH*]
[B]

pKa = H, + log (3.18)

log I =m. (H"?-Hy) (3.19)

Y2 elde edilir ve m degerinin her asitlik fonksiyonu i¢in

Buradan da pK; = m . Hy
degisik olmasmin nedeni, cesitli indikator serisindeki aktiflik katsayilarmin degisik
olmasi ve Kkatyonlarmin farkli 6lgiimlerde solvasyona ugramasidir. Ornegin,

triarilmetanol protonlandig1 zaman meydana gelen pozitif yiik aril halkalar {izerinde
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delokalize olmustur. Halbuki anilinyum katyonunda bdyle bir olanak yoktur.

Dolayisiyla triarilmetanol i¢in egim m = 2 bulunmustur.

Genellikle egimleri m = 0.85 — 1.15 arasinda olan bazlar “ Hammett Bazlar1
olarak kabul edilir. Bu bakimdan Hy’in tayin edilmesi kadar m’nin de tayin edilmesi

Onemlidir.

Biz bu ¢aligsmada, bilesiklerin Hammett baz1 6zelligi gosterdigi i¢in asitlik sabiti
denklemi Esitlik (3.20)’deki hali almastir.

pKa = Hgllz (3 20)

. L (M=1,3)

10
Ho(m=1,0)

8

6
H, (M=0,6)

4

2

0

Sekil 3.1. Hy-H, grafigi

Arastirmalar bu kadarla kalmamus, asitlik fonksiyonlarinin sicaklik ile nasil
degistigi de incelenmistir. Shapiro Hy fonksiyonunun sicakliga baghiligni incelemis ve
stilfirik asidin proton verme yeteneginin sicaklik ile diistiigiinii saptamistir (Albert and

Serjeant, 1971).
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3.5. Tautomerizm

Tautomerizm kelime anlami olarak Latince tauto (ayni) ve meros (parca)
kelimelerinin birlesmesiyle olusmus bir tiir konum izomeridir. Tautomerler, atomlarin
farkl bir diizende yerlesmis olmalarina ragmen, enerji diizeyleri birbirine ¢ok yakin ve
atomlarm uygun hareketleri ile birbirine ddniisebilen bilesiklerdir. izomerler arasindaki

farklilik, yapidaki bir atom veya grubun farkli konumlarda olmasidir (Mcmurry, 1988).

((T hizli TH
tautomerler
C C
/X N
H3C O—H H3C (@)
H H H H
orta hizda taut ) |
automer ve izomerler

./ - > /

H 0 0] H o) 0]

Sekil 3.2. Tautomerler ve izomerler

Tautomerik degisme bir kimyasal tepkime gibi kabul edilebilir. Cilinkii tautomeride

her zaman bir sigma bagi kopmasi ve olusmasi vardir (Uyar, 1988).

Tautomerizm, bir molekiil i¢in dengede olan yapisal izomerleri olarak da
tanimlanir (Sekil 3.3). Tautomerik doniisiim, (ayni tip atomlarin varliklarint ayirmak
icin farz edilen) kimyasal baglarin olusumu ve/veya ayrilmasmi igeren ve bigimsel

olarak tek molekiiler sistemde dinamik bir yontemdir (Katritzky and Pozharskii, 2000).
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[zomer

Yapisal Stereckimyasal

Komm Fonksivonel Diger Enantivomerikk Diastereomerilc

\

Tantomerizm I | I I
R 5 Konformasyonel Geometrik  Diger

Cis Trans (Z) (E)

Sekil 3.3. Tautomerizm ve diger izomerizm tiirleri

3.5.1. Proton tautomerizmi

Proton tautomerizmi, oynak hidrojenin birden fazla farkli merkezde yer
alabilmesiyle olusur. Prototropik tautomerizm olarak da bilinen bu olgunun dogal bir
sonucu olarak, farkli veya 6zdes yapida tautomerler ortaya ¢ikar (Sekil 3.5). Proton
tautomerizminde proton asitligi sozkonusudur. Bunun yani sira, proton ayrildiktan sonra
olusan konjuge baz delokalize bir sistem olmaktadir. S6z konusu delokalize sistemde
protonun baglanabilecegi iki farkli atom bulunmalidir. Proton tautomerizminin en belli
basli 6rnegi keto-enol tautomerizmidir. Keto-enol tautomerizminde, karbonil grubuna
gore o-konumundaki H atomu, hem karbon atomuna hemde oksijene
baglanabilmektedir. Cilinkii konjuge baz durumundaki anyon, hem karbanyon hemde

oksanyon karakterindedir (Fessenden and Fessenden, 1990).
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Aseton molekiiliiniin keto (1a) ve enol (1b) formlar1 bu duruma en iyi 6rnektir
(Sekil 3.4).

© OH
H2(|:j C_ CH3 —_— HZC: C_ CH3

1 (1) (1b)

Sekil 3.4. Aseton molekiiliiniin keto-enol tautomerizmi



H—T—CZO —_ —C=C—OH
H—(|:—c=N —_— —C=C—NH
| \ \
. || w
H—T—C—C—R —C=C—C—R
H—C—N=0 =—= —(C=N—OH
| + +
H—C—N=0 ~— — —C=N—OH
. O-
H—C—N=N_ _C|=N_NH

| \
H—C—N=C—R =—= —(C= —IC{—R

- \

H—N—C=0 —_— 1|\F(|:—0H

R R

| | H
H—N—C=N—R N:T—N—R
H—N—N=0 —_— N=N—OH

R R

| | H
H—N—N=N—R N=N—N—R
H—O0—C=0 —_— O=C—0—H

Sekil 3.5. Prototropik tautomerizm tiirleri

keto-enol

imin-enamin

allil prototropik

nitrozo-oksim

nitro-asinitro

azo-hidrazon

imin-imin

amid-imidol

amidin-amidin

nitrozoamin-hidroksiazo

diazoamino

karboksilik asit

28
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3.5.2. Tautomerik Bir Karisimda Denge Konumunu Etkileyen Dis Etkenler

Tautomerik bir karisimda denge konumunu etkileyen dis etkenlerin timii faz ve
sicaklik etkisi olarak iki ana baslik altinda toplanabilir. Faz baslig1 altinda sistemin hali,
yani kati, ¢cozelti (¢ozeltinin derigimi, tiirii) veya gaz olmasmin denge tizerindeki farkli
etkileri toplanabilir. Farkl dielektrik sabitlere sahip ¢oziiciiler i¢inde denge sabitleri cok
biiylik farkliliklar gosterir. Coziiciiniin dielektrik sabitinin yiiksek olmasi dengenin
yoniiniin 1yonik karakterdeki tautomerik forma, aksine diisiik olmasi ise, yiiksiiz
tautomerik forma dogru kaymasma neden olacaktir (Gregory, 1994). Sicakligin
heteroaromatik sistemlerdeki tautomerik denge iizerindeki etkisine iliskin bir genelleme
yapilamaz. Bu etki heteroaromatik sistemin bes veya alt1 liyeli olusu, ¢oziicliniin tiirii

vb. gibi diger dis ve i¢ etkenlerle bagimlilik gostermektedir (Shawali, et al, 1985).

3.5.3. Tautomer belirleme ve hesaplama yontemleri

Tautomerizimin gaz-fazi ve kat1 durumda ¢alismalar1 mikrodalga spektroskopisi,
CPMAS, NMR, X-ray kristalografi gibi metotlarmin gelismesinden dolay1r son
zamanlarda olduk¢a kullanilmaktadir. Kiitle-spektral metotlar gaz fazinda organik
tautomerlerin tanimlanmasi ve belirlenmesi i¢in kullanilan bir yontemdir. Tautomerik
yapilar c¢ozeltide genellikle 'H-NMR ve UV spektroskopik yontemler kullanilarak
belirlenmistir. Kat1 halde toplandiginda ise tautomerlerin belirlenmesi i¢in UV, IR ve
(kristalin bilesikler i¢in) X-ray kirmim analizleri uygundur. Buna ragmen, ¢ozeltilerde
tautomerik denge, tek molekuler sistemler icin uygun olan gaz fazi tautomerik
sistemlerde yalnizca gecisi engelleyebilen molekiiller arasi etkilesimler, ¢dziici,
sicaklik gibi dis faktorlerin etkisi kagmilmazdir. Bu nedenle kiitle spektrometre (MS)
yontemi gaz fazinda tautomerlerin belirlenmesi ve calisilmasi i¢in pratik ve dogru bir
yontemdir. Kiitle spektrometre ve gaz kromotografi (GC-MS) yontemleri organik
bilesiklerin halka-zincir tautomerlerin belirlenmesinde ve prototropik tautomerizmin

calismalarinda kullanilmaktadir (Gilman,1948).
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4. ARAC-GEREC VE YONTEM

4.1. Arac-Geregler

4.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Schiff bazi sentezinde kullanilan amin ve aldehit tiirevleri Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmis ve saflagtirilmadan kullanilmistir. Asitlik yonteminde
kullanilan kimyasallar H,SO4, HCI, CH3;COOH, KH;PO,4, H3BO3, NaOH, KOH, metil
oranj indikatorii ve standart tampon ¢ozeltileri Merck firmasindan satin alinip
saflagtirilmadan kullanildi. Tautomer yonteminde kullanilan ¢oziiciiler dimetilsiilfoksit,
etanol, metanol, kloroform, n-hekzan, trietilamin ve trifloroasetikasit Riedel-de Haén

firmasindan temin edilmis ve saflagtiriimadan kullanilmisgtir.

4.1.2. Kullanilan cihazlar

Tartim Slgiimleri icin Denver Instrument’e ait 10 hassasligindaki FEDN

22781/1 model terazi kullanilmistir.

Sentezlenen maddelerin erime noktalarinin bulunmasinda Bibby Stuart Scientific

Melting Point SMP1 marka erime noktasi tayin cihazi kullaniimstir.

IR spektrumlari, Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimiine ait Bruker marka IR Spektrometre cihazi ile alinmistur.

25°C’de Utraviyole — Goriiniir Bolge spektrofotometrik olglimleri igin,
sirkiilatorlii Heidolph marka su banyosu baglantili 1 cm’lik cam quartz ekipmanl

Perkin Elmer Lamda 35 spektrofotometre cihazi kullanilmistir.

Hazirlanan asidik ve bazik tamponlarmn pH 6l¢timleri i¢in ise pH/iyon kapsamli,

cam elektrotlu Mettler Toledo pH metre kullanilmistur.
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Sentezlenen maddelerin *H-NMR ve '*C-NMR spektrumlar1 ve Elementel

analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarmda almmustir.

4.2. Yontem

4.2.1. Sentezlenen Schiff bazlarinin genel sentez yontemi

R? R HO NO, R? R! HO NO,
ﬁ
R3 c\ + H,N — » R® CH=—N
H
R4 RS SOzH R* R® SOzH

Sekil 4.1. Sentezlenen Schiff bazlarinin genel sentez yontemi

Beher icerisinde belirlenen molaritede benzaldehit tiirevleri oda sicakliginda
alkolde ¢oziildii. Baska beher igerisinde belirlenen molaritede 3-amino-4-hidroksi-5-
nitro slilfonik asit oda sicakliginda alkolde ¢6ziildii. Amin ¢ozeltisi benzaldehit ¢ozeltisi
lizerine yavas yavas karistirilarak yaklasik 35-40°C sicaklikta yaklasik 1 saatte ilave
edildi. Ilave sonrasindan ¢dzelti tamamen ¢okmeye baslayincaya kadar karistirilir.
Reaksiyon ITK kontrolii ile sonlandirildi. Sentezlenen renkli Schiff bazlar1 asetonla
yikandi. Elde edilen ham firiin metanol veya etanolde kristallendirilerek saflastirild.

Son olarak Schiff bazlarinin karakterizasyon islemleri yapildi.

4.2.2. Asitlik yontemi
4.2.2.1. pH boélgesinde ¢cahsma
pH araliginin belirlenmesinde kullanilan tampon ¢ozeltiler, hidroklorik asit,

asetik asit, sodyum hidroksit, potasyum dihidrojen fosfat ¢ozeltileriyle hazirlanmig ve

pH metre ile pH degerleri bulunmustur.
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Sifir ile onddrt arasinda pH’s1 bilinen tampon ¢ozeltileri, pH degerleri arasinda
yaklasik 0,50 farklar olacak sekilde hazirlandi. Deneysel ¢aligmasi yapilacak maddenin
yaklasik 5x10* M’lik 100 ml stok cozeltisi, etanol veya metanolde hazirlandi.
Hazirlanan stok ¢ozeltiden yaklasik 1mL alinir, 10 mL’lik balonjojeye aktarilarak pH’1
belli ¢ozelti ile 10 mL’lik ¢ozeltisi hazirlanir. Son ¢dzeltinin molar konsantrasyonu

hesaplanir ve pH metre ile son pH’1 6l¢iiliir.

Hazirlanan bu c¢ozeltilerin = sogurmalar1  6lgiiliir. Cift 1smmhi  olan
spektrofotometrelerde, ¢oziiciiden gelebilecek herhangi bir sogurmay1 gidermek amaci

ile referans olarak ayni ¢6ziicii kullanilir.

Calisilacak dalga boylari, maddenin protonlanmis durumdaki molar séniim

katsayisi ile notral durumdaki molar katsayisi arasinda ¢ok fark olacak sekilde secilir.

Notr(l) Proton almis veya
proton vermis(ll)
AN
A
Abs
A (nm)

Sekil 4.2. Ornek Spektrum
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Secilen dalga boyunda hazirlanan ¢ozeltilerin absorbanslar1 okunur ve (4.1)
esitliginden molar sogurma katsayilar1 hesaplanir. pH’ a kars1 emaxs grafigi ¢izilir. Grafik

spektrumun yapisini yansitacak sekilde bir ‘S’ egrisi verir.

Azgmaks . b .C (41)

8i(gm

Abs € max
} : : : . : Sm(Si)
o) pH(Ho-H_)
Sekil 4.3. Ornek “S” Grafigi
& "Z - gm
€i—€goz

I= Iyonlasma sabiti

‘S’ egrisinin u¢ kisimlarma dogru ¢izilen bir dogrudan molekiiler halin
sogurmasi ile (g1 = em VeYya & = gn) iyonlasan halin sogurmasi (g1 = &; veya & =gj)
grafikten okunur. Bulunan bu degerler (4.2) esitliginde yerine yazilarak 1 degerleri

hesaplanir.
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log I’ ya kars1 pH grafigi ¢izilir (Sekil 4.3. benzeri), dogrunun kesim noktasi
le/ 2 olarak kaydedilir. Esitlik (4.3)’ ten pK; degeri hesaplanir.

pK, = pH*? (4.3)
log |

+ -+
1 p|_|1/2(|_|01/2_|_|_1/2)

/

0 pH(Ho-H_)

AN

Sekil 4.4. Ornek log I - pH ( Ho-H_ ) Grafigi

4.2.2.2. % H,SO4 bolgesinde ¢calisma

% 1 ile % 98 arasinda degisik yiizdelere sahip H2SO4 ¢ozeltileri hazirlanir.
Derisimleri ayarlanan asit ¢ozeltilerinin, derisim - % H,SO, grafiginden yiizdesi
bulunur. Deneysel ¢aligmasi yapilacak maddenin yaklasik 5x10™ M’lik stok ¢ozeltisi

hazirlanir.

Hazirlanan stok c¢ozeltiden yaklasik 1 mL alinr, 10 mL’lik balonjojeye
aktarilarak %  HySO, ¢ozeltileriyle 10 mL’lik ¢ozelti hazirlanr. UV
spektrofotometresinde, absorbansi 0 ile 1 arasinda olacak sekilde spektrumu alinir. Bu
spektrumdan galisilacak dalga boyu belirlenir. Calisma ¢6zeltisinin son konsantrasyonu

hesaplanir, gercek % H>SO4 miktart ise su sekilde hesaplanir: 10 mL’ lik balonjojelerin
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bos tartimi alinir (1), yaklasik 1 mL ¢alisma ¢6zeltisi ilavesinden sonra tekrar tartilir (2)
ve % H,SO4 ¢ozeltisi ilavesinden sonra tekrar tartilir (3) ve bu degerler kaydedilir.
Bu verilerden gercek % H,SO,4 miktar1 (4.4) esitliginden hesaplanir.

372 g

%W ==%A (4.4)

[y

3-2: Ilave edilen asitin agirhig

3-1: Asit ve madde karigiminin agirligi

% A: ilave edilen % H,SO,

% W: 10 mL’ lik ¢aligma ¢ozeltisinin gergek % H,SO,4 miktar

Hesaplanan gercek % H,SO,4 degerlerinden H, protonlanma degeri % H,SO4 —
H, grafiginden bulunur. Secilen dalga boyunda absorbanslar okunarak kaydedilir ve
(4.1) esitliginden molar soniim katsayilar1 hesaplanir. Bu degerlerden emaks — Ho grafigi
cizilir, ¢izilen grafik bir “ S ” egrisi verir. Bu grafikten molekiiler halin sogurmasi (gm)
ile iyonik halin sogurmasi (&; ) belirlenir. log | — H, grafigi ¢izilir, Sekil 4.3 benzeri bir
dogru verir. Dogrunun kesim noktasi ( H91/2 ) yar1 protonlanma degerini verir, buradan

pKj hesaplanir. (bkz. Esitlik 4.5)

pKa = H,"” (4.5)
Hgl/ 2. Yari protonlanma degeri

pK, : Asitlik sabiti
4.2.2.3. KOH bdolgesinde calisma

0,1 M — 10 M arasinda degisen konsantrasyonlarda KOH ¢d6zeltileri hazirlanir.

(Cozeltilerin konsantrasyonlari titrasyon ile ayarlanir.

Deneysel calismasi yapilacak maddenin yaklasik 5.10% M’lik stok ¢ozeltisi,
metanol veya etanolde hazirlanir. Hazirlanan stok ¢ozeltiden yaklasik 1 mL alinir, 10

mL’ lik balonjojelere aktarilarak KOH ¢ozeltileriyle 10 mL’ ye tamamlanir.



36

Ultraviyole spektrofotometresinde, absorbanslari 0 ile 1 arasinda olacak sekilde
spektrumu alinir. Bu spektrumdan, calisilacak dalga boyu belirlenir. Calisma
¢ozeltisinin son konsantrasyonu hesaplanir. Hesaplanan son konsantrasyonlar KOH - H_
grafiginden H degerleri bulunur. Belirlenen dalga boyunda absorbanslar okunarak
kaydedilir. Hesaplamalar diger yontemlerde oldugu gibi yapilir. Esitlik 4.6’dan pKa

hesaplanir.

pKa=H_'? (4.6)
H_” 2 Yar proton verme degeri

pK, : Asitlik sabiti
4.2.3. Tautomer yontemi

Cahsmada kullanilacak maddelerin 5x10° M olacak sekilde dimetilsiilfoksit
(DMSO0), metanol (CH3OH) ve etanol (EtOH) ¢o6ziiciileri iginde ayr1 ayr1 25 mL’ lik
cozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin 6nce sadece saf ¢oziicli ortaminda UV spektrumlari
alind1. Ikinci asamada, kiivete alman her bir 2mL’lik ¢dzelti ve kor ¢oziiciisii lizerine
yaklasik 40 damla CF;COOH (trifloroasetikasit) ilavesi yapilarak asidik ortamdaki UV
spektrumlar1 kaydedildi. Sonra kiivete alman her bir 2mL’lik ¢ozelti ve kor ¢oziiclisii
tizerine yaklasik 40 damla EtsN (trietilamin) bazindan ilave edilerek bazik ortamdaki

spektrumlar1 25°C i¢in kaydedildi.

Saf ¢oziicii, asidik ve bazik ortamda kaydedilen spektrumlardan Amax degerlerine
karsilik gelen absorbanslar1 okundu. Enol-imin formuna ait olan 270-350 nm arasindaki
absorpsiyonlar (A;) ile keto-amin formuna ait olan 400 nm {zerindeki
absorbsiyonlardan (A;) siddetli olan1 digerine oranlanarak keto-amin yiizdeleri
hesapland1 (Hayvali, vd, 2003).

A2 )\max
Al }\max + A2 )\max

% Tautomer =



5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Cahsmalarda kullanilan Schiff bazlar: ve isimlendirme
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R2
3 10

R4
Bilesik R R® R® R* R>
1A-SB OH OH OH H H
2A-SB OH OH H H H
3A-SB OH H OH H H
4A-SB OH H H OH H
5A-SB OH H OH H OH
1A-OMe-SB OCHs OCH; OCH; H H
2A-OMe-SB OCHs OCH; H H H
3A-OMe-SB OCH; H OCH; H H
4A-OMe-SB OCH; H H OCH; H
5A-OMe-SB OCH; H OCH; H OCHs

Sekil 5.1. Sentezlenen Schiff bazlarinin yapilari



HO, OH HO, NO

SO3H
4-Hidroksi-3-nitro-5-[(2,3,4-trihidroksi-benziliden)-amino]-benzensilfonik asit
1A-SB

HO, OH HO, NO
GCH:NQ

SOzH
3-[(2,3-Dihidroksi-benziliden)-amino]-4-hidroksi-5-nitro-benzensilfonik asit
2A-SB

OH HO NO,
HOGCHZNQ

SO3H
3-[(2,4-Dihidroksi-benziliden)-amino]-4-hidroksi-5-nitro-benzensilfonik asit

3A-SB

-

SOzH
3-[(2,5-D|h|drok5|-ben2|l|den)-am|no]-4-h|dr0k5|-5-n|tr0-benzensulfonik asit
4A-SB

G-

SO3H
4-Hidroksi-3-nitro-5-[(2,4,6-trihidroksi-benziliden)-amino]-benzensilfonik asit
5A-SB
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OCH,

HsCO
SCOGCH_NQ

SO3H
4-Hidroksi-3-nitro-5-[(2,3,4-trimetoksi-benziliden)-amino]-benzensiilfonik asit
1A-OMe-SB

HsCO OCHj

SOgH

3-[(2,3-Dimetoksi-benziliden)-amino]-4-hidroksi-5-nitro-benzensiilfonik asit
2A-OMe-SB

OCHg

H3C04®7CH_N@

SO3H
3-[(2,4-Dimetoksi-benziliden)-amino]-4-hidroksi-5-nitro-benzensilfonik asit
3A-OMe-SB

OCHg

oamt]

H3CO SOzH
3-[(2,5-Dimetoksi-benziliden)-amino]-4-hidroksi-5-nitro-benzensilfonik asit
4A-OMe-SB

OCH3

OCH3 SO3H
4-Hidroksi-3-nitro-5-[(2,4,6-trimetoksi-benziliden)-amino]-benzensiilfonik asit
5A-OMe-SB

Sekil 5.2. Sentezlenen Schiff bazlarmin agik formiilii ve adlar1
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5.2. Cahsmalarda kullanilan Schiff bazlarinin sentezi ve karakterizasyonu

5.2.1. 4-Hidroksi-3-nitro-5-[(2,3,4-trihidroksi-benziliden)-amino]-benzensiilfonik
asit (LA-SB) sentezi ve karakterizasyonu

H

(0] OH HO NO, HO, OH HO, NO,
ﬁ
HO C\ + HoN —— HO CH=—N
H

SOzH SOzH

Sekil 5.3. 1A Schiff bazi sentezi

Bir beher igerisinde 1,541 g (0,01 mol) 2,3,4-trihidroksi benzaldehit 50 mL
etanol igerisinde 25°C sicaklikta ¢6ziildii. Baska bir beher igerisinde 2,342 g (0,01 mol)
3-amino-4-hidroksi-5-nitro siilfonik asit 50 mL etanol ile 1,4-dioksan karigimi
icerisinde 25°C sicaklikta c¢oziildii. Olusan bu iki ¢ozeltiden, amin ¢oOzeltisini
benzaldehit ¢Ozeltisi iizerine yavas yavas karistirillarak, yaklasik 35-40°C sicaklikta
yaklasik 1 saatte ilave edildi. Amin ¢6zeltisi ilave edildikten sonra yaklasik 100°C de
karistirildl. Ilave sonrasindan 1 saat sonra ¢ozelti ¢okmeye basladi ve 2 saat daha
karistirildi. Reaksiyon ITK kontrolii ile sonlandirildi. Elde edilen turuncu renkli Schiff
bazi (1A-SB), asetonla yikandi ve etanolde kristallendirilerek saflastirildi. Son olarak

Schiff bazmin karakterizasyon islemleri yapildi.
Analiz Sonuglari:

IH NMR (DMSO); 6,475 (d, 1H, J=8,525 Hz, H11), 6,59 (d, 1H, J=8,673 Hz, H12),
7,09 (dxs, 1H, J=8,567 Hz, H2), 7,31 (dxs, 1H, J=8,767 Hz, H6), 7,60 (dxs, 1H, J=1,998
Hz, OH(H10)), 7,77 (dxs, 1H, J=1,956 Hz, OH(H9)), 8,06 (dxs, 1H, J=1,889 Hz,
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OH(H8)), 8,15 (dxs, 1H, J=1,874 Hz, OH-siilfonik asit), 9,2 (s, 1H, CH=N), 9,8 (s,1H,
SOsH), *C NMR (DMSO, ppm): 66,71, 108,89, 114,38, 115,68, 120,93, 125,16,
132,49, 133,26, 136,25, 138,82, 151,17, 153,70, 194,51, FT-IR(KBT, Cm'l); vAr-OH;
3429,33, vAr-H; 3097,58, vC=N; 1616,3, vAr-NO,; 1533,36, vAr-SOzH; 1191,97,
Elementel analiz: (C13H10N20¢S), % teorik: C: 42,17; H: 2,72; N: 7,57; S: 8,66, %
deneysel: C: 39,49; H: 3,19; N: 7,17; S: 8,45, % Verim: 68,1, Bozunma sicakhgi:
>300°C, ITK: R¢ = 0,95 (3:2 metanol - n-Hegzan)

5.2.2. 3-[(2,3-Dihidroksi-benziliden)-amino]-4-hidroksi-5-nitro-benzensiilfonik
asit (2A-SB) sentezi ve karakterizasyonu

HO, OH HO, NO, HO, OH HO, NO;
|O
c\ + HyN _— CH=—N
H

SO-H SOzH

Sekil 5.4. 2A Schiff baz1 sentezi

Bir beher igerisinde 0,967 g (0,007 mol) 2,3-dihidroksi benzaldehit 25 mL
metanol igerisinde 25°C sicaklikta ¢6ziildii. Baska bir beher igerisinde 1,171 g (0,005
mol) 3-amino-4-hidroksi-5-nitro siilfonik asit 25 mL metanol icerisinde 25°C sicaklikta
¢oziildii. Olusan bu iki ¢ozeltiden, amin ¢dzeltisini benzaldehit ¢ozeltisi iizerine yavas
yavas karistirilarak, yaklagik 35-40°C sicaklikta yaklasik 30 dakikada ilave edildi. Amin
¢ozeltisi ilave edildikten sonra yaklasik 100°C de karistirildi. Ilave sonrasindan 45
dakika sonra ¢dzelti ¢okmeye basladi ve 2 saat daha karstirildi Reaksiyon ITK
kontrolii ile sonlandirildi. Elde edilen turuncu renkli Schiff baz1 (2A-SB), asetonla
yikandi ve metanolde Kkristallendirilerek saflastirildi. Son olarak Schiff bazinin

karakterizasyon iglemleri yapildi.
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Analiz Sonuglari:

'H NMR (DMSO0); 6,79 (dxt, 1H, J=2,614 Hz, H11), 6,98 (dxd, 1H, J= 1,604 Hz,
H12), 7,09 (dxd, 1H, J=1,589 Hz, H10), 7,23 (dxd, 1H, J=1,510 Hz, H2), 7,64 (dxd, 1H,
J=2,017 Hz, H6), 7,81 (dxs, 1H, J=1,994 Hz, OH(H9)), 7,88 (dxs, 1H, J=1,998 Hz,
OH(HS8)), 8,02 (dxs, 1H, J=1,967 Hz, OH-siilfonik asit), 9,0 (s, 1H, CH=N), 10,2 (s, 1H,
SOsH), *C NMR (DMSO, ppm): 115,97, 119,76, 120,56, 121,83, 122,52, 122,96,
131,15, 135,20, 139,52, 144,55, 146,45, 150,05, 193,85, FT-IR(KBT, Cm'l); vAr-OH;
3386,9, vAr-H; 2960, vC=N; 1612,44, vAr-NO; 1516, vAr-SO3H; 1195,83, Elementel
analiz: (C13H10N20gS), % teorik: C: 44,07; H: 2,84; N: 7,91; S: 9,05, % deneysel: C:
38,21; H: 3,84; N: 7,02; S: 8,24, % Verim: 66,0, Bozunma sicakhigi: >300°C, iTK: Rs
= 0,89 (3:2 metanol - n-Hegzan)

5.2.3. 3-[(2,4-Dihidroksi-benziliden)-amino]-4-hidroksi-5-nitro-benzensiilfonik

asit (3A-SB) sentezi ve karakterizasyonu

OH HO, NO, OH HO NO,
ﬁ
HO c\ +  HN —> HO CH=N
H
SOzH

SO-:H

Sekil 5.5. 3A Schiff baz1 sentezi

Bir beher igerisinde 1,381 g (0,01 mol) 2,4-dihidroksi benzaldehit 50 mL etanol
icerisinde 25°C sicaklikta ¢oziildii. Baska bir beher igerisinde 2,342 g (0,01 mol) 3-
amino-4-hidroksi-5-nitro siilfonik asit 50 mL etanol ile 1,4-dioksan karisimi igerisinde
25°C sicaklikta ¢6ziildii. Olusan bu iki ¢6zeltiden, amin ¢6zeltisini benzaldehit ¢ozeltisi
lizerine yavas yavas karistirilarak, yaklasik 35-40°C sicaklikta yaklagik 1 saatte ilave
edildi. Amin ¢ozeltisi ilave edildikten sonra yaklasik 100°C de karistirildi. Ilave
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sonrasindan 1 saat sonra ¢ozelti cokmeye basladi ve 2 saat daha karistirildi. Reaksiyon
ITK kontrolii ile sonlandirildi. Elde edilen sar1 renkli Schiff bazi (3A-SB), asetonla
yikandi ve etanolde kristallendirilerek saflastirildi. Son olarak Schiff bazmin

karakterizasyon iglemleri yapildi.

Analiz Sonuglart:

'H NMR (DMSO); 6,32 (d, 1H, J=2,152 Hz, H12), 6,40 (d, 1H, J=2,192 Hz, H11),
7,38 (dxs, 1H, J=1,953 Hz, H9), 7,51 (s, 1H, H2), 7,54 (s, 1H, H6), 7,68 (s, 1H,
OH(H10)), 7,72 (s, 1H, OH(H8)), 8,02 (t, 1H, J=1,82 Hz, OH-siilfonik asit), 9,1 (s, 1H,
CH=N), 9,9 (s, 1H, SOsH), *C NMR (DMSO, ppm): 102,60, 109,17, 109,5, 115,5,
116,89, 134, 134,5, 139, 139,3, 141,5, 163,5, 165,7, 192,09, FT-IR(KBr, cm™); vAr-
OH; 3448,62, vAr-H; 3087,94, 2966,43, 2912,42, 2902,78, vC=N; 1614,37, vAr-NOg;
1541,08, vAr-SOzH; 1203,54, Elementel analiz: (C13H10N20sS), % teorik: C: 44,07; H:
2,84; N: 7,91; S: 9,05, % deneysel: C: 40,28; H: 3,47; N: 7,24; S: 8,38, % Verim: 77,6,
Bozunma sicakhigi: >300°C, ITK: Rs = 0,93 (3:2 metanol - n-Hegzan)

5.2.4. 3-[(2,5-Dihidroksi-benziliden)-amino]-4-hidroksi-5-nitro-benzensiilfonik

asit (4A-SB) sentezi ve karakterizasyonu

OH HO NO, OH HO NO,

(o]

O

+  HoN —_— CH=N

HO SOgH HO SO4H

Sekil 5.6. 4A Schiff baz1 sentezi
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Bir beher igerisinde 1,381 g (0,01 mol) 2,5-dihidroksi benzaldehit 50 mL etanol
icerisinde 25°C sicaklikta ¢oziildii. Baska bir beher igerisinde 2,342 g (0,01 mol) 3-
amino-4-hidroksi-5-nitro stilfonik asit 50 mL etanol ile 1,4-dioksan karigimi igerisinde
25°C sicaklikta ¢oziildii. Olusan bu iki ¢6zeltiden, amin ¢ozeltisini benzaldehit ¢ozeltisi
lizerine yavag yavas karistirilarak, yaklasik 35-40°C sicaklikta yaklagik 1 saatte ilave
edildi. Amin ¢ozeltisi ilave edildikten sonra yaklasik 100°C de karistirildi Ilave
sonrasindan 1 saat sonra ¢6zelti cokmeye basladi ve 2 saat daha karistirildi. Reaksiyon
ITK kontrolii ile sonlandirildi. Elde edilen turuncu renkli Schiff baz1 (4A-SB), asetonla
yikandi ve etanolde kristallendirilerek saflastirildi. Son olarak Schiff bazinin

karakterizasyon islemleri yapild1.

Analiz Sonuglart:

'H NMR (DMSO); 5,85 (d, 1H, H10), 6,00 (d, 1H, H9), 6,90 (s, 1H, H12), 7,07 (s, 1H,
H2), 7,24 (s, 1H, H6), 7,42 (dxs, 1H, J= 1,975 Hz, OH(H11)), 7,57 (dxs, 1H, J=1,927
Hz, OH(H8)), 8,06 (dxs, 1H, J=1,977 Hz, OH-siilfonik asit), 9,0 (s, 1H, CH=N), 9,9 (s,
1H, SOzH), **C NMR (DMSO, ppm): 94,59, 95,45, 104,98, 110,62, 117,88, 134,46,
137,71, 139,58, 142,16, 164,49, 167,61, 191,49, FT-IR(KBr, cm™); vAr-OH; 342547,
vAr-H; 3101,44, vC=N; 1637,52, vAr-NO,; 1550,72, vAr-SOzH; 1203,54, Elementel
analiz: (C13H10N20gS) % teorik: C: 44,07; H: 2,84; N: 7,91; S: 9,05, % deneysel: C:
43,80; H: 3,05; N: 7,83; S: 9,18 % Verim: 63,1, Bozunma sicakhgi: >300°C, ITK: Ry
= 0,96 (3:2 metanol - n-Hegzan)
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5.2.5 4-Hidroksi-3-nitro-5-[(2,4,6-trihidroksi-benziliden)-amino]-benzensiilfonik
asit (5A-SB) sentezi ve karakterizasyonu

OH HO NO, OH HO NO,
I
HO c\ +  HoN —> HO CH=—N
H
OH SOgH OH SOgH

Sekil 5.7. 5A Schiff baz1 sentezi

Bir beher igerisinde 1,541 g (0,01 mol) 2,4,6-trihidroksi benzaldehit 50 mL
etanol icerisinde 25°C sicaklikta ¢oziildii. Baska bir beher igerisinde 2,342 g (0,01 mol)
3-amino-4-hidroksi-5-nitro siilfonik asit 50 mL etanol ile 1,4-dioksan karigimi
icerisinde 25°C sicaklikta ¢oziildii. Olusan bu iki ¢6zeltiden, amin ¢ozeltisini
benzaldehit ¢Ozeltisi iizerine yavas yavas karistirilarak, yaklasik 35-40°C sicaklikta
yaklasik 1 saatte ilave edildi. Amin ¢6zeltisi ilave edildikten sonra yaklasik 100°C de
karistirildl. Ilave sonrasindan 1 saat sonra ¢dzelti ¢okmeye basladi ve 2 saat daha
karstirildi. Reaksiyon ITK kontrolii ile sonlandirildi. Elde edilen turuncu renkli Schiff
baz1 (5A-SB), asetonla yikandi ve etanolde Kristallendirilerek saflastirildi. Son olarak

Schiff bazinin karakterizasyon islemleri yapilda.

Analiz Sonuglari:

'H NMR (DMSO); 6,81 (dxs, 1H, J=1,883 Hz, H11), 6,84 (dxs, 1H, J=2,219 Hz, H9),
6,98 (dxs, 1H, J=1,279 Hz, H2), 7,20 (dxs, 1H, J=2,938 Hz, H6), 7,62 (dxs, 1H, J=1,966
Hz, OH(H10)), 7,78 (dxs, 1H, J=1,927 Hz, OH(H12)), 7,84 (dxs, 1H, J=1,953 Hz,
OH(H8)), 8,01 (dxs, 1H, J=1,924 Hz, OH-siilfonik asit), 9,0 (s, 1H, CH=N), 10,2 (s, 1H,
SOzH), *C NMR (DMSO, ppm): 110,74, 113,79, 117,73, 118,74, 122,51, 125,27,
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134,27, 137,74, 138,84, 142,54, 150,18, 154,33, 192,66, FT-IR(KBr, Cm'l); vAr-OH;
3477,55, vAr-H; 3062,87, vC=N; 1637,52, vAr-NO;; 1543,01, vAr-SOzH; 1199,69,
Elementel analiz: (Ci3H10N209S) % teorik: C: 42,17; H: 2,72; N: 7,57; S: 8,66, %
deneysel: C: 38,51; H: 3,55; N: 6,78; S: 7,70, % Verim: 74,9, Bozunma sicakhgi:
>300°C, ITK: Rf = 0,98 (3:2 metanol - n-Hegzan)

5.2.6. 4-Hidroksi-3-nitro-5-[(2,3,4-trimetoksi-benziliden)-amino]-benzensiilfonik

asit (LA-OMe-SB) sentezi ve karakterizasyonu

H3CO. OCHg H3CO. OCHj

HO, NO, HO, NO,
I
H3CO c\ +  HoN ——  HiCO CH=—N
H

SOgH SO3H

Sekil 5.8. 1A-OMe Schiff bazi sentezi

Bir beher igerisinde 1,962g (0,01 mol) 2,3,4-trimetoksi benzaldehit 25 mL etanol
icerisinde 25°C sicaklikta ¢6ziildii. Baska bir beher igerisinde 2,342 g (0,01 mol) 3-
amino-4-hidroksi-5-nitro stilfonik asit 25 mL etanol ile 1,4-dioksan karigimi igerisinde
25°C sicaklikta ¢oziildii. Olusan bu iki ¢6zeltiden, amin ¢6zeltisini benzaldehit ¢ozeltisi
lizerine yavas yavas karistirilarak, yaklasik 35-40°C sicaklikta yaklasik 30 dakikada
ilave edildi. Amin ¢dzeltisi ilave edildikten sonra yaklasik 100°C de karistirildi. lave
sonrasindan 30 dakika sonra ¢ozelti ¢okmeye basladi ve 2 saat daha karistirildi
Reaksiyon ITK kontrolii ile sonlandirildi. Elde edilen koyu sar1 renkli Schiff baz (1A-
OMe-SB), asetonla yikandi ve etanolde kristallendirilerek saflastirildi. Son olarak Schiff

bazinin karakterizasyon islemleri yapildi.

Analiz Sonuglart:
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'H NMR (DMSO); 3,78 (s, 3H, H10(0-CHj)), 3,89 (s, 3H, H9(O-CH3)), 3,94 (s, 3H,
H8(O-CHj3)), 6,98 (d, 1H, J=8,834 Hz, H11), 7,02 (d, 1H, J=8,983 Hz, H12), 7,50 (dxs,
1H, J=8,814 Hz, H2), 7,95 (dxs, 1H, J=1,428 Hz, H6), 8,05 (dxs, 1H, J=8,918 Hz, OH-
siilfonik asit), 9,8 (s, 1H, CH=N), 10,1 (s, 1H, SOsH), *C NMR (DMSO, ppm): 56,66,
61,00, 62,79, 108,69, 115,88, 122,39, 123,05, 124,44, 131,30, 135,12, 139,37, 141,61,
144,59, 156,62, 159,56, 189,03, FT-IR(KBr, cm™); vAr-OH; 3440,9, vAr-H; 3099,51,
3030,08, 2987,65, 2951, vC=N; 1643,3, vAr-NO,; 1537,22, vAr-OCHjs; 1209,33, vAr-
SO3H; 1035,74, Elementel analiz: (C16H16N209S) % teorik: C: 46,60; H: 3,91; N: 6,79;
S: 7,78, % deneysel: C: 46,33; H: 4,02; N: 6,76; S: 8,05 % Verim: 94,9, Bozunma
sicakligr: >300°C, iITK: Rs = 0,94 (3:2 metanol - n-Hegzan)

5.2.7. 3-[(2,3-Dimetoksi-benziliden)-amino]-4-hidroksi-5-nitro-benzensiilfonik asit

(2A-OMe-SB) sentezi ve karakterizasyonu

H3CO. OCHs H3CO, OCHs

HO, NO, HO NO,
(|)|
c\ +  HoN _— CH=N
H

SO3H SOgH

Sekil 5.9. 2A-OMe Schiff bazi sentezi

Bir beher igerisinde 1,163 g (0,007 mol) 2,3-trimetoksi benzaldehit 25 mL
metanol igerisinde 25°C sicaklikta ¢6ziildii. Baska bir beher igerisinde 1,171 g (0,005
mol) 3-amino-4-hidroksi-5-nitro siilfonik asit 25 mL metanol igerisinde 25°C sicaklikta
¢oziildii. Olusan bu iki ¢ozeltiden, amin ¢dzeltisini benzaldehit ¢ozeltisi lizerine yavas
yavas karistirilarak, yaklagik 35-40°C sicaklikta yaklasik 30 dakikada ilave edildi. Amin

¢ozeltisi ilave edildikten sonra yaklasik 100°C de karistirildi. Ilave sonrasindan 3 saat
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sonra ¢ozelti ¢okmeye baslad1 ve 2 saat daha karistirildi. Reaksiyon ITK kontrolii ile
sonlandirildi. Elde edilen agik sar1 renkli Schiff bazi1 (2A-OMe-SB), asetonla yikandi ve
etanolde kristallendirilerek saflastirildi. Son olarak Schiff bazmin karakterizasyon

islemleri yapild1.

Analiz Sonuglart:

'"H NMR (DMSO); 3,87 (s, 3H, H9(O-CH3)), 3,9 (s, 3H, H8(0O-CHy)), 7,2 (t, 1H, H11)
7,28 (d, 1H, J=6,701 Hz, H10), 7,33 (s, 1H, H2), 7,39 (d, 1H, J=7,491 Hz, H10), 7,47
(s, 1H, H6), 7,91 (s, 1H, OH-siilfonik asit), 8,8 (s, 1H, CH=N), 10,3 (s, 1H, SOsH), *C
NMR (DMSO, ppm): 56,20, 61,19, 114,01, 115,42, 119,50, 122,19, 124,98, 127,28,
128,45, 130,05, 134,67, 137,46, 146,91, 153,20, 189,23, FT-IR(KBr, cm™); vAr-OH;
3431,26, vAr-H; 3109,16, vC=N; 1649,09, vAr-NO,; 1541,08, vAr-OCHs;; 1205,47,
vAr-SO3H; 1033,81, Elementel analiz: (C15sH14N2O3gS) % teorik: C: 47,12; H: 3,69; N:
7,33; S: 8,39, % deneysel: C: 47,18; H: 3,64; N: 7,39; S: 8,60 % Verim: 97,7,
Bozunma sicakhi: >300°C, ITK: Rs = 0,93 (3:2 metanol - n-Hegzan)

5.2.8. 3-[(2,4-Dimetoksi-benziliden)-amino]-4-hidroksi-5-nitro-benzensiilfonik asit

(3A-OMe-SB) sentezi ve karakterizasyonu

OCHz OCH3

HO NO, HO NO,
(ﬁ
H3CO c\ +  HoN ——>  HCcO CH=—N
H

SOzH SOzH

Sekil 5.10. 3A-OMe Schiff bazi sentezi
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Bir beher igerisinde 1,163 g (0,007 mol) 2,4-trimetoksi benzaldehit 25 mL
metanol icerisinde 25°C sicaklikta ¢oziildii. Bagka bir beher igerisinde 1,171 g (0,005
mol) 3-amino-4-hidroksi-5-nitro siilfonik asit 25 mL metanol igerisinde 25°C sicaklikta
¢oziildi. Olusan bu iki ¢ozeltiden, amin ¢ozeltisini benzaldehit ¢ozeltisi lizerine yavas
yavas karistirilarak, yaklagik 35-40°C sicaklikta yaklasik 30 dakikada ilave edildi. Amin
¢ozeltisi ilave edildikten sonra yaklasik 100°C de karistirildi. Ilave sonrasindan 1 saat
sonra ¢dzelti cokmeye baslad1 ve 2 saat daha karistirildi. Reaksiyon ITK kontrolii ile
sonlandirildi. Elde edilen kiremit kirmizis1 renkli Schiff bazi (3A-OMe-SB), asetonla
yikandi ve metanolde Kkristallendirilerek saflastirildi. Son olarak Schiff bazinin

karakterizasyon islemleri yapild1.

Analiz Sonuglart:

'H NMR (DMSO); 3,87 (s, 3H, H10(O-CH3)), 3,91 (s, 3H, H8(O-CH3)), 6,63 (d, 1H,
J=1,466 Hz, H11), 6,66 (d, 1H, J=1,427 Hz, H12), 6,69 (dxs, 1H, J=2,139 Hz, H9), 7,40
(dxs, 1H, J=1,912 Hz, H2), 7,54 (dxs, 1H, J=1,904 Hz, H6), 7,68 (d, 1H, J=8,615 Hz,
OH-siilfonik asit), 9,0 (s, 1H, CH=N), 10,2 (s, 1H, SOzH), *C NMR (DMSO, ppm):
56,25, 56,40, 98,48, 107,29, 109,82, 117,24, 118,48, 130,53, 134,38, 138,68, 139,74,
141,74, 163,98, 166,62, 188,09, FT-IR(KBr, cm™); vAr-OH; 3442,83, vAr-H;
3045,51, vC=N; 1643,3, vAr-NO,; 1546,86, vAr-OCHs; 1199,69, vAr-SOsH; 1041,53,
Elementel analiz: (C1sH14N20gS) % teorik: C: 47,12; H: 3,69; N: 7,33; S: 8,39, %
deneysel: C: 43,54; H: 4,04; N: 6,88; S: 7,96 % Verim: 82,7, Bozunma sicakhgi:
>300°C, ITK: R = 0,96 (3:2 metanol - n-Hegzan)
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5.2.9. 3-[(2,5-Dimetoksi-benziliden)-amino]-4-hidroksi-5-nitro-benzensiilfonik asit

(4A-OMe-SB) sentezi ve karakterizasyonu

OCH3 HO, NO2

HaCO SOzH HaCO

Sekil 5.11. 4A-OMe Schiff baz1 sentezi

OCHs

CH=—N

HO,

SO3H

Bir beher igerisinde 1,163 g (0,007 mol) 2,5-dimetoksi benzaldehit 25 mL

metanol icerisinde 25°C sicaklikta ¢oziildii. Bagka bir beher igerisinde 1,171 g (0,005

mol) 3-amino-4-hidroksi-5-nitro siilfonik asit 25 mL metanol i¢erisinde 25°C sicaklikta

¢oziildi. Olusan bu iki ¢6zeltiden, amin ¢6zeltisini benzaldehit ¢ozeltisi lizerine yavas

yavas karistirilarak, yaklasik 35-40°C sicaklikta yaklasik 30 dakikada ilave edildi. Amin

¢ozeltisi ilave edildikten sonra yaklasik 100°C de karistirildi. ilave sonrasindan 40

dakika sonra ¢ozelti ¢okmeye basladi ve 2 saat daha karistirildi. Reaksiyon ITK
kontrolii ile sonlandirildi. Elde edilen kiremit kirmizisi renkli Schiff bazi1 (4A-OMe-

SB), asetonla yikandi ve metanolde Kristallendirilerek saflastirildi. Son olarak Schiff

bazinin karakterizasyon islemleri yapildi.

Analiz Sonuglari:

'H NMR (DMSO); 3,75 (s, 3H, H11(O-CH3)), 3,87 (s, 3H, H8(O-CH3)), 7,18 (m, 1H,
H12) 7,21 (s, 1H, H2), 7,26 (d, 1H, J=3,23Hz, H10), 7,29 (d, 1H, J=3,23Hz, H9), 7,38
(dxs, 1H, J=1,96 Hz, H6), 7,53 (dxs, 1H, J=1,94 Hz, OH-siilfonik asit), 8,95 (s, 1H,
CH=N), 10,33 (s, 1H, SOzH),**C NMR (DMSO, ppm): 55,70, 56,72, 108,35, 110,5,
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111,23, 111,71, 119,11, 124,34, 125,16, 127,64, 138,37, 144, 153, 157, 190, FT-
IR(KBr, cm'l); vAr-OH; 3429,33, vAr-H; 3037,79, 2949,07, vC=N; 1641,37, vAr-
NO,; 1539,15, vAr-OCHs;; 11939, vAr-SO3H; 1037,67, Elementel analiz:
(C15H14N203S) % teorik: C: 47,12; H: 3,69; N: 7,33; S: 8,39, % deneysel: C: 46,98; H:
3,64; N: 7,38; S: 8,69, % Verim: 94,8, Bozunma sicakhgi: >300°C, ITK: Rf = 0,89
(3:2 metanol - n-Hegzan)

5.2.10. 4-Hidroksi-3-nitro-5-[(2,4,6-trimetoksi-benziliden)-amino]-benzensiilfonik
asit (5A-OMe-SB) sentezi ve karakterizasyonu

OCH3 HO, NO, OCHj HO, NO,
(|)|
HaCO c\ + HoN ——— H.CO CH=N
H
OCHj4 SOgH OCHj SOH

Sekil 5.12. 5A-OMe Schiff baz1 sentezi

Bir beher igerisinde 1,373 g (0,007 mol) 2,4,6-trimetoksi benzaldehit 25 mL
metanol icerisinde 25°C sicaklikta ¢oziildii. Bagka bir beher igerisinde 1,171 g (0,005
mol) 3-amino-4-hidroksi-5-nitro siilfonik asit 50 mL metanol i¢erisinde 25°C sicaklikta
¢oziildii. Olusan bu iki ¢ozeltiden, amin ¢ozeltisi benzaldehit ¢ozeltisi lizerine yavas
yavas karistirilarak, yaklagik 35-40°C sicaklikta yaklasik 30 dakikada ilave edildi. Amin
¢ozeltisi ilave edildikten sonra yaklasik 100°C de karistirildi. Ilave sonrasinda ¢ozelti
hemen ¢okmeye basladi ve 2 saat daha karistirildi. Reaksiyon ITK kontrolii ile
sonlandirildi. Elde edilen turuncu renkli Schiff bazi (5A-OMe-SB), asetonla yikandi ve
metanolde kristallendirilerek saflastirildi. Son olarak Schiff bazinin karakterizasyon

islemleri yapild1.
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Analiz Sonuglari:

'H NMR (DMSO); Spektrum kétii, yorumlanmadi. **C NMR (DMSO, ppm): 56,19,
56,45, 57,89, 91,05, 92,46, 108,03, 109,18, 116,42, 134,16, 139,03, 139,66, 141,75,
164,06, 166,85, 187,03, FT-IR(KBr, cm™); vAr-OH; 3438,97, vAr-H; 3030,08,
2947,14, vC=N; 1608,58, vAr-NO,; 1548,79, vAr-OCHgs; 1199,69, vAr-SOsH; 1041,53,
Elementel analiz: (CiH16N20gS) % teorik: C: 46,60; H: 3,91; N: 6,79; S: 7,78, %
deneysel: C: 44,57; H: 4,12; N: 6,54; S: 7,43, % Verim: 86,3, Bozunma sicakhgi:
>300°C, ITK: R = 0,94 (3:2 metanol - n-Hegzan)



5.3. Cahismalarda kullamilan Schiff bazlarinin asitlik sabitlerinin belirlenmesi

5.3.1. 1A-SB bilesiginin proton alma ve verme davranisi
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Sekil 5.13. 1A-SB bilesiginin pH —1, —7 ve —13 bolgelerdeki UV-goriiniir bolge
spektrumlar1



1A-SB Bilesiginin proton alma

Cizelge 5.1. 1A-SB (332nm) bilesiginin proton alma pH, gmax, I ve log I degerleri

pH €max €g5z7E€m €i~€gsz | log |

4,63 5626 | -7624 -226 | 33,735| 1,528

5,09 5666 | -7584 -266 | 28,511 1,455

6,29 7702 | -5548 | -2302 2,410 | 0,382

6,71 9156 | -4094 | -3756 1,090 | 0,037

7,2 12054 | -1196 | -6654 0,180 | -0,745

8,7 | 13144 -106 | -7744 0,014 | -1,864

€max
14000 -

13000 - L
12000 - *

11000 -
10000 -
9000 - ¢
8000 - .
7000 -
6000 -
5000 -
4000 . " pH

Sekil 5.14. 1A-SB (332nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi



log |
2,0 -

y=-0,8781x + 5,7845
15 "¢ R?=0,0842

1,0

0,5 -

0,0 T T T

0,5 -

-1,5 -

-2,0 -

Sekil 5.15. 1A-SB (332 nm) bilesiginin proton alma pH-log | grafigi

pKa =m . pHY?
m=0,878
pH" = 6,587
pKa = 5,784

Korelasyon = 0,984



1A-SB Bilesiginin proton verme

Cizelge 5.2. 1A -SB (396nm) bilesiginin proton verme pH, €max, [ ve log I degerleri

pH €max €g5z7E€m €i~€goz | log |

6,71 2898 80 7852 0,010 | -1,992

8,16 3602 784 7148 0,110 | -0,960

8,7 5138 2320 5612 0,413 | -0,384

9,21 6544 3726 4206 0,886 | -0,053

10,17 8568 5750 2182 2,635 | 0,421

11,57 | 10652 7834 98 | 79,939 1,903
12,61 | 10698 7880 52 | 151,538 2,181
Smax
12000 -
2 2 4
10000 -
2
8000 -
4
6000 -
2
4000 - *
4
2000 -
0 T 1 pH
3 8 13

Sekil 5.16. 1A-SB (396nm) bilesiginin proton verme pH-gmax grafigi



log |
2,0 -

0,5 -

0,0

y =0,8068x - 7,4531
R?=0,9983

0,5 -
-1,0 -

-1,5 A

-2,0 -

1 pH
12

Sekil 5.17. 1A-SB (396 nm) bilesiginin proton verme pH-log I grafigi

pKa =m . pHY?
m = 0,807
pHY2 = 9,238
pK, = 7,453

Korelasyon = 0,998
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5.3.2. 2A-SB bilesiginin proton alma ve verme davranisi
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Sekil 5.18. 2A-SB bilesiginin pH —1, —7 ve —13 bolgelerdeki UV-goriiniir bolge

spektrumlar1

2A-SB Bilesiginin proton alma

Cizelge 5.3. 2A-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH, €max, I ve log I degerleri

pH Emax €go7°€m | Ei~€goz | log |
3,55 888 | -2412 -38 | 63,474 | 1,803
4,09 894 | -2406 -44 | 54,682 | 1,738
5,09 1364 | -1936 -514 | 3,767 | 0,576




5,62 1530 -1770 -680 2,603 0,415
6,26 2394 -906 -1544 0,587 | -0,232
6,71 2854 -446 -2004 0,223 | -0,653
8,15 3228 -712 -2378 0,030 | -1,519
9,64 3268 -32 -2418 0,013 | -1,878
gmax
3500 -
VSR 4
3000 -
*
2500 - *
2000 -
1500 - L
2 2
1000 - o
500 ; ; . pH
0 5 10 15

Sekil 5.19. 2A-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi
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log |

15 - y =-0,8819x + 5,2669
R?=0,9824

Sekil 5.20. 2A-SB (436 nm) bilesiginin proton alma pH-log | grafigi

pKa=m. pH'?
m = 0,882
pHY* = 5,972
pKa = 5,267

Korelasyon = 0,982



2A-SB Bilesiginin proton verme

Cizelge 5.4. 2A-SB (270nm) bilesiginin proton verme pH, emax, I ve log I degerleri

pH Emax €goz-€m €i~€gsz | log |
6,71 | 18504 -46 | -3104 0,015 | -1,829
8,70 | 18234 -316 | -2834| 0,112 | -0,953
9,20 | 17672 -878 | -2272 0,386 | -0,413
9,64 | 16606 | -1944 | -1206 1,612 0,207
10,17 | 15432 | -3118 -32 | 97,438 | 1,989
10,53 | 15552 | -2998 -152 | 19,724 1,295
10,98 | 15696 | -2854 -296 9,642 0,984
8I’T]c’:lX
19000
18500 | @
L 4
18000 -
17500 - ¢
17000 -
16500 - ¢
16000 -
15500 - ,0‘
15000 ; . pH

Sekil 5.21. 2A-SB (270nm) bilesiginin proton verme pH-gmax grafigi
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log |
2,0
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1,0 -

y =0,9796x - 9,3627
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0,0
0,5 -
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8 9 10 11 12

Sekil 5.22. 2A-SB (270 nm) bilesiginin proton verme pH-log I grafigi

pKa =m . pHY?
m = 0,980
pHY2 = 9,558
pK, = 9,363

Korelasyon = 0,983
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5.3.3. 3A-SB bilesiginin proton alma ve verme davranisi

Absorba
=<

T T T
200 20 300 350

Sekil 5.23. 3A-SB bilesiginin pH —1, —7 ve —13 bolgelerdeki UV-goriiniir bolge

spektrumlar1

3A-SB Bilesiginin proton alma

Cizelge 5.5. 3A-SB (332nm) bilesiginin proton alma pH, emax, [ ve log I degerleri

T
450

Wavelength [nm]

600 650

pH Emax €eo7-€m | Ei~€goz | log |
5,05 5862 | -10988 -112 | 98,107 | 1,992
5,61 5812 | -11038 -62 | 178,032 | 2,250
6,26 7788 | -9062 | -2038 | 4,447 | 0,648
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6,7

9650

-7200

-3900

1,846

0,266

7,2

10736

-6114

-4986

1,226

0,089

7,66

16168
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-10418

0,065

-1,184

8,13

16722
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-10972

0,012

-1,933

max
18000 -

16000 -

14000 -

12000 -

10000 -

8000 -

6000 -

4000

Sekil 5.24. 3A-SB (332nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi
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-0,5 -

-1,0 -

log |
2,0 -

15 -
1,0 -

0,5 -

y=-1,0382x + 7,1591
R?=0,9341

0,0

Sekil 5.25. 3A-SB (332 nm) bilesiginin proton alma pH-log | grafigi

pKa =m . pHY?
m = 1,038
pHY? = 6.896
pK, = 7,159

Korelasyon = 0,934
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3A-SB Bilesiginin proton verme

Cizelge 5.6. 3A -SB (332nm) bilesiginin proton verme pH, €max, [ ve log I degerleri

11

13

15

pH Emax | Sgorm | EiEgo [ log |
10,16 | 12592 92 7558 0,012 | -1,915
10,51 | 12842 342 7308 0,047 | -1,330
11,56 | 14104 1604 6046 0,265 | -0,576
12,09 | 14804 2304 5346 0,431 | -0,366
12,62 | 17672 5172 2478 2,087 0,320
13,14 | 19494 6994 656 | 10,662 1,028
14,34 | 20054 7554 96 | 78,687 1,896

22000 ™

20000 - o *

18000 - .

16000 -

4
14000 - .
¢®
12000 -
10000 : . " oH

Sekil 5.26. 3A-SB (332nm) bilesiginin proton verme pH-gmax grafigi
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log |
2,0 -

1,5 - y =0,8948x - 10,927

R*=0,9857
1,0 - /

0,5 -

0,0 T T T T T 1 pH
-0,5 -

-1,0 A

Sekil 5.27. 3A-SB (332nm) bilesiginin proton verme pH-log | grafigi

pKa =m . pHY?
m = 0,895
pHY2 = 12,212
pK, = 10,927

Korelasyon = 0,986



5.3.4. 4A-SB bilesiginin proton alma ve verme davranisi

Absorbance

T
200 250 300 350 400 450 500

Wavelength [nm]

Sekil 5.28. 4A-SB bilesiginin pH —1, —7 ve —13 bolgelerdeki UV-goriiniir bolge
spektrumlar1

4A-SB Bilesiginin proton alma

Cizelge 5.7. 4A-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH, emax, [ ve log I degerleri

pH Emax €go7°€m | Ei~€goz | log |
4,63 988 | -2462 -88 | 27,977 | 1,447
5,08 1034 | -2416 -134 | 18,030 | 1,256
6,27 2200 | -1250 | -1300| 0,962 | -0,017
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6,7
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-1684
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Sekil 5.29. 4A-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi




-1,0
-1,5

-2,0

y =-0,9424x + 5,9245
R?=0,9942

Sekil 5.30. 4A-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH-log | grafigi

pKa =m . pHY?
m = 0,942
pHY? = 6,286
pK, = 5,925

Korelasyon = 0,994
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4A-SB Bilesiginin proton verme

Cizelge 5.8. 4A-SB (436nm) bilesiginin proton verme pH, &max, [ ve log I degerleri

pH Emax €g6z-€m €i~€gsz | log |
8,14 3402 12 728 0,016 | -1,783
9,61 3456 56 674 0,083 | -1,080
10,14 3728 328 402 0,816 | -0,088
10,41 3620 220 510 0,431 | -0,365
11,52 3996 596 134 4,448 0,648
14,34 4118 718 12 | 59,833 1,777
Sm X
4200 1°
2
4000 - *
3800 -
2
3600 - *
L
3400 .
3200
3000 T 1 pH
0 10 20

Sekil 5.31. 4A-SB (436nm) bilesiginin proton verme pH-gmax grafigi
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Sekil 5.32. 4A-SB (436 nm) bilesiginin proton verme pH-log | grafigi

pKa =m . pHY?
m = 0,831
pHY2 = 10,686
pK, = 8,884

Korelasyon = 0,877
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5.3.5. 5A-SB bilesiginin proton alma ve verme davranisi

Absorbance

T
450

Wavelength [nm]

T
500 550

T
600 650

72

Sekil 5.33. 5A-SB bilesiginin pH —1, —7 ve —13 bolgelerdeki UV-goriiniir bolge
spektrumlar1

5A-SB Bilesiginin proton alma

Cizelge 5.9. 5A-SB (291nm) bilesiginin proton alma pH, emax, [ ve log I degerleri

pH Emax €eo7-€m | Ei~€goz | log |
4,58 | 20452 | 10352 148 | 69,946 | 1,845
5,09 | 19256 9156 1344 | 6,813 | 0,833
5,64 | 16336 6236 4264 | 1,462 | 0,165




6,25 | 13006 2906 7594 | 0,383 | -0,417
6,71 | 12888 2788 7712 | 0,362 | -0,442
7,68 | 10552 452 | 10048 | 0,045 | -1,347
8,13 | 10272 172 | 10328 | 0,017 | -1,778
gmax
21500 -
19500 - P
17500 -
4
15500 -
13500 - oo
11500 -
*e
9500 . . . pH
3 5 7 9

Sekil 5.34. 5A-SB (291nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi
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y =-0,9305x + 5,6964
R?=0,9587

Sekil 5.35. 5A-SB (291nm) bilesiginin proton alma pH-log | grafigi

pKa =m . pHY?
m = 0,931
pHY? = 6,122
pK, = 5,696

Korelasyon = 0,959




5A-SB Bilesiginin proton verme

Cizelge 5.10. 5A-SB (326nm) bilesiginin proton verme pH, €max, I ve log I degerleri

11

pH €max €goz7€m | Ei~€goz | log |
6,71 | 10988 138 5462 | 0,025| -1,597
7,19 | 11456 606 4994 | 0,121 | -0,916
8,13 | 12388 1538 4062 | 0,379 | -0,422
8,69 | 14048 3198 2402 | 1,331| 0,124
9,15 | 15564 4714 886 | 5,321 | 0,726
9,62 | 16310 5460 140 | 39,000 | 1,591
Smax
17500 -
16500 - *
15500 - *
14500 -
*
13500 -
12500 - *
11500 - .
2
10500 -
9500 . . . pH

Sekil 5.36. 5A-SB (326nm) bilesiginin proton verme pH-gmax grafigi
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log |

20 1 -0,9966x - 8,303
15 - RZ = 0,9614 ‘

0,5 -

0,0 T

3 10 11
-0,5 -

-1,0 -

-1,5 -

-2,0 -

Sekil 5.37. 5A-SB (326nm) bilesiginin proton verme pH-log | grafigi

pKa =m . pHY?
m = 0,997
pHY? = 8,331
pK, = 8,303

Korelasyon = 0,961



5.3.6. 1A-OMe-SB bilesiginin proton alma ve verme davranisi

Absorbance

T
450 500

Wavelength [nm]

T
550 600

T
650

Sekil 5.38. 1A-OMe-SB bilesiginin pH —1, —7 ve —13 bolgelerdeki UV-goriiniir

bolge spektrumlari

1A-OMe-SB Bilesiginin proton alma

Cizelge 5.11. 1A-OMe-SB (281nm) bilesiginin proton alma pH, €max, | Ve log |

degerleri

pH Emax €g6z7Em Ei~Egsz | |0g |
3,56 | 20276 9726 124 | 78,435 1,895
4,61 | 20054 9504 346 | 27,468 1,439

77



10

5,08 | 19522 8972 878 | 10,219 1,009
5,62 | 17632 7082 2768 2,559 0,408
6,23 12572 2022 7828 0,258 | -0,588
7,21 | 11074 524 9326 0,056 | -1,250
8,66 | 10690 140 9710 0,014 | -1,841
gmax
22000 -
20000 - 2K S
L 2

18000 -

16000 -

14000 -

L 2
12000 -
*
10000 -
8000 " pH

Sekil 5.39. 1A-OMe-SB (281nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi
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log I

15 - ® y =-0,8139x +4,9165
R?=0,9575
1,0 - ¢

0,5 -

0,0 T T T T T 1 pH
-0,5 ] °
-1,0 -

-1,5 -

-2,0 -

Sekil 5.40. 1A-OMe-SB (281nm) bilesiginin proton alma pH-log | grafigi

pKa =m . pHY?
m = 0,814
pHY2 = 6,041
pK, = 4,917

Korelasyon = 0,958

1A-OMe-SB Bilesiginin proton verme

Calisma alan1 yok.
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5.3.7. 2A-OMe-SB bilesiginin proton alma ve verme davranisi

‘\
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Sekil 5.41. 2A-OMe-SB bilesiginin pH —1, —7 ve —13 bolgelerdeki UV-goriiniir

bolge spektrumlari

2A-OMe-SB Bilesiginin proton alma

Cizelge 5.12. 2A-OMe-SB (316nm) bilesiginin proton alma pH, &max, | Ve log |

degerleri

pH Emax €g6z7Em Ei~Egsz | |0g |
4,64 | 15234 2184 66 | 33,091 1,520
6,28 | 15074 2024 226 | 8,956 | 0,952




6,70

13934

884

1366

0,647

-0,189

7,24

13204

154

2096

0,073

-1,134

8,16

13114

64

2186

0,029

-1,533

15500

15000

14500

14000

13500

13000

max

Sekil 5.42. 2A-OMe-SB (316nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi
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2,0
1,5
1,0
0,5

0,0

-0,5
-1,0
-1,5

-2,0

log |
. 2
T L 4
4 5 6
y =-0,9443x + 6,1593
. R?=0,8836

Sekil 5.43. 2A-OMe-SB (316nm) bilesiginin proton alma pH-log | grafigi

pKa =m . pHY?
m = 0,944
pHY? = 6,522
pK, = 6,159

Korelasyon = 0,884

2A-OMe-SB Bilesiginin proton verme

Calisma alan1 yok.
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5.3.8. 3A-OMe-SB bilesiginin proton alma ve verme davranisi

Absorbance
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Sekil 5.44. 3A-OMe-SB bilesiginin pH —1, —7 ve —13 bolgelerdeki UV-goriiniir

bolge spektrumlari

3A-OMe-SB Bilesiginin proton alma

Cizelge 5.13. 3A-OMe-SB (438nm) bilesiginin proton alma pH, &max, | Ve log |

degerleri

pH Emax €g6z7Em Ei~Egsz | |0g |
4,05 858 | -2042 -33 | 61,879 1,792
4,64 888 | -2012 -63 | 31,937 1,504




10

5,08 1062 | -1838 -237 | 7,755 | 0,890
5,65 1328 | -1572 -503 | 3,125| 0,495
6,28 2164 -736 | -1339| 0,550 | -0,260
6,70 2502 -398 | -1677 | 0,237 | -0,625
7,69 2786 -114 | -1961| 0,058 | -1,236
8,70 2868 -32 | -2043 | 0,016 | -1,805
Smax
3500 +
3000 -
¢ ¢
2500 - L 2
4

2000 -

1500 -

1000 - *®

500 -

0 T T 1 pH

Sekil 5.45. 3A-OMe-SB (438nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi
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2,0

1,5 4 y =-0,8157x + 5,0693

1,0 - R*=0,9831

0,5 -

0,0 T
05 -
-1,0 -
-1,5 -

-2,0 -

Sekil 5.46. 3A-OMe-SB (438nm) bilesiginin proton alma pH-log | grafigi

pKa =m . pHY?
m = 0,816
pHY? = 6,215
pK, = 5,069

Korelasyon = 0,983

3A-OMe-SB Bilesiginin proton verme

Calisma alani yok.
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5.3.9. 4A-OMe-SB bilesiginin proton alma ve verme davranisi

094

Absorbance

T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelength [nm]

Sekil 5.47. 4A-OMe-SB bilesiginin pH —1, —7 ve —13 bolgelerdeki UV-goriiniir
bolge spektrumlari

4A-OMe-SB Bilesiginin proton alma

Cizelge 5.14. 4A-OMe-SB (422nm) bilesiginin proton alma pH, &max, | Ve log |

degerleri

pH Emax €g6z7Em Ei~Egsz | |0g |
3,63 2020 | -1135 -35 | 32,429 1,511
4,05 2000 | -1155 -15 | 77,000 1,886

86



10

15

4,64 2046 | -1109 -61 | 18,180 | 1,260
5,08 2140 | -1015 -155 | 6,548 | 0,816
5,65 2236 -919 -251 | 3,661 | 0,564
6,28 2706 -449 -721 | 0,623 | -0,206
7,24 2974 -181 -989 | 0,183 | -0,738
8,70 3130 -25| -1145| 0,022 | -1,661
10,24 3142 -13 | -1157| 0,011 | -1,949
gmax

3300 -

3100 - * 0

2900 -

2700 - .

2500 -

2300 - :

2100 - o

1900 -

1700 . . . pH

Sekil 5.48. 4A-OMe-SB (422nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi
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log |

2,0 P
y=-0,8215x + 5,1073
R?=0,9846

0’0 T T T T T 1 pH
3 4 5 6 ¥\ 7 8 9
0,5 1

-1,0 -

-1,5 -

-2,0 -

Sekil 5.49. 4AOMe-SB (422nm) bilesiginin proton alma pH-log I grafigi

pKa =m . pHY?
m = 0,822
pHY? = 6,217
pK, = 5,107

Korelasyon = 0,985

4A-OMe-SB Bilesiginin proton verme

Calisma alan1 yok.
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5.3.10. 5A-OMe-SB bilesiginin proton alma ve verme davranisi

Absorbance
=

T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelength [nm]

Sekil 5.50. 5A-OMe-SB bilesiginin pH —1, —7 ve —13 bolgelerdeki UV-goriiniir
bolge spektrumlari

5A-OMe-SB Bilesiginin proton alma

Cizelge 5.15. 5A-OMe-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH, emax, | Ve log |
degerleri

pH Emax €g6z7Em Ei~Egsz | |0g |
3,63 1064 | -2046 -24 | 85,250 1,931
4,05 1062 | -2048 -22 | 93,091 1,969




10

4,64 1204 | -1906 -164 | 11,622 1,065
5,08 1384 | -1726 -344 5,017 0,700
5,65 1670 | -1440 -630 2,286 | 0,359
6,28 2062 | -1048 | -1022 1,025 0,011
6,70 2520 -590 | -1480| 0,399 | -0,399
7,24 3086 -24 | -2046 0,012 | -1,931
7,69 3054 56 | -2014| 0,028 -1,556

3500 - "™

3000 - *o

2500 - *

2000 - *

1500 -

1000 - o0

500 -

0 . pH

Sekil 5.51. 5A-OMe-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH-gmax grafigi
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log |

2,0
AN y =-0,9403x + 5,5631
15 - R?=0,9437

0,5 -
0,0 T .

-0,5 7
-1,0 -

_2'0 J

Sekil 5.52. 5A-OMe-SB (436nm) bilesiginin proton alma pH-log | grafigi

pKa =m . pHY?
m = 0,940
pHY2 =50916
pK, = 5,563

Korelasyon = 0,944

5A-OMe-SB Bilesiginin proton verme

Calisma alani yok.
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5.4. Cahsmalarda kullanilan Schiff bazlarinin tautomer dengelerinin hesaplanmasi

5.4.1. 1A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi

Sekil 5.53. Konsantrasyonu 5x10” olan 1A-SB bilesige 25°C’de notr —DMSO,
CH30H ve —C;Hs0H etkisi



T T T T T T T
250 300 350 400 430 500 550 600 650

Wavelength [am]

Sekil 5.54. Konsantrasyonu 5x10™ olan 1A-SB bilesige 25°C’de asidik —DMSO,
CH30H ve —C;Hs0H etkisi

Absorbance

Wavelength [nm]

Sekil 5.55. Konsantrasyonu 5x10® olan 1A-SB bilesige 25°C’de bazik —DMSO,
CH30H ve —C;HsOH etKkisi
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Cizelge 5.16. 1A-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢oziicii ve ortamlardaki Amax degerleri

Amax.(nm) (Absorbans)

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
497(0,7031)
DMSO 321(0,7819) 297(0,8827) 385(0,5520)
304(0,7830) 324(0.6123)
399(0,5348)
CHsOH ggiggégggg 293(1,0100) 319(0,8151)
’ 271(0,9855)
C.H-OH 405(0,0829) 400(0,1539) 331(1,0540)
2Ms 296(1,1100) 295(0,9009) 263(0,6746)
Cizelge 5.17. 1A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi
% Tautomer
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO Gozlenmedi Gozlenmedi 53,5
N . 39,6
CH30H 14,1 GoOzlenmedi 35.2
C,HsOH 7,0 14,6 Gozlenmedi




5.4.2. 2A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi

Sekil 5.56. Konsantrasyonu 5x10” olan 2A-SB bilesige 25°C’de nitr —DMSO,
CH3;0H ve —C,Hs0OH etkKisi
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T T T T T T
250 300 3350 400 430 500 550 600 650

Wavelength [nm]

Sekil 5.57. Konsantrasyonu 5x10™ olan 2A-SB bilesige 25°C’de asidik —DMSO,
CH30H ve —C;Hs0H etkisi

Absorbance

T T T T T R S 1
230 300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelength [ne]

Sekil 5.58. Konsantrasyonu 5x10" olan 2A-SB bilesige 25°C’de bazik —DMSO,
CH30H ve —C,Hs0H etKisi



Cizelge 5.18. 2A-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢oziicii ve ortamlardaki Amax degerleri

97

Amax.(nm) (Absorbans)

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
480(0,3736)
DMSO 329(0,5300) 342(0,3584) 410(0,4487)
344(0,3199)
404(0,0740) 440(0,2026)
CH30H 314(0,2815) 335(0,2099) 327(0,1549)
269(0,6556) 273(0,7841)
CH.OH 318(0,2349) 335(0,1298) gééggigégg
268(0,6203) 266(0,4874) 272(0.6784)
Cizelge 5.19. 2A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi
% Tautomer
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO Gozlenmedi Gozlenmedi gg’i
CH;0H igf Gozlenmedi ggg
N . . . 49,6
C,HsOH GoOzlenmedi Gozlenmedi 211




5.4.3. 3A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi
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Sekil 5.59. Konsantrasyonu 5x10” olan 3A-SB bilesige 25°C’de nitr —DMSO,
CH3;0H ve —C,Hs0OH etkKisi
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Sekil 5.60. Konsantrasyonu 5x10™ olan 3A-SB bilesige 25°C’de asidik —DMSO,
CH30H ve —C;Hs0H etkisi

Absorbance

)
] P \ \// |

== .

\ ’ N

230

T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelength [ne]

Sekil 5.61. Konsantrasyonu 5x10" olan 3A-SB bilesige 25°C’de bazik —DMSO,
CH30H ve —C,Hs0H etKisi
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Cizelge 5.20. 3A-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢oziicii ve ortamlardaki Amax degerleri

Amax.(nm) (Absorbans)

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
OMSO 320(0,7533) 316(0,5599) gigg’igigg
278(0,8978) 278(0,9396) 273(0.8147)
402(0,0992) 438(0,1754)
CHsOH 313(0.4633) g%gggggg% 332(0,9126)
275(0,9004) ’ 256(0,8889)
406(0,0793) 402(0,1366) 447(0,1712)
C,HsOH 314(0,6295) 317(0,4823) 334(1,5400)
277(1,1470) 278(0,9292) 274(0,6961)
Cizelge 5.21. 3A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi
% Tautomer
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO Gozlenmedi Gozlenmedi ggg
CH3OH 197'96 Gozlenmedi 16,1
11,2 22,1 10,0
CoHsOH 6,5 12,8 19,7
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5.4.4. 4A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi
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Sekil 5.62. Konsantrasyonu 5x10” olan 4A-SB bilesige 25°C’de notr —DMSO,
CH3;0H ve —C,Hs0OH etkKisi
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T T T T T =]
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelength [nen]

Sekil 5.63. Konsantrasyonu 5x10™ olan 4A-SB bilesige 25°C’de asidik —DMSO,
CH30H ve —C;Hs0H etkisi

Absorbance

T T T T T T T 1
230 300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelength [ne]

Sekil 5.64. Konsantrasyonu 5x10" olan 4A-SB bilesige 25°C’de bazik —DMSO,
CH30H ve —C,Hs0H etKisi
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Cizelge 5.22. 4A-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢oziicii ve ortamlardaki Amax degerleri

Amax.(nm) (Absorbans)

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
OMSO 339(0,4793) 362(0,4281) ggigiiggg
260(1,1320) 260(0,8414) 27100 5482)
402(0,0750) 335(0,1807)
CHsOH 302(0,4423) 300(0,2599) g??gg%gggg
267(0.5625) 261(0.3965) ’
342(0,3347) 441(0,2052)
C2HsOH ggiggg?gg 301(0.3008) 341(0,2525)
: 261(0,6173) 266(0,7969)
Cizelge 5.23. 4A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi
% Tautomer
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO Gozlenmedi Gozlenmedi ggg
CH:OH 14,5 Gozlenmedi 20,4
C,HsOH Gozlenmedi Gozlenmedi 44,8
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5.4.5. 5A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi

Sekil 5.65. Konsantrasyonu 5x10” olan 5A-SB bilesige 25°C’de ndtr —DMSO,
CH3;0H ve —C,Hs0OH etkKisi
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Sekil 5.66. Konsantrasyonu 5x10™ olan 5A-SB bilesige 25°C’de asidik —DMSO,
CH30H ve —C;Hs0H etkisi
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Sekil 5.67. Konsantrasyonu 5x10° olan 5A-SB bilesige 25°C’de bazik —DMSO,
CH30H ve —C;HsOH etKkisi
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Cizelge 5.24. 5A-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢oziicii ve ortamlardaki Amax degerleri

Amax.(nm) (Absorbans)

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
505(0,7199)
398(0,8889) 377(0,5128)
DMSO 340(0,8661) 295(0,3871) 208(0,5744)
274(0,6444)
396(0,5268) 456(0,3640)
CHsOH gg;gggggg; 344(0.4630) 326(0.8275)
’ 292(0,7540) 270(0,6674)
CHOH 401(0,3554) 400(0,7918) gggggggggg
294(1,0270) 293(0,6483) 274(0,5334)
Cizelge 5.25. 5A-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi
% Tautomer
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO GoOzlenmedi GoOzlenmedi gg’g
N . . . 30,5
CH3OH Gozlenmedi Gozlenmedi 35 3
C2HsOH 25,7 55,0 19.8

28,1
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5.4.6. 1A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi

Sekil 5.68. Konsantrasyonu 5x10” olan 1A-OMe-SB bilesige 25°C’de nétr —DMSO,
CH3;0H ve —C;,HsOH etkisi
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Sekil 5.69. Konsantrasyonu 5x10 olan 1A-OMe-SB bilesige 25°C’de asidik —DMSO,
CH30H ve —C;,HsOH etkisi
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Sekil 5.70. Konsantrasyonu 5x107 olan 1A-OMe-SB bilesige 25°C’de bazik —DMSO,
CH30H ve —C,Hs0H etkisi
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Cizelge 5.26. 1A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢oziicii ve ortamlardaki Amax

degerleri
Amax.(nm) (Absorbans)
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

483(0,2713)
DMSO 279(1,0890) 281(0,9722) 29101, 2010)
402(0,0957) 440(0,1829)
CHsOH 314(0.3124) ‘;’gégg’iggg 327(0,1668)
267(0.6414) ’ 269(0,7434)
413(0,0565) 444(0,1645)
CoHsOH 313(0.2619) gégggggg 325(0,1824)
268(0,5469) ’ 260(1,1110)

Cizelge 5.27. 1A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi

% Tautomer

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO Gozlenmedi Gozlenmedi 18,4
N . 52,3
CH5;0OH 23,4 Gozlenmedi 19.7
C,HsOH 17,7 Gozlenmedi 47,4
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5.4.7. 2A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi

Sekil 5.71. Konsantrasyonu 5x10” olan 2A-OMe-SB bilesige 25°C’de nétr —DMSO,
CH3;0H ve —C;,HsOH etkisi
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Sekil 5.72. Konsantrasyonu 5x107 olan 2A-OMe-SB bilesige 25°C’de asidik —DMSO,
CH30H ve —C;,HsOH etkisi
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Sekil 5.73. Konsantrasyonu 5x107 olan 2A-OMe-SB bilesige 25°C’de bazik —DMSO,
CH30H ve —C,Hs0H etkisi
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Cizelge 5.28. 2A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢oziicii ve ortamlardaki Amax

degerleri
Amax.(nm) (Absorbans)

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
282(0,2847)

DMSO 323(0,4245) ggggg?gggg 328(0,3490)
' 270(0.7724)

404(0,0771) 238(0,2024)

CH;0H 313(0,2878) ggégg’ﬁ‘l‘g 327(0,2117)
269(0,6665) ’ 272(0.8582)

414(0,0848) 242(0,2632)

CoHsOH 316(0,3759) gg;ggg;ﬂ% 327(0,2812)
269(0,8300) ’ 273(1.1400)

Cizelge 5.29. 2A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi

% Tautomer

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO Gozlenmedi Gozlenmedi gg’g
21,1 N . 48,9
CH5;0OH 10 4 Gozlenmedi 191
18,4 N . 48,3
C;HsOH 9.3 Gozlenmedi 187
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5.4.8. 3A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi
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Sekil 5.74. Konsantrasyonu 5x10” olan 3A-OMe-SB bilesige 25°C’de ndtr —DMSO,
CH3;0H ve —C;,HsOH etkisi
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Sekil 5.75. Konsantrasyonu 5x107 olan 3A-OMe-SB bilesige 25°C’de asidik —DMSO,
CH3;0H ve —C;,HsOH etkisi
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Sekil 5.76. Konsantrasyonu 5x107 olan 3A-OMe-SB bilesige 25°C’de bazik —DMSO,
CH30H ve —C;HsOH etkisi
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Cizelge 5.30. 3A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢oziicii ve ortamlardaki Amax

degerleri
Amax.(nm) (Absorbans)
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
482(0,3298
DMSO 316(0,8562) 315(0,6760) 316§O 72653
273(1,3020) 273(1,0330) 276(1’3470)
438(0,2111
CH-OH 314(0,2624) 318(0,3118) 321%0 22633
3 270(0,5971) 270(0,6275) 279 (0’9653)
439(0,1706
C,H-OH 314(0,1336) 316(0,1254) 316%0 37403
> 271(0,2205) 272(0,2213) 279 (0’7869)
Cizelge 5.31. 3A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi
% Tautomer
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO Gozlenmedi Gozlenmedi ié’;
; . ) . 48,3
CH3OH Gozlenmedi Gozlenmedi 179
; . ) . 31,3
C,HsOH Gozlenmedi Gozlenmedi

17,8
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5.4.9. 4A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi

Sekil 5.77. Konsantrasyonu 5x10” olan 4A-OMe-SB bilesige 25°C’de nitr —DMSO,
CH3;0H ve —C;,HsOH etkisi
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Sekil 5.78. Konsantrasyonu 5x107 olan 4A-OMe-SB bilesige 25°C’de asidik —DMSO,
CH3;0H ve —C;,HsOH etkisi

Absorbance

Wavelength [nm]

Sekil 5.79. Konsantrasyonu 5x10° olan 4A-OMe-SB bilesige 25°C’de bazik —DMSO,
CH30H ve —C;Hs0H etkisi
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Cizelge 5.32. 4A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢oziicii ve ortamlardaki Amax

degerleri
Amax.(nm) (Absorbans)
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
484(0,3566)
DMSO 345(0,5054) 351(0,4623) 346(0.5101)
CHOH 295(0,4808) 332(0,1954) gg%g’gégg
268(0,6505) 293(0,3223) 272(0.8673)
326(0,0327) 440(0,1766)
C2HsOH 332(0,1028) 269(0,0963) 342(0,3236)
Cizelge 5.33. 4A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi
% Tautomer
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO Gozlenmedi Gozlenmedi 41,1
N . . . 51,4
CH5;0OH Gozlenmedi Gozlenmedi 199
C,HsOH Gozlenmedi Gozlenmedi 35,3
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5.4.10. 5A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesinin hesaplanmasi
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Sekil 5.80. Konsantrasyonu 5x10” olan 5A-OMe-SB bilesige 25°C’de nétr —DMSO,
CH3;0H ve —C,HsOH etkisi
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Sekil 5.81. Konsantrasyonu 5x10 olan 5A-OMe-SB bilesige 25°C’de asidik —DMSO,
CH30H ve —C;Hs0H etkisi

Absorbance

Wavelength [nm]

Sekil 5.82. Konsantrasyonu 5x107 olan 5A-OMe-SB bilesige 25°C’de bazik —DMSO,
CH30H ve —C,Hs0H etkisi
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Cizelge 5.34. 5A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de farkli ¢oziicii ve ortamlardaki Amax

degerleri
Amax.(nm) (Absorbans)
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 538(0,3538) 317(0,8199) 482(0,3052)
319(1,0720) 284(0,8695) 279(1,2760)
438(0,1966
CHLOH 394(0,5234) 393(1,0410) 325%0 2680;
270(0,5946) 281(0,4971) 271(0.8357)
414(0,3133
C,H<OH 401(0,1317) 399(0,2956) 329%0 54513
284(0,4222) 284(0,2106) 278(0.9033)
Cizelge 5.35. 5A-OMe-SB bilesiginin 25°C’de tautomer dengesi
% Tautomer
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 24,8 Gozlenmedi 19,3
; . B, . 42,3
CH5;0OH Gozlenmedi Gozlenmedi 190
C,HsOH 23,8 57,4 36,5

25,7
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6. SONUC

Bu calismada, literatiirde rastlanmayan 10 farkli yeni tip benzen siilfonik Schiff
bazlar1 sentezlenmistir. Sentezlenen maddeler *H-NMR, *C-NMR, IR ve elemental
analiz teknikleriyle karakterize edilmistir. Ikinci asamada UV-gériiniir bolge
spektroskopik yontem ile sentezlenen bilesiklerin asitlik sabitleri ve pK, degerleri
arastirildi. Son asamada, ayni bilesiklerin UV-goriiniir bolge spektroskopik ydntem
araciligiyla dimetilstilfoksit, metanol ve etanol ¢o6ziiciileri ile tautomer dengeleri
hesaplandi. Calisma ESOGU-BAP 201019021 nolu proje kapsaminda yiiriitiilmiistiir.

Sentezlenen maddelerin bazi fiziksel 6zellikleri, elemental analizleri ve IR, *H-
NMR, C-NMR spektrum degerleri, asitlik sabitleri ile pK, degerleri ve tautomer

dengeleri gizelgeler halinde sirasiyla verilmistir.

Cizelge 6.1 Sentezlenen Schiff bazlarinin bazi fiziksel 6zellikleri

o Kapali M?lekfi : .
Bilesikler Formil Agirhgi Renk % Verim
(g/mol)
1A-SB C13H10N206S 370,29 turuncu 68.1
2A-SB C13H10N208S 354,29 turuncu 66.0
3A-SB Ci3H10N208S 354,29 sari 77.6
4A-SB C13H10N208S 354,29 turuncu 63.1
5A-SB C13H10N206S 370,29 turuncu 74.9
1A-OMe-SB C16H16N200S 412,37 koyu sar1 94.9
2A-OMe-SB C15H14N208S 382,35 acik sar1 97.7
3A-OMe-SB C15H14N208S 382,35 kiremit kirmizi 82.7
4A-OMe-SB C15H14N208S 382,35 kiremit kirmizi 94.8
5A-OMe-SB C16H16N200S 412,37 turuncu 86.3




Cizelge 6.2 Sentezlenen Schiff bazlarinin elemental analiz sonuglar
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(% Teorik)

Bilesikler papal % Deneysel

% C % H % N %S
1A-SB | C13H10N,06S (ggji;) ‘ﬁ,ﬁ? (;i? (2:2?
o | corums| @D | CE | 0my | G
3A-SB | CisH1oN20gS (ig:g? (g,:ié;) (;3411) (g:gg)
4A-SB | CisH1oN,0gS ‘;‘;‘;gg’ %jﬁ? (;:g? (313?
5A-SB | Ci3H1oN20sS (géjé? (;23:;? (Z:%) (3138)
1A-OMe-SB | CigH16N206S (igjgg) (2:8%) (2;2) (;:(7)?
2A-0Me-SB | CisHu:05s | G718 | GO (059 (B8
3A-OMe-SB | C1sH1sN,05S ‘j;;é? (218?3 (g:g? (3132)
4A-OMe-SB | C15H14N;06S %:é? (212?1) (;:gg) (2123)
saomese | Cubahe0ss | G | Gy | G | a

Sentezlenen Schiff bazlarmin deneysel olarak bulunan elemental analiz ile

hesaplanan teorik degerler ¢izelge 6.2°de verilmistir. Deneysel olarak bulunan degerler

ile teorik degerlerin uyum i¢inde olmasi Onerilen yapilarin dogru olabilecegini

gostermektedir.
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Cizelge 6.3 Sentezlenen Schiff bazlarin IR spektrum degerleri (cm™)

Bilesikler vAr-OH vAr-H vC=N vAr-NO, | vAr-OCHsz | vAr-SOzH

1A-SB 3429,33 | 3097,58 | 1616,3 | 1533,36 - 1191,97
2A-SB 3386,9 - 1612,44 1516 - 1195,83
3A-SB 3448,62 | 3087,94 | 1614,37 | 1541,08 - 1203,54
4A-SB 3425,47 | 3101,44 | 1637,52 | 1550,72 - 1203,54
5A-SB 3477,55 | 3062,87 | 1637,52 | 1543,01 - 1199,69

1A-OMe-SB | 3440,9 | 3099,51 | 1643,3 | 1537,22 1209,33 1035,74

2A-OMe-SB | 3431,26 | 3109,16 | 1649,09 | 1541,08 1205,47 1033,81

3A-OMe-SB | 3442,83 | 3045,51 | 1643,3 | 1546,86 1199,69 1041,53

4A-OMe-SB | 3429,33 | 3037,79 | 1641,37 | 1539,15 1193,9 1037,67

5A-OMe-SB | 3438,97 | 3030,08 | 1608,58 | 1548,79 1199,69 1041,53

Sentezlenen Schiff bazlarinin IR spektrum degerleri ¢izelge 6.3’de verilmistir.
Sentezlenen Schiff bazlarmin IR spektrumlarindaki karakteristik bantlar, (vAr-
OH), (vAr-H), (vC=N), (vAr-NO,), (vAr-OCHjs) ve (vAr-SO3H) gerilme titresimlerine
ait olan bantlardir. Schiff bazlarinm (vAr-OH) gerilme titresimleri 3640-3400 cm™,
(vAr-H) gerilme titresimleri 3100-2900 cm™, (vAr-OCHs) gerilme titresimleri yaklagik
1190 cm™ , (vC=N) gerilme titresimleri 1640-1610 cm™, (vAr-NO,) gerilme titresimleri
1540-1510 cm™ , (vAr-NO,) gerilme titresimleri 1540-1510 cm™ ve (VAr-SOsH)
gerilme titresimleri 1250-1160 cm™ veya 1080-1000 cm™ aralignda gozlenir. .
Deneysel olarak bulunan IR spektrum degerler ile literatiirdeki IR spektrum degerleri

arasinda uyum i¢inde olmasi Onerilen yapilarin dogru olabilecegini gdstermektedir

(Erdik, 2007).
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Cizelge 6.4. Sentezlenen Schiff bazlarin **C-NMR kimyasal kayma degerleri & (ppm)

Bilesikler

Ce=n

Caromatik

C.ochs

1A-SB

194,51

66,71, 108,89, 114,38, 115,68,
120,93, 125,16, 132,49, 133,26,
136,25, 138,82, 151,17, 153,70

2A-SB

193,85

115,97, 119,76, 120,56, 121,83,
122,52, 122,96, 131,15, 135,20,
139,52, 144,55, 146,45, 150,05

3A-SB

192,09

102,60, 109,17, 109,5, 115,5,
116,89, 134, 134,5, 139,
139,3, 141,5, 163,5, 165,7

4A-SB

191,49

94,59, 95,45, 104,98, 110,62,
117,88, 134,46, 137,71, 139,58,
142,16, 164,49, 167,61

5A-SB

192,66

110,74, 113,79, 117,73, 118,74,
122,51, 125,27, 134,27, 137,74,
138,84, 142,54, 150,18, 154,33

1A-OMe-SB

189,03

108,69, 115,88, 122,39, 123,05,
124,44, 131,30, 135,12, 139,37,
141,61, 144,59, 156,62, 159,56

56,66,
61,00,
62,79

2A-OMe-SB

189,23

114,01, 115,42, 119,50, 122,19,
124,98, 127,28, 128,45, 130,05,
134,67, 137,46, 146,91, 153,20

56,20,
61,19

3A-OMe-SB

188,09

98,48, 107,29, 109,82, 117,24,
118,48, 130,53, 134,38, 138,68,
139,74, 141,74, 163,98, 166,62

56,25,
56,40

4A-OMe-SB

190

108,35, 110,5, 111,23, 111,71,
119,11, 124,34, 125,16, 127,64,
138,37, 144, 153, 157

55,70,
56,72

5A-OMe-SB

187,03

91,05, 92,46, 108,03, 109,18,
116,42, 134,16, 139,03, 139,66,
141,75, 164,06, 166,85

56,19,
56,45,
57,89

Sentezlenen Schiff bazlarmin **C-NMR spektrumlarinda, aromatik halkaya ait

on iki adet karbon piki, imin (C=N) grubuna ait bir adet karbon piki gézlenmektedir.

Ayrica metoksi aldehit igeren Schiff bazlarinda ise metoksi karbonlar1 i¢in 2 veya 3 adet

karbon piki gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait karbon pikleri yaklasik 90-165 ppm

arasinda, imin (C=N) grubuna ait karbon piki yaklasik 190 ppm civarinda, metoksi

karbonlar1 i¢in ise yaklasik 55-60 ppm civarinda oldugu goriildii.
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Cizelge 6.5. Sentezlenen Schiff bazlarin *H-NMR kimyasal kayma degerleri & (ppm)

- _ OH
Bilesikler | CH=N | SOH | (o0 o H2 H6 H8 HO H10 H11 H12
8,06 777 7.60
9,2 9,80 8,15 7,09 731 ! ! ! 6475 | 659
1A-SB ’ ! : : ! (dxs,1H) | (dxs,1H) | (dxs1H) | & :
(s, 1H) (s,1H) (dxs, 1H) (dxs,1H) | (dxs,1H) (OH) (OH) (OH) (d, 1H) (d, 1H)
7.23 7.64 7.68 781 7.09
9,0 10,2 8,02 ’ ’ ! ! : 6,79 6,98
2A-SB ’ ’ ’ (dxd, (dxd, (dxs,1H) | (dxs,1H) (dxd, X ’
(s, 1H) (s,1H) (dxs, 1H) 1H) 1H) (OH) (OH) 1H) (dxt,2H) | (dxd, 1H)
ASE 9.1 99 8,02 751 | 754 (sqa) 7,38 (57?&) 640 | 6,32
5 1H) | (s.1H) (t 1H) s | s | G | @y | G | @ | e
757 7.42
9,0 9.9 8,06 7,07 7.4 ! 6,00 5,85 : 6,90
4A-SB 5 1H) | (s.1H) (dxs, 1H) s, 1H) | (s, 1H) (d(xosﬁ;*) @ 1H) | (d 1R) (dzgﬁ?) (s, 1H)
S ASE 9,0 10,2 8,01 6,98 7.20 7,84 6,84 7,62 6,81 7.78
(s, 1H) (s,1H) (dxs, 1H) (dxs,1H) | (dxs,1H) | (dxs,1H) | (dxs,1H) | (dxs,1H) | (dxs,1H) | (dxs,1H)
3.94 3.69 3.78
9,8 10,1 8,05 7,50 7,95 ! ! : 6,98 7,02
1A-OMe-SB ’ ! ’ ’ ’ (s, 3H) (s,3H) (s,3H) ' ’
(s, 1H) (s,1H) (dxs,1H) (dxs,1H) | (dxs,1H) (O-CHy) | (O-CHy) | (O-CHs) (d, 1H) (d, 1H)
3,84 38
8.8 10,3 7,01 7,33 7.47 ! ! 7.28 7.2 7,39
2A-OMe-SB : : : : : s3H) | (s.3H) : : :
1H) | (s.1H) (s,1H) 1M | G | SoR | Sory | @I | @l | @I
3,01 3,87
9,0 10,2 7.68 7.40 7,54 : 6,69 : 6,63 6,66
WOMESE 1) | ear) | @i | @et) | @sn | SN e | SED | @ | @
3.9 3.75
8.95 10,3 7,53 7,21 7.38 ’ 7.29 7.26 ' 7.18
WOMESE 1 mar) | aiH) | @std) | e1H) | @st) | S| @ | dir | S| man
3.9 3.9 3.9
? 10,2 ? ? ? ’ 6.3 ' 6.3 '
5A-OMe-SB : (s, 3H) ! (s, 3H) : (s, 3H)
(s,1H) (s,1H) (s, 1H) (s, 1H) (s, 1H) (O-CH) (s,1H) (O-CHy) (s,1H) (O-CH)
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Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR spektrum kimyasal kayma degerleri Cizelge
6.5t verilmistir. Sentezlenen Schiff bazlarmm 'H-NMR spektrumlarindaki
karakteristik piki imin (-CH=N) piki olup, deneysel olarak 1A, 2A, 3A, 4A, 5A, 1A-
OMe, 2A-OMe, 3A-OMe ve 4A-OMe Schiff bazlarmin imin pikleri sirasiyla 9,2, 9,0,
9,1, 9,0, 9,0, 9,8, 8,8, 9,0 ve 8,95 ppm’de gelmistir. Bu degerler, imin pikinin gelmesi
gereken tipik piklerdir ve Schiff bazmin varhgmmi gostermektedir. Deneysel olarak
bulunan diger "H-NMR spektrum kimyasal kayma degerleri ile literatiirdeki teorik *H-
NMR spektrum degerleri arasinda uyum icinde olmasi Onerilen yapilarm dogru
olabilecegini gostermektedir (Erdik, 2007; Balci, 2011). Ayrica SA-OMe bilesiklerinin
'"H-NMR spektrumlari kétii oldugu i¢in yorumlanmamustir. Ancak bu bilesigin diger

BC-NMR, IR spektrumlarini inceledigimizde Schiff bazinin varlig1 goriilmektedir.

6.1. Sentezlenen Schiff Bazlarimin Asitlik Sabitlerinin Belirlenmesi

Sentezlenen Schiff bazlari ile yapilan ¢aligmalarda, tiim molekiillere ait proton
alma ve proton verme asitlik sabitleri pKai, pH 1-7; pKaz, %1-98 H,SO4; pKas, pH 7-13
ve pKas, 0.IN-10N KOH bolgeleri olmak iizere dort asidik ve bazik bdlgeye ayrilarak
hesaplamalar yapildi.

Literatiirde ¢alisilan bilesiklere ait spektrofotmetrik yontemle hesaplanmis asitlik
sabitleri iizerine yapilan herhangi bir calisma rastlanmazken, literatiir incelemeleri
sonucunda benzer molekiillerin proton alma ve proton vermenin ayni merkezlerden

gerceklestigi anlasilmaktadir.

Bilesiklerin hesaplanan proton alma asitlik sabitleri Cizelge 6.6, proton verme
asitlik sabitleri Cizelge 6.7.” da verildi.
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Yapilan g¢alismalarda hidroksi aldehit igeren 1A, 2A, 3A, 4A, 5A Schiff
bazlarinda pH bolgesinde 1 proton alma ve 1 proton verme merkezi oldugu goriildii
(Sekil 6.1). Siiper asidik-bazik bolgede herhangi bir proton alma ve verme gozlenmedi.
Schiff bazi molekiillerinde birden fazla hidroksi grubu olmasina ragmen sadece bir
proton verme gozlendi. Bu durum, diger hidroksil gruplarinin ¢cok zayif bir asit olmasi
ve siiper bazik bolgedeki bazin giicliniin protonu kopartacak derisimde olmadigindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Laboratuvar sartlarinda 10N KOH den daha fazla
derisimde ¢o6zelti hazirlama girisiminde KOH c¢oktiigii goriildiigii icin daha yiiksek

derisim hazirlanamadi.

Proton verme

) 1 V4
R R HO NO,
Proton alma

N\ / T\ Y/

H
R4 RS SOzH
Bilesikler R R’ R® R* R’
1A OH OH OH H H
2A OH OH H H H
3A OH H OH H H
4A OH H H OH H
5A OH H OH H OH

Sekil 6.1. 1A, 2A, 3A, 4A, 5A Schiff bazlarinin proton alma ve verme merkezi
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Metoksi aldehit iceren 1A-OMe, 2A-OMe, 3A-OMe, 4A-OMe, 5A-OMe Schiff
bazlarinda pH bolgesinde 1 proton alma merkezi oldugu gorildii (Sekil 6.2). Metoksi
iceren Schiff bazi molekiillerinde bir hidroksi grubu olmasina ragmen pH ve siiper

bazik bdlgede proton verme davranisi gostermedigi gozlendi. Bu durum, yukarida

belirtilmistir.
Proton alma
RY R ‘ HO NO»
N/ T\ Y/
H
R4 R5 SOgH
Bilesikler R R’ R® R* R’
1A-OMe OCHs3 OCH3 OCHs3 H H
2A-OMe OCH3 OCH3 H H H
3A-OMe OCHs3 H OCHs3 H H
4A-OMe OCH3 H H OCH3 H
5A-OMe OCHs3 H OCHs3; H OCH3

Sekil 6.2. 1A-OMe, 2A-OMe, 3A-OMe, 4A-OMe, 5A-OMe Schiff bazlarinin proton

alma merkezi



Cizelge 6.6. Bilesiklerin UV-Goriiniir Bélge ve proton alma degerleri
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spektral maksimum A/nm

asitlik ol¢timleri

o ndtral® monokatyon”

Bilesikler - N (7;:;?;0 HL2d me pK.' | Corr.®
(log emax) (log emax)
454 (3,756)

1A-SB | 332(4,081) | 290 (4,216) | 332 | 6,587 | 0,878 | 5,784 | 0,984
271 (4,123)
436 (3,429)

2A-SB | 333(3,503) | 264(4,286) | 436 | 5972 | 0,882 | 5267 | 0,982
267 (4,231)
466 (3,925)

3A-SB | 326(4,052) | 276(4,345) | 332 | 6,896 | 1,038 | 7,159 | 0,934
269 (4,129)
438 (3,383)

AA-SB | 338(3.472) ggg 838 436 | 6,286 | 0,942 | 5925 | 0,994
263 (4,138) ’
454 (4,063)
366 (3,966)

5A-SB 326 (4.059) 291 (4,205) 291 6,122 | 0,931 | 5,696 | 0,959
257 (4,198)

1A-OMe-SB| 269 (4,187) 281 (4,238) 281 6,041 | 0,814 | 4,917 | 0,958

2A-OMe-SB| 311 (4,125) 316 (4,218) 316 6,522 | 0,944 | 6,159 | 0,884
436 (3,463)

3A-OMe-SB| 316 (3,731) g%igi’ggg 438 6,215 | 0,816 | 5,069 | 0,983
272 (4,194) ’

338 (3,767)

4A-OMe-SB| 422 (3,473) 259 (4.061) 422 6,217 | 0,822 | 5,107 | 0,985
436 (3,489)

5A-OMe-SB 289 (4.305) 292 (4,232) 436 5,916 | 0,940 | 5,563 | 0,944

®pH=7 tampon ¢ozeltisinde Olgiilen deger. °pH=1 tampon ¢ozeltisinde olgiilen deger. °pK,

belirlemede secilen dalgaboyu. YYari protonasyon degeri. °proton alma degerleri icin logl — pH
grafigi egimleri. fproton alma asitlik sabiti degerleri. ®log I icin korelasyon degerleri.




Cizelge 6.7. Bilesiklerin UV-Goriiniir Bolge ve proton verme degerleri
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spektral maksimum A/nm

asitlik ol¢timleri

o ndtral® monoanyon®
Bilesikler - N (7;:;?;0 HL2d me K. | Corr.9
(log emax) (log emax)
454 (3,756) | 396 (3,997)
1A-SB 332 (4,081) | 315 (4,213) 396 9,238 | 0,807 | 7,453 | 0,998
271 (4,123) | 269 (4,135)
436 (3,429)
2A-SB | 333 (3,503) g%g g’ggg 270 | 9,558 | 0,080 | 9,363 | 0,983
267 (4,231) '
466 (3,925) | 444 (3,581)
3A-SB 326 (4,052) | 332 (4,290) 332 | 12,212 | 0,895 | 10,927 | 0,986
269 (4,129) | 252 (4,211)
438 (3,383)
AA-SB | 338 (3.472) ‘58 8‘;’% 436 | 10,686 | 0,831 | 8,884 | 0,877
263 (4,138) ’
=409 | oo
5A-SB ’ 375 (4,107) 326 8,331 | 0,997 | 8,303 | 0,961
326 (4,059) 321 (4.181)
257 (4,198) ’
440 (3,469) | 440 (3,568)
1A-OMe-SB 269 (4.187) | 270 (4,225) Caligma alan1 yok.
2A-OMe-SB| 311 (4,125) | 312 (4,129) Calisma alani1 yok.
436 (3,463) | 438 (3,541)
3A-OMe-SB| 316 (3,731) | 317 (3,711) Calisma alan1 yok.
272 (4,194) | 271 (4,242)
4A-OMe-SB| 422 (3,473) | 424 (3,481) Caligma alani yok.
436 (3,489) | 439 (3,504)
5A-OMe-SB 289 (4.305) | 289 (4,304) Caligsma alan1 yok.
*pH=7 tampon cozeltisinde Olgiilen deger. "pH=13 tampon cozeltisinde Glgiilen deger. °pK,

belirlemede segilen dalgaboyu. %Yari deprotonasyon degeri. ®proton verme degerleri icin logl — pH

grafigi egimleri. fproton verme asitlik sabiti degerleri. %log I i¢in korelasyon degerleri.
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6.2. Proton alma mekanizmasi

Calisilan bilesiklerin protonlanma davraniglar1 incelendi ve protonlanmanin

asidik ortamda (pH 1-7) imin (C=N) grubunda ger¢eklestigi diisiiniilmektedir.

Rz Ri HO, NO, Ry Ry HO NO,
+H* H
—— . P |
R3 C—N —~—— Ry c—g
. |
H H H
R, Rs SO3H RY Re SO3H

Sekil 6.3. Calisilan Schiff bazlarinin olasi proton alma yerleri

6.3. Proton verme mekanizmasi

Asitlik veya bazlik davranigi molekiiliin elektron yogunlugu ile ilgilidir. Molekiil
elektron verici bir siibstitiie grup igeriyorsa, molekiiliin elektron yogunlugu artar,
dolayisiyla siibstitiientsiz molekiile gore protonlanma kolaylasirken, proton vermek
giiclesecektir. Diger bir ifadeyle de baziklik artacak asitlik ise azalacaktir. Bilesiklerde
fenol halkasinda —OH grubunda olan hidrojen atomunu vermesiyle anyonu olusur, bu
bilesiklerin proton verme asitlik sabitleri fenol (pK; =10) ile benzerlik gdstermektedir.
Calisilan bilesiklerin proton verme davranislari incelendi ve proton vermenin bazik

ortamda hidroksi (~OH) grubunda gerceklestigi diistiniilmektedir.



Rz OH OH HO

HO, NO, NO,
-Ht
Ry c— _— Ry C=—N
L |
SO3H " & ©
R R 3 R R
4 5 4 5 O/ \
Oe
-H*
-H*
+ H* +H*
Ra OH 0 NO, Ra 0 HO NO,
| |
Rs (l:—N Rs _(l:—N
H H
R, R SOgH R, Rs SOgH
Sekil 6.4. Hidroksi aldehit igeren Schiff bazlarinin olast proton verme yerleri
Ry OCH; HO, NO, OCHs
- H+
Ry (|:=N ‘——k Ry C—N
+H*
H o
=
R, Re SOgH S\;
0
wt || -H
R, OCHj, o NO,
|
Rs (ll—N
H
R, Rs SOgH

Sekil 6.5. Metoksi aldehit iceren Schiff bazlarinin olasi proton verme yerleri
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Absorbance

T
350 400 450 500 550

Wavelength [nm]

Sekil 6.6. 1A-SB bilesiginin —%96 H,SO4, —%50 HySO4, —%1 HySO,, —pH 1,
—pH 7, —pH 13, —5N KOH, —10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlari
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Absorbance

T
400 450 500

Wavelength [nm]

Sekil 6.7. 2A-SB bilesiginin —%96 H,SO4, —%50 HySO4, —%1 HySOs, —pH 1,
—pH 7, —pH 13, —5N KOH, —10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlari
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Sekil 6.8. 3A-SB bilesiginin —%96 H,SO4, —%50 H;SO4, —%1 HySO,, —pH 1,
—pH 7, —pH 13, —5N KOH, —10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlari
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Absorbance

Wavelength [nm]

Sekil 6.9. 4A-SB bilesiginin —%96 H,SO4, —%50 HySO4, —%1 HySOs, —pH 1,
—pH 7, —pH 13, —5N KOH, —10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlari
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Absorbance

Wavelength [nm]

Sekil 6.10. 5A-SB bilesiginin —%96 H,SO4, —%50 H,SO,4, —%1 H,SOs, —pH 1,
—pH 7, —pH 13, —5N KOH, —10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlari
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1A-SB (Sekil 6.6), 2A-SB (Sekil 6.7), 3A-SB (Sekil 6.8), 4A-SB (Sekil6.9) ve
5A-SB (Sekil 6.10) bilesiklerinde, spektrumlarinin dalga boylar1 incelendiginde, stiper
asidik bolgenin H,SO4 ¢ozeltisinin yiiksek derisimden dolay1 faz farki gézlenmis, % 96
H,SO, ile % 50 H,SO,4 arasindaki piklerde kayma goriilmektedir. Bilesikte 1 proton
alma merkezinin bulunmast ile bu alanda protonlanmanin gerceklesmeyecegi
bilinmektedir. % 50 H,SO, ile % 1 H,SO, arasindaki piklerde kayma gozlenmemistir.
Asidik ortamda pH 1 ile pH 7 arasinda (C=N) grubunda proton almanimn gergeklestigi

gorilmiistiir.

Bazik ortamda pH 7 ile pH 13 arasinda ise birden fazla hidroksi grubu olmasina
ragmen 1 proton verme merkezinin oldugu goriilmiistiir. Stiper bazik bolgede pH13 ile
SN KOH arasindaki piklerde kayma gozlenmemistir. 2. proton verme davranisinin 5N
KOH ile 10N KOH bolgesinde basladigi gozlenmis, ancak siiper bazik bolgede ‘S’
grafigi gergeklesmemistir. Ayrica 10N KOH’a kadar ¢ozelti hazirlanabildiginden, yani
10N’den yiiksek derisimdeki KOH ¢o6zeltilerinde iki faz olusumu gozlenmesi ile oda
sicakliginda siiper bazik bolgenin devaminda proton verme davranislari

incelenememistir.
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Absorbance

T T T
550 600

Wavelength [nm]

Sekil 6.11. 1A-OMe-SB bilesiginin —%96 H;SO4, —%50 H;SO,4 —%1 HySO,,

—pH 1, —pH 7, —pH 13, —5N KOH, —10N KOH UV-gdriiniir bolge spektrumlari
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Sekil 6.12. 2A-OMe-SB bilesiginin —%96 HySOs, —%50 HySO4, —%1 HSO,,
—pH 1, —pH 7, —pH 13, —5N KOH, —10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlari
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Sekil 6.13. 3A-OMe-SB bilesiginin —%96 H;SO4, —%50 H;SO,4, —%1 HySOy,

—pH 1, —pH 7, —pH 13, —5N KOH, —10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlari
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Sekil 6.14. 4A-OMe-SB bilesiginin —%96 H,SOs, —%50 HySO4, —%1 HSO,,
—pH 1, —pH 7, —pH 13, —5N KOH, —10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlari
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Absorbance

Wavelength [nm]

Sekil 6.15. 5A-OMe-SB bilesiginin —%96 H;SOs4, —%50 H;SO,4, —%1 HySOy,

—pH 1, —pH 7, —pH 13, —5N KOH, —10N KOH UV-goriiniir bolge spektrumlari
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1A-OMe-SB (Sekil 6.11), 2A-OMe-SB (Sekil 6.12), 3A-OMe-SB (6.13), 4A-
OMe-SB (Sekil 6.14) ve 5A-OMe-SB (Sekil 6.15) bilesiklerinde, spektrumlarinin dalga
boylar1 incelendiginde, siiper asidik bdlgenin H,SO, ¢ozeltisinin yiiksek derisimden
dolay1 faz farki gézlenmis, %96 H,SO, ile %50 H,SO,4 arasindaki piklerde kayma
goriilmektedir. Bilesikte 1 proton alma merkezinin bulunmasi ile bu alanda
protonlanmanin gergeklesmeyecegi bilinmektedir. %50 H,SO4 ile %1 H,SO, arasindaki
piklerde kayma gozlenmemistir. Asidik ortamda pH1 ile pH7 arasinda (C=N) grubunda

proton almanin gergeklestigi goriilmiistiir.

Bazik ortamda pH 7 ile pH 13 arasindaki piklerde kayma gozlenmemis bir tane
hidroksi grubu olmasma ragmen proton verme merkezinin bu aralikta bulunmadig:
goriilmiistiir. Siiper bazik bolgede pH13 ile SN KOH arasindaki piklerde kayma
gozlenmemistir. 3A-OMe ve 4A-OMe bilesikleri haricinde, diger tiim bilesiklerde
proton verme davranisinin SN KOH ile 10N KOH bolgesinde basladigi gdzlenmis,
ancak siiper bazik bolgede ‘S’ grafigi ger¢eklesmemistir. Ayrica 10N KOH’a kadar
¢Ozelti hazirlanabildiginden, yani 10N’den yiiksek derisimdeki KOH ¢o6zeltilerinde iki
faz olusumu goézlenmesi ile oda sicakliginda siiper bazik bélgenin devaminda proton

verme davraniglar1 incelenememistir.
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6.4. Sentezlenen Schiff Bazlarinin Tautomerik Dengelerinin Belirlenmesi

Yapilan ¢alismalarda, tiim bilesikleri polar ve non-polar ¢oziiciilerde saf, asidik
ve bazik ortamlarda ve 25°C sicaklikta UV-Goriinlir Bolge spektrumlar: g¢alisildi.
Calismada DMSO, metanol, etanol, kloroform ve siklohekzan segilmistir. Ancak
sentezlenen Schiff bazlarmin polaritesi yiiksek oldugu i¢in kloroform veya siklohekzan
gibi polaritesi diisiik ¢oziiciilerde ¢oziinmemesi ve elde edilen sonuglarin iyi olmamasi
nedeniyle kloroform ve siklohekzan ¢aligmalar1 eklenmemis, sadece DMSO, metanol ve

etanol ¢oziiciilerin tautomerik dengeleri belirlenmistir.

UV-Goriintir Bolgedeki gecisler Schiff bazi yapisindaki olast 400 nm iizeri
gozlenen keto-amin formun veya 270-350 nm arast bulunan enol-imin formun
tautomerik dengede baskin oldugunu gostermektedir. Bilesiklerin hesaplanan % Keto-

amin tautomer dengeleri Cizelge 6.8. de verilmistir.



Cizelge 6.8. Bilesiklerin %Keto-Amin Toutomer Dengeleri
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% Keto-Amin Tautomer

Bilesikler Coziicii 25°C
Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO Gozlenmedi Gozlenmedi 53,5

1A-SB CH;0OH 14,1 Gozlenmedi ggg
C,H;OH 7,0 14,6 Gozlenmedi

DMSO Gézdenmedi Gozenmedi o

20,8 i . 56,7

2A-SB CH5OH 101 Go6zlenmedi 205

C,HsOH Gozlenmedi Gozlenmedi ;‘i’f

N . i . 26,6

DMSO Go6zlenmedi Gozlenmedi 333

3A-SB CH:OH 197'96 Gozlenmedi 16,1

11,2 22,1 10,0

C.H;OH 6,5 12,8 19,7

N . i . 45,2

DMSO Gozlenmedi Gozlenmedi

4A-SB 30,2

CH;0OH 14,5 Gozlenmedi 20,4

C,H;OH Go6zlenmedi Go6zlenmedi 44,8

DMSO Go6zlenmedi Go6zlenmedi gg'g

5A-SB CH5OH Go6zlenmedi Go6zlenmedi gg'g

19,8

C,HsOH 25,7 55,0 281

DMSO Go6zlenmedi Go6zlenmedi 18,4

1A-OMe-SB CH;0OH 23,4 Gozlenmedi ig’?

C,HsOH 17,7 Gozlenmedi 47,4

DMSO Gozlenmedi Gozdenmedi B

2A-OMe-SB CH;0OH ié:i Gozlenmedi ‘113:?

C,HsOH l;'; Go6zlenmedi ig:?

DMSO Go6zlenmedi Go6zlenmedi ié’%

3A-OMe-SB CH,;OH Gozdenmedi Gozdenmed N

C,HsOH Go6zlenmedi Go6zlenmedi i%’g

DMSO Gozlenmedi Gozlenmedi 41,1

4A-OMe-SB CHLOH Gozlenmedi Gozlenmedi %g

C,H;OH Go6zlenmedi Gozlenmedi 35,3

DMSO 24,8 Gozlenmedi 19,3

R . R . 42,3

5A-OMe-SB CH5OH Go6zlenmedi Go6zlenmedi 190

36,5

C,HsOH 23,8 57,4 257
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UV-Goriiniir Bolge spektrumlarinda 1A-SB bilesiginin saf ¢ozlicii ortaminda
25°C’de metanol ¢oziiciisinde % 14,1 ve etanol ¢6zicisinde % 7,0 keto-amin
tautomeri goriildii. Asidik ortamda DMSO ve metanol ¢o6ziiciisiinde keto-amin
tautomeri gozlenmezken, etanol ¢oziiclisinde % 14,6 Kketo-amin tautomeri
bulunmaktadir. Bazik ortamda DMSO ¢6ziiciisiinde % 53,5, metanol ¢oziiciisiinde %

39,6 ile %35,2 keto-amin tautomeri gozlenmistir.

2A-SB bilesigi igin UV-Goriiniir Bolge spektrumlarinda, saf ¢oziicli ortaminda
sadece metanol ¢oziiclisiinde % 20,8 ile % 10,1 keto-amin tautomeri vardir. Asidik
ortamda DMSO, metanol ve etanol c¢oziiclilerinde keto-amin  tautomeri
bulunmamaktadir. Bazik ortamda DMSO ¢oéziicisiinde % 53,9 ile % 58,4, metanol
¢oziiciisinde % 56,7 ile % 20,5, etanol ¢6ziiciisiinde % 49,6 ile % 21,1 keto-amin

tautomer yiizdeleri hesaplanmustir.

3A-SB bilesigi i¢in saf ¢oziicii ortaminda DMSO ¢oziiciisiinde keto-amin
tautomeri gozlenmezken, metanol ¢éziiciisiinde % 17,6 ile % 9,9 ve etanol ¢oziiciisiinde
% 11,2 ile % 6,5 keto-amin tautomeri vermistir. Asidik ortamda sadece etanol
¢oziicisiinde % 22,1 ile % 12,8 keto-amin tautomeri gozlenmistir. Bazik ortamda
DMSO, metanol ve etanol ¢oziiciilerinde sirasiyla % 26,6 ile % 33,3, % 16,1 ve % 10,0
ile % 19,7°dir.

4A-SB bilesiginde ise, saf ¢oziicii ortamda sadece metanol ¢oziicilisiinde % 14,5
keto-amin tautomeri bulunurken, asidik ortamda DMSO, metanol ve etanol
¢oziicillerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik ortamda DMSO
¢oziictisinde % 45,2 ile % 30,2, metanol ¢6ziistiinde % 20,4, etanol ¢oziiciisiinde % 44,8

keto-amin tautomeri gozlenmistir.
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5A-SB bilesinde saf ¢oziicli ve asidik ortamda DMSO, metanol ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomeri gozlenmezken, etanol ¢oziiciisiinde saf ¢oziiciide % 25,7, asidik
ortamda % 55,0 keto-amin tautomeri goriilmektedir. Bazik ortamda keto-amin tautomeri
DMSO c¢oziiclisiinde % 55,6 ile % 52,8, metanol ¢oziiciisiinde % 30,5 ile % 35,3 ve
etanol ¢oziictisiinde % 19,8 ile % 28,1°dir.

1A-OMe-SB bilesiginde saf ¢oziicii ortaminda metanol ve etanol ¢dziiciilerinde
sirasiyla % 23,4 ve % 17,7 keto-amin tautomeri gozlenirken, asidik ortamda tiim
coOziiciilerde tautomer goézlenmemistir. Bazik ortamda DMSO, metanol ve etanol

¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri sirastyla % 18,4, % 52,3 ile % 19,7 ve % 47,4’ diir.

2A-OMe-SB bilesiginde saf ¢oziicli ortaminda metanol ¢oziiciisiinde % 21,1 ile
% 10,4 ve etanol ¢oziiciisiinde % 18,4 ile % 9,3 keto-amin tautomeri gézlenirken, asidik
ortamda tiim ¢oziiciilerde tautomer gézlenmemistir. Bazik ortamda DMSO ¢oziiciisiinde
% 44,9 ile 26,9, metanol ¢oziiciisiinde % 48,9 ile % 19,1 ve etanol ¢oziiciisiinde % 48,3

ile % 18,7 keto-amin tautomeri sirastyla bulunmustur.

UV-Goriiniir Bolge spektrumlarinda 3A-OMe-SB saf ¢oziicii ve asidik ortamda
DMSO, metanol ve etanol ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik
ortamda DMSO ¢oziiciisiinde % 31,2 ve % 19,7, metanol ¢oziisiinde % 48,3 ve 17,9,

etanol ¢oziiciisiinde % 31,3 ve 17,8 keto-amin tautomeri gozlenmistir.

4A-OMe-SB bilesiginde ise, saf ¢oziicli ve asidik ortamda DMSO, metanol ve
etanol ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik ortamda DMSO
¢oziictisinde % 41,1, metanol % 51,4 ve % 19,9, etanol ¢oziiciisiinde % 35,3 keto-amin

tautomeri vermistir.
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5A-OMe-SB bilesiginde metanoliin saf ¢oziicii ortaminda keto-amin tautomeri
gozlenmezken, DMSO ve etanoliin saf ¢6ziicli ortaminda sirasiyla % 24,8, % 23,8 keto-
amin tautomeri gozlenmistir. Bilesik asidik ortamda sadece etanolde % 57,4 keto-amin
tautomeri goriildii. Bazik ortamda DMSO ¢oziiciisiinde % 19,3, metanol ¢6ziiclisiinde %

42,3 ve 19,0, etanol ¢oziiciisiinde % 36,5 ve % 25,7 keto-amin tautomeri gozlenmistir.

NO,

Sekil 6.16. Hidroksi aldehit i¢ceren Schiff bazlarinin tautomerik formu

Hidroksi aldehit igeren Schiff bazlarini inceledigimizde, keto-amin tautomer
yiizdeleri, 1A-SB bilesinde DMSO ¢o6ziiciisii bazik ortamda % 53,5, 2A-SB bilesinde
DMSO c¢oziiciisti bazik ortamda % 58,4, 3A-SB DMSO ¢oziiciisii bazik ortamda %
33,3, 4A-SB bilesinde DMSO ¢oziiciisii bazik ortamda % 45,2 ve 5A-SB bilesinde ise
DMSO ¢oziiciisii bazik ortamda % 55,6 en yiiksek degerlerde goézlenmistir.

NO, OCH o, NO
KT 3 H/ 2
—_— W !
—_— o
) / CH N
R\
SO3zH SOzH

Sekil 6.17. Metoksi aldehit i¢ceren Schiff bazlarmin tautomerik formu
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Metoksi aldehit iceren Schiff bazlarini inceledigimizde, keto-amin tautomer
yiizdeleri, 1 A-OMe-SB bilesinde metanol ¢oziiciisii bazik ortamda % 52,3, 2A-OMe-SB
bilesinde metanol ¢oziiciisii bazik ortamda % 48,9, 3A-OMe-SB metanol ¢oziiciisi
bazik ortamda % 48,3, 4A-OMe-SB bilesinde metanol ¢oziiciisii bazik ortamda % 51,4
ve 5A-OMe-SB bilesinde ise etanol ¢oziiciisii asidik ortamda % 57,4 en yiiksek

degerlerde gbzlenmistir.

Bunun sonucunda Hidroksi aldehit igeren Schiff bazlari, intromolekiiler hidrojen
bagiyla gecici altili halkali yap1 olusturmasindan dolay1 metoksi aldehit iceren Schiff
bazlarina gore daha kararli yapiya sahiptir. Sonug¢ olarak, keto-amin tautomerizmde
hidrojen bagi onemli bir yer tutdugundan, % keto-amin tautomer degerleri metoksi

aldehide gore daha yiiksek ¢ikmistir.
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