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ON SOZ

Teorik hesaplamalar herhangi bir maddenin karakterizasyonunda aragtirmacilara en az deneysel
veriler kadar yol gésterici oldugundan bu ¢alismalarin yapilmas: uygun goriilmiistiiv. Teorik caligmalar,
sentezlenmis olan bilegiklerin karakterizasyonunda ek karakterizasyon metodu olarak kullamilmaktadir.
Nasil ki elementel analizde teorik degerlerler baz alinarak deneysel verilerin dogrulugu ve sentezi yapilan
bilesiklerin yapilar: hakkinda bilgi veriyorsa teorik ¢alismalar da ayni sekilde diigiiniilebilir.

Literatiirden alman bazi Schiff bazi ligandlarim Gaussian 09 paket programinda B3LYP
metodu ve 6-31G temel seti araciligiyla éncelikle optimizasyon caligmalart yapilmigtir. GaussView 5
programi ile teorik hesaplama c¢aligmalart yapilan bilesiklerin 3 boyutlu yaptlari ¢izilmistir, Ligandlarin
optimisizagyonlart hem gaz hem de ¢bziicli fazinda gergeklestirilmistir. Optimizasyonlart yapilan bu
ligandlarm yine ayni metot ve temel set kullanilarak cegitli Gzellikleri teorik olarak hesaplanmigtir.
Sonrasmda homo-lumo orbitalleri hesaplanarak orbitallerin sekilleri gériintiillenmis ve gecis enetjileri
belirlenmistir. Bag agilari, bag uzunluklart ve dihedral acilar hesaplanmisiir ve sonuglar tablolar halinde
gOsterilmistir. Ayrica IR ve NMR hesaplart yapilmistir. Teorik olarak bulmus oldugumuz tiim sonuglar
deneysel verilerle karsilagticilip, olumlu sonug alinmigtir,

Bu tezin hazirlanmast ve tim galismalarim sirasinda bilgi ve tecriibesinden yararlandigim ve
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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

BAZI YENI DIFONKSiYONEL LIGANDLARIN GAUSSIAN PROGRAMI iLE
TEORIK HESAPLAMALARI VE DENEYSEL VERILERLE
KARSILASTIRILMASI

Merve KACAK

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiist
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Nazmiye SABANCI

Eylil-2019, 55+xi sayfa

Bu ¢alismada bazi difonksiyonel schiff bazi ligandlarinin elektronik ve geometrik 6zellikleri,
enerji degerleri, NMR ve titresim frekanslart kuantum kimyasal hesaplamalar ile incelenmistir ve
deneysel verilerle mukayase edilmistir. Ligandlarin geometrik yapilarin optimizasyonu DFT metodu ile
Gaussian 09 programi kullanilarak, B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G temel seti dizeyinde
gergeklestirilmigtir. Optimizasyonlar hem gaz fazi hem de DMF fazinda yapilmistir. Ayrica HOMO ve
LUMO sinir orbitalleri i¢in yiizey goriintiileri ¢izilmis ve enerji degerleri ayn1 yontemle elde edilmistir.
HOMO LUMO gegisi igin uyarilma enerjileri hesaplanmistir. NMR hesaplamalar1 deneysel ¢aligma ile
uyum icinde olmasi a¢isindan DMSO varliginda yapilmistir. Mukayese sonucunda teorik verilerle
deneysel verilerin Ortiistiigii goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: DFT, Homo-Lumo, Schiff bazlar



ABSTRACT

MS THESIS
THEORETICAL CALCULATION OF SOME NEW DIFFUNCTIONAL

LIGANDS WITH GAUSSIAN PROGRAM AND COMPARISON WITH
EXPERIMENTAL DATA

Merve KACAK

The Gradate School of Natural and Applied Science of Siirt University
The Degree of Master of Science
In Chemistry

Supervisior: Asst. Prof Nazmiye SABANCI

September, 2019, 55+xi pages

In this study, electronic and geometric properties, energy values, NMR and vibration frequencies of some
difunctional schiff base ligands were examined by quantum chemical calculations and compared with
experimental data. The optimization of the geometric structures of the ligands was carried out by using
DFT method and Gaussian 09 program with B3LYP functional and 6-31G basis set level. Optimizations
were made in both the gas phase and the DMF phase. In addition, surface images for HOMO and LUMO
boundary orbitals were drawn and energy values were obtained by the same method. The excitation
energies were calculated for the HOMO LUMO transition. NMR calculations were made in the presence
of DMSO to be consistent with the experimental study. As a result of the comparison, it was seen that the
theoretical and experimental data coincided.

Keywords: DFT, Homo-Lumo, Schiff bases

Xi



1. GIRIS
1.1. Hesaplamah Kimya

Kimya geleneksel olarak deneysel bir bilim dalidir (Erdem, 2006). Eskiden
herhangi bir molekiille ¢alismadan 6nce dogada bulundugu haliyle ¢alisilirdi veya o
molekil sentezlenirdi. Teknolojinin gelismesi ile birlikte bilgisayar donanim ve
yazilimlarindaki gelismeler sayesinde bu calismalar yapilmis ve hesapsal kimya
alaninda bu tlr zorunluluklar olmadan c¢alismalar daha rahat yapilmistir. Bu sayede
ozelligi incelenmek istenen bir molekiilin incelenmesi hesapsal olarak
yapilabilinmektedir. Teorik Kimya, kimyay1r matematiksel yontemlerle tanimlayan bir
kimya dalidir. Hesaplamali kimyada ise bilgisayar donanim ve yazilimlarini kullanarak
kimyasal problemlerin ¢oziimiinii saglayan bir kimya dalidir. Genelde teorik olarak
calisan kimyacilar kimyasal problemlere Oncelikle matematiksel yontemlerin
kullanildig1 bu yazilim veya programlarla yaklasir ve elde ettikleri sonuclar1 yine bu
yazilim veya programlarla yorumlar, bu sekilde deneysel ve teorik kimya arasinda bir
baglanti kurmus olurlar. Genellikle molekiillerin yap1 ve 6zelliklerini hesaplamak igin
teorik kimya ydntemlerini kullanirlar. Hesaplamali kimyada kararli molekiiller disinda,
ayrica kararsiz, kisa Omiirlii iriinlerle hatta ara iirlinlerle de calisilabilir ve bu
molekiillerin gecis halleriyle de ¢alisilabilir. Hesaplamali veya diger adiyla hesapsal
kimyada sonuglar1 normalde deneysel ¢alismalar sonucu edilen bilgiler yorumlanirken,
bazende gozlemlenmeyen kimyasal olaylar1 da tahmin yiiriitebilmektedir. Sonuglari
teorik olarak tahmin yiireterek bulmak isteyen veya yapilmis olan deneysel ¢alismalari
destek vermek isteyenler i¢in hesaplamali kimya yontemleri asagida sematize

edilmistir.



HESAPLAMALI

KiMYA

KUANTUM MOLEKULER

MEKANIGI MEKANIK

Ab initio Semiempirik DFT

Sekil 1. 1. Hesaplamali kimya yontemleri

1.1.1. Kuantum kimyasi

Molekiiler mekanik hesaplamalarinda klasik fizik kurallar1  uygulanip
kullanilirken, kuantum mekaniginde ise elektron ve molekiillerin yapi ve 6zelliklerini
tayin eden metotlardan yararlanilir. Kuantum mekanigi; kimya biliminin temel alt
dallarindan  biridir. Kuantum mekanigi; Newtonyum mekanigi ve klasik
elektromanyetik teorilerinden temelde daha teoriktir (Celik, 2007). Bu nedenle atomik
seviyedeki teorilerin aciklayamadigi teorileri bile daha net bir sekilde agiklamay1 saglar.
Kuantum mekanigine gore, elektronlar dalgaya benzer ve elektronlar tanecik degildirler
(Celik, 2007). Kuantum mekanigi, elektronlar ile ¢ekirdek arasindaki etkilesimleri ve
elektronlarin 6zelliklerini tanimlamak ve de molekiiliin enerjisini hesaplayabilmek icin

Schrodinger esitligini kullanir (Can, 1992).



Schrodinger Esitligi

Born-Oppenhemier
()

Hartree-Fock

Sekil 1. 2. Kuantum kimyasi1 bolumleri

Avusturyali fizik¢i Erwin Schrédinger ’in buldugu bize kuantum sistemi hakkinda
bilgi veren bir ara¢ dalga fonksiyondur. Bir sistemin dalga fonksiyonlarini ve enerji
durumlarin1 belirleyebilmek icin tiiretilen bir denklemdir. Zaman-bagimsiz denklem
(genel) haliyle;

HY=EVY seklinde ifade edilebilir.

Bu denklemde;

Y ; Pargaciklarin koordinatlarini tanimlayan dalga fonksiyonunu,
E; Sistemin enerjisini belirtirken,

H; Hamilton operatori olarak da bilinen bu ifade bir sistemde sistemdeki
pargaciklarin kinetik ve potansiyel enerji terimlerini ifade eder ve enerjilerini bulmaya
yarayan operatorQ icerir. H operatori molekiliniin dalga fonksiyonunun sisteme etki

etmesi sistemin enerjisini verir.




Born-oppenheimer yaklagiminda temelde ¢ekirdegin ve elektronlarin hareketi ayri
ayri ele alinir. Schrodinger denkleminin c¢ozulebilmesi igin ¢ekirdegin ve elektronlarin
hareketi ayr1 alinir. Elektronun kiitlesinin ¢ekirdek kiitlesinden oldukga kii¢iik olmasi
sebebiyle ¢cekirdegin hareketi g6z ardi ediliyor. Daha dogrusu ¢ekirdegin biiyik Kiitleye
sahip olmasi deviniminin kii¢iik olmasia neden oldugu igin, elektronun hareketi kaile
almiyor ve cekirdegin hareketi bu yiizden ihmal ediliyor. Buna bagli olarak toplam
dalga fonksiyonu elektronlara bagli oldugundan sadece elektronik dalga fonksiyonu
belirlenebiliyor. Iste bu sekilde cok elektronlu yapilarin ¢dziimii ve Schrodinger
esitliginin ¢oziimi i¢in ¢ekirdekler hareketsiz kabul ediginden cekirdegin kinetik

enerjisi Hamiltonyen denkleminde sifir kabul edilir.

N
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Cekirdekler arasi itici potansiyel terimi ise gekirdeklerin arasindaki mesafe degismez
kabul edildigi i¢in bir sabite esit olacaktir. Bu durumda Hamiltonyen sadece
elektronlara bagl olacagindan elektronik Hamiltonyen olarak kabul edilir. Bu durumda
toplam enerji, elektronik enerji ile sabit olan g¢ekirdekler arasindaki itme teriminin

toplami kabul edilecektir.

M M zazB ~
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Hartree Fock yontemi ya da diger adiyla 6z uyumlu alan yontemi karmasik
atomlar igin kullanilan bir yaklasiklik metodudur (Gece, 2010). Bu yaklasimda her bir
elektronun birbirleriyle etkilesmelerinin ve sabit bir c¢ekirdek potansiyelinde
bulunmasinin ortalama etkisi hesaba katilir. Ayrica, elektronlarin potansiyel
enerjilerinin sadece g¢ekirdekten uzakliklarina gore degistigi varsayilir. Cok elektronlu
sistemlerdeki elektronlar igin her bir elektronu ayri ayr1 dalga fonksiyonlartyla tanimlar.
Iste elektronlarm ayr1 ayri dalga fonksiyonlarmin denklemlerini Hartree yazmistir.
Atomlarin toplam dalga fonksiyonundaki diizenlemeleri ise Fock yapmustir.

Oz uyumlu alan ydnteminde sistemin dalga fonksiyonu segilirken anti simetri dzelligini

de saglayacak sekilde segilir.



Hartree Fock yonteminin temelinde asil amag¢ c¢ok elektron problemini tek
elektron problemine indirmektir ( Akgiin, 2013). Ornegin; yalnizca bir elektron
lizerinden inceleme yapilirsa bunun sadece atomun c¢ekirdek alanina ilerlemedigini
farkli elektronlarin da uyguladigi alanda da ilerleyip hareketine ettigini gorlriz. Bu
secilmis olan yalnizca bir elektoronun dalga fonksiyonunu hesaplayabilmek icin, bltun
elektronlarin oldugu Schrédinger esitligini ve c¢ekirdegin sahip oldugu coulomb
potansiyelini ¢dzmeliyiz (Akgun, 2013). k indisli Rk pozisyonunda bulunan elektron
icin Schrodinger denklemi,

h -, ze? © ) _ @
3 N T VR rdw (RO EY (R (1.3)
0
VI:I}:I
k , geriye kalan biitiin elektronlart kapsayacak sekildeki coulomb etkilesme
enerjisidir.
V(=3 e ®l, (1.4
Kk 477:’\0 =1 |r_r_j tj .

Bu teori ilk zamanlarda ¢ok elektronlu atomlar icin tiiretilmis sonradan ise molekiillere
uygulanmustir. Oncelikle ¢ok elektronlu olan bir atomun her bir elektronuna sifirinc
yaklagimda gergege uyabilecek bir hal fonksiyonu olusturulur. Baslangi¢ ig¢in boylece
sifirinc1 yaklagimda N yaklasik dalga fonksiyonu, N elektronlu sistem icin baslatilir.
Daha sonra m olarak veya bagka bir isimle de isimlendirip sectigimiz bir elektronun
disindaki elektronlarin ve ¢ekirdegin rastgele olusturdugu alan hesaplanir. Bu alan
sectigimiz m elektronun i¢inde hareket ettigi Vm potansiyel alanin1 verir. Schrodinger
esitliginde buldugumuz ortalama potansiyeli yerlestirirsek 1.mertebe dalga
fonksiyonunu m elektronu icin bulabiliriz. Bu islemi sirayla kalan elektronlar iginde
tekrarlariz. Bu dongii bu sekilde devam ettirilerek dongl sonlandirilip Hartree Fock
limit degerine ulagir (Caglayan, 2015). DOnguniin her bir adiminda ortalama dalga
fonksiyonlar1 ile potansiyel alan birbirine gore diizenledigi i¢in 6z uyumlu kelimesi
bundan adin1 almistir (Akguin, 2013).



1.1.1.1. Ab initio

Ab initio terimi “ve baslangigtan itibaren” anlamina gelir (Tekpetek, 2014). Ab
inito yontemi, yar1 deneysel yontem ile molekiiler mekanik yontemi ile ayni degildir.
Clnkd bu yontemde, deneysel yollarin kullanilmadigi, teorik yollarin kullanildig:
kuantum kimyasal hesaplamalar1 kullanilir. Ab initio hesaplar1 genel olarak nitel
hesaplamalarda kullanilir ve sonuglari ¢ok iyidir ve sonuglarin kesinligi molekiil
kiigiildiikce artar. Bu yoOntemin avantaji, molekiillerin en ufak haliyle yapildiginda
kesinlige yaklasiyor olmasidir. Ab initio da farkli iki matematiksel yontemden
yararlanilir. Bunlar; Density Functional Theory (DFT) ve Hartree-Fock Self Consistent
Field (HF-SCF) yontemleridir (Akguln, 2013). En fazla kullanilan ab initio yaklasimu,
temel yaklasimin merkezi alan yaklasimi oldugu ve temelinde elektron-elektron
etkilesimleri igin ortalama bir potansiyelin alindig1 Hartree-Fock (HF) yontemidir. Bu
yaklasim, frekanslarinin hesaplanmasi ayrica molekiil geometrisinin tayini igin
kullanighdir. DFT yoOnteminde ise, molekiil dalga fonksiyonlar1 hesaplanmasi
gerekirken elektron olasilik yogunluk (p) fonksiyonu hesaplanir. Bunun nedeni ise
molekdl Ozelliklerini tayin etmek i¢in ¢ok daha kesin sonuclar vermesidir. Ab initio
metodunun temeli kuantum fizigine dayanir. Deneysel parametler yoktur, daha cok
matematikseldir ve daha kapsamlidir seklinde kisaca Ozetleyebiliriz. Ab inito
yonteminde, Bornoppenheimer yaklagimi kullanilmaktadir. Bu yaklagimda atom
cekirdeginin hareketi ihmal edilmekte ve elektronlarinin hareketi goz oniinde tutulup,
¢ekirdegin etrafinda hareket edildigi kabul ediliyor. Bu yontemde deneysel metodlara
nazaran bilgisayarda daha fazla zamana ihtiya¢ vardir. Hesaplama sonuglarinin
dogrulugu yiiksek ¢ikmasma ragmen maliyeti yiiksek oldugundan c¢ok kiigiik
molekiillerle galisilmaktadir. Ab initio hesaplamalarinda genelde gaussian tipi orbital
(GTO) basis seti kullanilmaktadir. Dezavantajlarindan bazilari; yontemin pahali olmasi

ve bilgisayarda fazlastyla yer tutmasidir.

1.1.1.2. Semi empirik yontemler

Yar1 deneysel, diger adiyla semi empirik yontem, molekiler mekanik ve Ab
initio yontemleri arasinda yer alan bir yontemdir ve kuantum mekanigini kullanilir
(Akgun, 2013). Hesaplamalarinda ise kuantum mekaniginin yaninda ayrica bazi
deneysel parametreler kullanarak Schrodinger denklemini ¢bzmek igin bir¢cok yaklagim

kullanir (Katirci, 2005). Deneysel calismalar sonucu elde edilen degerlere yakin


https://tr.wikipedia.org/wiki/Kuantum_kimyas%C4%B1

sonuglar verecegi yontemler mevcuttur (Akgiin, 2013). Hesaplama suresi ab initio
yontemlere gore ¢ok daha kisa siirer. Semi empirik yontemler, deneysel verilere
uygulanabilecek sekle getirilmis ab initio yOntemlerinden faydalanarak hesaplama
hizinda artis saglarlar (Gece, 2010). Yar1 deneysel yontemlerde kullanilan metotlar,
Schrodinger denklemindeki HF’yi basitlestirmek {izere tiiretilen parametreleri
hesaplamak i¢in kullanilir (Erdogan, 2012). Basitlestirme i¢in su yollar uygulanir.
Oncelikle Hamilton’un basitlestirmesi ile baslamlir. Sonrasinda da bazi integralleri
degerlendirip, dalga fonksiyonlarinin basitlestirilmesi ile devam eder. Yar1 deneysel
metotlarin hesaplamalarinda kuantum fiziginden yararlanilir. Kullanilan bu metotlarda
deneysel paremetlerin tlretilebilmesi icin ab inito ve deneysel metotlarin gerekli verileri

almir. Ttim bu metotlar genelde yuzlerce atom igeren molekiil sistemleri igin kullanilir.

1.1.1.2.1. INDO metodu

Diferansiyel ¢akismanin orta derecede ihmal edilmesinin anlamidir. Floresan
boyalar ve organik yar1 iletkenler, biiyiik organik sistemler iizerinde uyarilmis durum
hesaplamalar1 yapmak i¢in kullanilan en yaygin yar1 deneysel tekniktir. John Pople
tarafindan bulunan diferansiyel ortisme (CNDO/2) yOnteminin gelistirilmesiyle
kullanilan yar1 ampirik bir kuantum yontemidir. CNDO/2'de yontemindeki gibi iki
elektronlu integrallerde kullanilan sifir farkli 6rtiisme bu yontemde de kullanir, fakat
farkli olarak ayni atom iizerinde bulunan orbitallerin integrallerini kullanmaz.
Elektrontronlar arast aymi atom iizerindeki itme tiirlindeki orbitaller arasindaki
diferansiyel ortiismeleri dikkate alinir fakat farkli atomlardaki orbitaller arasindaki
diferansiyel ortiismeleri ihmal edilir. INDO metodu PM3, AM1, MNDO, MINDO/3
gibi metotlardan daha hizlidir (Celik, 2007). Ayrica; SINDO, MINDO ve ZINDO gibi
diger baz1 yontemlerin temelini olusturmaktadir (Babayigit, 2008).

1.1.1.2.2. MINDO/3 metodu

Dewar’in  gelistirdigi metotlarin ilkidir MINDO/3 metodu. Diferansiyel
ortiismenin diizeltilip yar1 yartya ihmal edilmesi, olarakta tanimlanabilir. Molekiillerin
dogru geometrisini ve olusum 1sisin1 INDO ya da CNDO metotlarina gore daha iyi
hesaplar. Bu yiizden ¢ok daha genis alanlarda kullanilmigtir (Celik, 2007). Bu metot
INDO’u  yeniden dizenlenmesiyle; 0zellikle kukurt iceren bilesikler, kimyasal
sistemler, karbokatyonlar, polinitro organik bilesiklerin olusum entalpilerini ve

molekiillerin olas1 geometrilerini tahmin etmek i¢in kullanilir. Ayrica bu metot; klasik



olmayan karbokatyonlar, karbokatyonlar polinitro organik bilesiklerini ayirt etmek
icinde cok iyi bir metottur (Celik, 2007). MNDO/3 metodunun problemler i¢in, AM1 ve
MNDO metotlarina gore sonuglart daha iyi olmasma ragmen; AM1 VE MNDO

metotlar1 daha kesin sonuclar verir.

1.1.1.2.3. MINDO metodu

MINDO metodunu gelistirmelerinin amaci, baglanma enerjilerini yeterince
hassas hesaplamak ve deneysel verilere uygun olacak sekilde olugsma 1silarini
hesaplayabilecek  parametreler  gelistirmektir ~ (Eren, 2014). Tum  bunlar
dizeltilebilmesine  karsin ~ molekiillerin ~ geometrileri  yeterince  hassasiyetle
hesaplanamiyordu (Eren, 2014). Bunun igin Dewar ve arkadaslar1 MNDO yani
Modified Neglect of Diatomic Overlap metodunu gelistirdi (Katirci, 2005). MNDO
metodu; hidrojen bagi, nitro gruplari, dort tiyeli halkali bilesikler i¢in ¢okta basaril
degildir. MNDO metodu fosfor igeren bilesikler i¢in daha dogru sonuglar1 verir.

1.1.1.2.4. AMI metodu

AM1 ya da Austin Model 1 olarak bilinen bu metot, kuantum kimyasinda
molekiiler elektronik yapinin hesabr i¢in kullanilan yar1 deneysel bir yontemdir. AM1
yontemi de diger yontemler gibi Dewar ve arkadaglari tarafindan gelistirildi. Bu metot,
diferansiyel diatomik cakisan atomlarin integral yaklasimina dayanir. AM1 metod,
aslinda c¢ekirdek itme terimlerindeki degismeleri igeren MNDO’nun yeniden
diizenlenmis halidir (Tekpetek, 2014). AM1 metodu; yakin mesafelerdeki atomlarin
itilmesinin azaltilmasi1 ile ve MNDO denklemindeki atom c¢ekirdegindeki atomlari
merkez dis1 ¢ekici ve itici gauss fonksiyonlarinin eklenmesi ile degistirip, gelistirdi.
MNDO yontemi NDO yaklasimi ile eletronlarin itmesinden kaynaklanan problemi
ortadan kaldiricak parametreler gelistirir. Bu sekilde AM1 metodunun performansi
artmis olur. AM1 metodu, daha ¢ok hidrojen bagh bilesiklerle ilgilenir fakat nitro
bilesikleri, fosfor-oksijen bagli bilesikler ve peroksit bagl bilesikleri hesaplayamaz.
AM1 metodu, molekiillerin olusum 1silariyla ilgili hesaplar yapar ve birden fazla
reaksiyon igin ayrica aktivasyon enerji degerleri de tretebilir. Ayrica yaptigi tim bu
hesaplama sonuglari, MNDO metoduyla yapilan hesaplama sonuclarindan daha
dogrudur (Celik, 2007). Buna ragmen AM1 metodunda parametre karmasikligi artmas,
MNDOQO’da 7 iken bu metotta 16 lara kadar yiikselebilmistir. Bu metodun oksijen-nitro



bilesikleri igin de enerji degerlerini pozitif olarak hesaplayip ayrica fosfor basini da ¢ok

kisa hesapladig1 goriilmiistiir.

1.1.1.2.5. PM3 metodu

PM3 ya da parametreli model siiriim 3 olarak ta adlandirilan, hesapsal kimyada
kullanilan yar1 ampirik bir yontem ¢esididir. Yontemi ilk olarak JJP Stewart 1989°da
gelistirip, yaymlamistir. Ayrica, molekiiler elektronik yapinin kuantum hesab1 i¢in de
kullanilir. PM3 metodu, Diferansiyel Diatomik Cakisan integral yaklasiminin ihlaline
gore calisir. Bu metod, islevsel olarak AM1 metoduna benzetilmek i¢in, MNDO’ ’nun
tekrar parametrize edilerek gelistirilmis halidi. diizenlenmis hali AM1 ve MNDO ’daki
hatalar1 tamamu ile olmasada biiyiik dl¢iide azaltt1 (Katirci, 2005). Ornegin molekiiller;
dipol momentlerinin, geometrilerinin, hidrojen baglarmin ve olusma 1silarinin,
hassasliklarin1 kaybettirmeden hesaplama yapabilmeyi saglar. Bu metod asil olarak
organik molekiiller ig¢inde kulanilir. Buna ragmen birgok element grubu icin de
kullanilabilmesi i¢in parametler mevcuttur. PM3 metodu genellikle, yap1 tespitinde
diger metodlara gore en iyisidir denilebilir. PM3, agir elementler ve periyodik cetvelin
2. Sirasinda yer alan elementler i¢in, MNDO metodu ve AM1 MNDO metoduna gore
sonuglar1 ¢ok daha iyidir (Eren, 2014).

Aslinda PM3 yontemi; bi¢cim ve kullandig1 denklemler olarak AM1 ydntemine
benzer fakat kullanilan parametre sayist farklidir. Ayrica; PM3 yontemi parametre
degerlerini kullanirken optimize edilmis olarak kabul eder, AMI1 yontemi ise; bazi

spektroskopik dlgimlerden parametre degerlerini alip kullanir.

1.1.1.3. DFT metodu

DFT (Density Functional Theory) yani yogunluk fonksiyonel kurami olarak
bilinen bu metod; elektron yogunlugunu inceleyip, molekiil ve atom sistemlerinin
tanimim1 kuantum mekanigine goére tanimlar. DFT ile ilgili ilk teoriler 1920’lerde
Thomas Fermi Dirac tarafindan ortaya atildi (Akgiin, 2013). Daha sonra ise 1950°lerde
Slater’in kuantum mekanik ¢alismalarinin sonucu olarak buldugu yontemlere
dayanir(Akgiin, 2013). Sistemin elektron yogunlugunun ve enerjisin bir uyum iginde
oldugu DFT yontemi sayesinde anlasildi. Yontemin amaci, elektron yogunlugu
fonksiyonlart ile enerjiyi, diizenlemek ve birlestirmektir. DFT metodunun en bilyik
avantaji, birden fazla atomla bile hesaplama yapilabilmesidir (Yildiz, 2011). DFT

metodu; deneysel verilere kiyasla daha iyi sonuglar vermektedir. Ayrica; HF metoduna



kiyasla daha fazla kullanilmakta ve HF metodunun verdigi sonuglara gore daha yakin
sonuglar verir. Bu modelde enerji ifadesi olarak kullanilan p elektron yogunlugu DFT
modelininin ana diisiincesin yansitir (Akgiin, 2013). E(p) toplam enerji olup yogunluga
baglidir. DFT metodunda, molekullerin birbirlerine olan etki veya tepki hareketlerinin

tiimiinii elektron ilgisi olarak ifade edilip 6te yandan yogunluk olasiligi,

p(F)=ly | =Jare v (L5)

olarak bilinir (Y1ldiz, 2011). HF metottu incelerken bir sitemin toplam enerjisini,

EHF_ Eic , [ECekidek g Coulomb + Edegis-tokus
(1.6)

E €. Cekirdekteki tek elektron etkilesme enerjisi
ECekirdek: cekirdek yeri igin gekirdekler arast itici enerji
ECoulomb. Flektronlar arasindaki itme enerjisi

E degis-tokis: KK orelasyon enerjisi

N

7] e
Elektron yogunluk mantisini , E4e0is-10kUs yerine kullanilirdi.

Asagidaki denklemde bunun yerine bulunan Exc(p) olarak bilinen korelasyon
enerjisi kullanilir.

O halde DFT metodundaki enerji ifadesi,

xe

EDFI' - Erz';' + E;‘aki:'dak + Efou!ﬂmb + E [P] (17)

seklini alir.
Yogunluk fonksiyon teorisinde kullanilan metotlara asagidaki Ornekler

verilebilir;
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1.1.1.3.1. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

HF metodu dalga mekanigine dayandigi i¢in, degis dokus enerjisinde sonuglari
Iyi degildir (Yalgin, 2015). Ayrica; HF metodu korelasyon enerjilerini de hesaplayamaz.
HF metodu, kinetik enerjye uyabilecek ifadeler yaratir. DFT metodu, HF metodunun
tam tersidir. Yani; kinetik enerji icin etkili sonuclar elde edemezken, korelasyon enerjisi
icin etkili sonuglar elde eder. Biitiin bu nedenlerden dolayi, tam enerji ifadesi i¢in DFT
modelleri ve HF metodu yerine bu iki metodun her ikisini de enerjileri toplam elektron
enerjsinde kullanilmigtir. Tiim bunlarin sonucunda karma modeller {iretilmistir. Bu
karma yontemler tek basina; bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri ve toplam enerjiyi
bir modelden daha iyi hesaplayabilmektedirler. Bu karma yontemlerden en fazla
kullanilanilanlardan ~ biriside ~ Becke-tipi ~ 3-parametreli  Yogunluk  Fonksiyonu
kuramindan ve Lee-Yang-Parr isimli modeldir.

Yapilan ¢aligmalarda en fazla kullanilan enerji fonksiyonellerinden bazilari;

Korelasyon enerji fonksiyoneli: LYP, VWN,

Degis tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30, B8S,

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27 (Yalgin, 2015). Teorik galismalarda ¢ok
stk kullanilir. Bu ve benzeri enerji fonksiyonellerinden faydalanarak bir karma enerji
modeli olusturulabilir.

Becke‘nin korelasyon yani ilgi enerjisi (Exc) ve degis tokus enerjisi igin
olusturdugu karma model asagida gosterilmistir.

XcC  _ X XC
Exama = CHEHF + CortEpFT (18)
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Denklemde c ifadesi sabittir. 1993 yilinda Becke’nin hazirladigi karma modeller
B3LYP ve BLYP’dir (Yalgin, 2015). Fakat, en iyi sonucu veren karma modellerden
biri LYP korelasyon enerjili ic parametreli Becke karma model olarak nitelendirilen
B3LYP’dir. (Dalgig, 2007). B3LYP modelinin korelasyon ve degis tokus enerjisi,

XC X X C C
Egave = ELva*Go (E>"('F Eio) + ClAEé(gg'l' EC +Co(Ecve -Evine)

VWN3
(1.9)

Yukarda Co, C1 ve C: ile ifade edilen katsayi terimleri deneysel verilerden elde
edilen sabitlerdir ve sirayla degerleri; 0.2, 0.7 ve 0.8’dir. O halde bir molekiiliin toplam

elektron enerjisi B3LYP modelinde

XC
EgsLyp = Ev + E, * EBsLyp
(1.10)

olarak gosterilir.

1.1.2. Molekiler mekanik yontemler

Molekuiler mekanik yontemleri; herhangi bir molekiiliin sahip oldugu atomlarin
yerlestirilmesi ve de molekiiliin sahip oldugu potansiyel enerjisinin degisiminin nasil
oldugunu tanimlayan esitliklerin bir serisidir.

Molekiiler mekanik hesaplamalari, bir molekiiliin sistemindeki elektronlariyla
direk bir sekilde ilgilenmez. Bunun yerine ¢ekirdek arasindaki etkilesmelere dayanan
hesaplamalar1 olusturur. Parametre igirisindeki kuvvet sabitinde elektronik etkiler
vardir. Bu tilir bir yaklasim, molekiiler mekanik hesaplamalarin1 diger yontemlere gore
epeyce maliyeti az bir hesaplama olmasina neden olur. Bu da binlerce atomu iceren
cok buyuk sistemler i¢in kullanilmasina izin verir (Elik, 2006).

Kimyasal bir sistemde molekiler sistemleri modellemek, atomlar arasindaki
etkilesimleri, molekiiller aras1 ve molekiil i¢i kuvvet alanlarin1 hesaplayabilmek icin
klasik mekanik metotlarin kullanildigi mekanik hesaplamalardir. Molekiiler mekanikte
atomlar kiire olarak ve kimyasal baglar da yay olarak diisiiniiliir. Kiire olarak diisiiniilen
atomlarin kiitleleri elementlere bagliyken, yay olarak diisiinlilen kimyasal baglarda
baglarin tekli veya iiclii bagli olmamasia baglidir. Baglarin bu sekilde bagli olmasi

sertligin degismesine neden olur. Molekiillerdeki birbirine bagli olan atomlar arasinda
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itme ve ¢ekmeye sebep olabilecek farkli yiik ve kuvvetler vardir. Tiim bunlar, dihidral
ac1 ve bag acist gibi degisiklere sebep olur. Molekiler mekanik; peptitler,
oligonukleotitler, proteinler, binlerce atomlu molekdller, organikler, sakkaridler,
solvent ve vakum ortami sadece temel hale MD metodu araciligiyla kinetik ve
termodinamik o6zelliklerin hesaplamalarinda kullanilabilir. Molekuler mekanik klasik
fizikten farklidir ¢Unkl kolomb etkilesimleri gibi esitlikleri kullanir. Molekiiler
mekanigin hizli olma sebepleri; bag yapmayan etkilesimleri belirlemesi, kullandigi
kuvvet alanlarin1 deneysel verilerle birlestirmesi ve elektronik etkileri hesaba katmadigi

icin molekiler mekanik hizlidir.

1.1.2.1. Molekdiler mekanik uygulamalar:

o Molekiiler mekanik genellikle, biyolojik, inorganik ve polimerik sistemlerin
4 Yizey,
v Yapi,
4 Termodinamik,
v Dinamik 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilir (Can, 1992).
o Biyolojik aktivite ¢esitlerinden olan

v Protein stabilitesi,

v Enzim katalizi,

v Protein katlanmast,

v DNA, protein ve membran komplekslerinde yani molekiiler taninmada,

v Kiiciik molekiillerin biiyiikk molekiillere baglanirken ki enerjilerinin
belirlenmesi,

v Aminoasitlerin pKa’larinin bulunmasiyla ilgili hesaplamalarda.

v Biyomolekdiler fonksiyonla ilgili yani konformasyonel degisiklik ilgili
kullanilabilir (Can, 1992).

Ayrica bazi paket programlar molekiiler mekanik metodunu icerir. Bu paket
programlara verilebilecek drnekler:

v GAUSSIAN

v AMBER

v LAMMPS

v XPLOR

v HYPERCHEM
v CHARMM

13



4 DL_POLY
4 GROMACS
v NAMD
(Can, 1992).

1.2. Temel Set (Basis Set)

Baz1 fonksiyon kiimelerinin lineer kombinasyonlarint  HF orbitallerine gore
duzenler. Bu fonksiyon kumelerine “basis set” ya da “basis fonksiyonlar1” denir
(Katire1, 2005). Bir molekdl de iki tip orbitalden faydalanilir. Bunlar; gaussian tipi
orbital (GTO) ve slater tipi orbital (STO)’ den yararlanilir (Katirci, 2005).

Temel set terimi; kuantum kimyasal hesaplamalarinda herhangi bir sistemde
istenilen kimyasal 6zellikleri tekrar elde etmek i¢in optimize edilmis atomik orbitalleri
temsil eden daraltilmis gaussian tipi fonksiyon tiplerine uygulanir. Bazi temel setler,
atomik orbitaller i¢in onerilir. Minimal temel setler, bu Onerilen setler arasindadir ve
sistemdeki her bir atomu tanimlayabilmek igin gerekli olan minimum sayidaki atomik
orbital baz fonksiyonlarini ihtiva ederler (Kazici, 2013). STO-3G minimal temel sete bir
ornek olarak verilebilir. Temel fonksiyon basma {i¢ tane Gauussian tipi orbital
kullanilarak, bu temel set Slater tipi orbitallere benzetilebilir. Minimal temel setler,
kimyasal baglarin nitel ozelliklerini bulmak icin iyi bir ara¢ olmasina ragmen,
molekdler enerjiler icin iyi sonu¢ vermezler. Split valans temel seti diger setlerden bir
tanesidir. Bu set, baz fonksiyonlarina ek olarak degerlik atomik yoriingelere yarilirlar.
3-21G temel setine Ornek olarak bakilirsa, ii¢ tane ilkel gaussian (IG) fonksiyonunun
daraltilmasindan i¢ orbitaller i olusur. Iki tane IG nin daraltilmasiyla degerlik
orbitallerinin i¢ kism1 olusur ve tek IG ise dis kismini olusturur (Kazici, 2013). Ozetle 4
seviye temel set vardir.

Bunlar;

Polarizasyon Basis Set: 6-31G*, 6-31G** gibi.
Difiizyon Fonksiyonlari: 6-31+G*, 6-31+G** gibi.
Minimal Temel Set (STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi.
v Split-Valence Temel Set: 4-21G, 6-31G gibi.

(Erdem, 2006)

ANERNERN

1.3. Schiff Bazlan
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Pfeiffer tarafindan ilk defa ligand olarak kullanilmustir (Temel ve Sekerci,
2001). Ketonlarin birincil aminlerle (R-NH2) ve aldehitlerle yogunlagmasi neticesinde
olusan Schiff bazlari, yapilarinda imin grubu (C =N) bulundurur. Genel formilleri R-
CH =NR’ seklinde gosterilir (burada R ve R’ alkil veya aril grubu). Yapisal
Ozelliklerinin degisken olmasi ve esnekliginin ¢ok olmasindan &tiirii birden fazla Schiff
bazi incelenip, kompleksleri sentezlenebilinmistir (Raman ve ark., 2003).

Aldehit ve aminlerin ¢esidi ¢ok oldugundan, ¢ok sayida Schiff bazi elde
edilebilecegi aciktir. Fakat biitlin Schiff bazlarinin ligand olarak iyi oldugu kanisina
varilmamalidir. Ornek olarak Ph-CH=N-Ph, Ph-CH=N-R gibi fonksiyonel grup olarak
sadece imin grubu bulunduran Schiff bazlarinda yer alan, en iyi ligandlar olarak
diisenebilecegimiz gruplar , imin grubuna orta durumunda -OH, -NHz, -SH, -OCH3 gibi
bagli olan gruplardir (Karatas, 2007).

1.3.1. Schiff bazlar1 sentezi

Shiff bazlarinin olusumu primer aminlerle karbonil bilesiklerinin reaksiyonu
sonucu iki basamaktan olugmaktadir. Ilk basamakta karbonil grubu ile primer aminin
etkilesimi sonucunda oncelikle bir ara bilesik olan karbonil amin olusur. Ikinci
basamakta ise olusan bu ara bilesik olan karbonil amin bilesiginin dehidrasyonu sonucu
Shiff bazi olusmus olur. Schiff bazlar1 bir alifatik veya aromatik karbonil bilesigine
niikleofilik katilma ile hemiaminal olusumu ve takiben dehidrasyon ile bir imin

olusumu seklinde sentezlenir (Mohamed, 2010).

1.Basamak: katilma

o) OH

R—C—R=———R—C—R

R—NH, R—NH

O
|

R—C—R + R—NH,

Sekil 1. 4. Karbonilamin olusumu

2. Basamak: Ayrilma
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OH H
| — 5 RC=\R
H

Sekil 1. 5. Schiff bazi olugumu

Schiff bazlar1 elde edilirken amonyak kullanilidiginda; Schifff bazlar
bekletildiginde  polimerlesen, dayaniksiz bir yapiya sahip olur. Daha dayanikli
bilesikler elde edebilmek icin amonyagin yerine birincil aminler kullanilabilir. Imin

olusamas1 pH’la baglantilidir (Kiligaslan, 2013).

0

| Benzen ﬁ -H,0
CH + HN—CH; =<—= CH-NHCH; | <=—= CH=NCH;,

Sekil 1. 6. Imin olusumu

0
I
QCH + NH24_T®—CH:N—

Sekil 1. 7. Schiff baz1 sentezi

1.3.2. Dehidrojenasyon (oksidasyon) yontemi

RCHNHR seklindeki aminlerin oksidasyon islemiyle yapilarinda bulunan iki
hidrojen atomunun uzaklastirilarak Schiff bazi olusturulur (Altiner, 2015).
Permanganatin asetondaki ¢dzeltisi, peroksidisiilfat veya kromik asit c¢ozeltileri
oksitleyici olarak kullanilir. Karbonil bilesiklerinin sentezi, Schiff bazlarnin asidik

ortamda bu yontemle hidroliziyle olusur.
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Sodyumhipokloritler ~veya kursundioksit; kinonoid sistemleri igeren
kinoiminlerin olusmasinda rol oynayan indofenoller gibi oksitleyici reaktiflerdi
(Kazanci, 2010).

@)
H2NC6H4NHC6H5 %’ HN:C6H4=NC6H5

N— Fenilkinondiamin

O
HOCgHsNH, + (H)CgH,OH Q) HOCgH4N=CzH,=0
H

indofenol

O
(CH3)2NC6H4NH2 a7 (H)C6H4OH Q» (CH3)2NC6H4N:C6H4:O

fenol mavisi

Sekil 1. 8. Schiff bazi olusum yontemleri

1.3.3. Karbonil bilesikleri ve primer aminlerden elde etme yontemi

Aldehit veya ketonlarin esdeger miktarlarlarda alinip ¢6ziicii olarak primer aminlerle ya
da ¢oziicii olmadan soguk veya sicakta etkilestirilerek sentezlenebilinir Ketonlar genel
olarak aldehitlerden daha yavas tepkimeye girerler. Bu yiizden 1stilma aninda, 1sitilmis
birer katalizor olan toryum dioksit (ThO2) ve ¢inko klortr (ZnCl2) gibi bir katalizor

tizerinden reaktanlarin buhar fazindayken gegirilmesiyle tepkime olusur (Mavi, 2015).
R C—0 + H2N —R" <:> R—(l: —OH W RC:NR'
2
NHR'

Sekil 1. 9. Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle reaksiyonu
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Tepkime iki adimda gergeklesir. Oncelikle aldehit ile primer amin etkilestirme
isleminde oncelikle bir hidroksilamin, sonrasinda suyun uzaklastirilmasiyla Schiff bazi
olusmus olur (Tuna, 2010). Hidroksilamin olusumunda genelde olusum olmadan once
su kayb1 kendiliginden meydana gelir. Amin fazla kullanildiginda Schiff baz sentezinde,
alkiliden-bisamin RR'C(NHR")2 olusur. Amini kaybederek aldehitle etkilesmesi sonucu
Schiff baz olusmus olur (Mavi, 2015).

1.3.4. Schiff bazlarmmin kullamim alanlar: ve biyolojik aktiviteleri

Schiff bazlar1 biyolojik aktifliklerinden 6tliri hem biyokimya hem de kimyada
cesitli alanlarda onemli bir yere sahiptir. Tip alaninda da bazi kompleksleri kimyasal
reaksiyonlarda bazi substratlara oksiyen tasiyici olarak kemoterapi alaninda kullanilir.
Bazi Schiff bazlarin kompleksleri yapilarinda bulunan bazi gruplardan dolayi boya
endiistrisinde kullanilir. Ayrica polimer teknolojisinde anti-statik madde olarak
polimerler i¢in de kullanilabilir. Bilindigi tizere o-Amino grup asitler
(RCH(NH2)COOH) organizmada protein sentezinde kullanilir (Tuna, 2010). Schiff
bazlar bu Onemli yapilarin sentezinde kullanilan 6nemli bir ara bilesiktir. Schiff
bazlarinin ayrica fotokromik oOzelligi de bulunmaktadir. Bu 06zelliginden dolay1
radyasyon siddetini 6l¢gme ve siddetini kontrol etme, optik bilgisayarlar ve gorinti
sistemlerini kontrol etme gibi degisik alanlarda kullanilabilinmektedirler. Bunlarin yani
sira bocek oOldiiriicli, mantar 6ldiiriicii ilaglarin ve parfiimln tiretiminde kullanilabilme
ihtimalleri vardir. Bu bilesiklerin analitik kimyada kullanimlarindaki 6nemi ise;
enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu, sentetik oksijen tasiyici, ayrica bazi
metal iyonlarina karsi secici olmasi ve spesifik reaksiyon vermesinden dolayi,
spektrofotometrik reaktif olarak kullanilabilmeleridir (Erturan ve ark., 1997). Bitin
Ozelliklerinin yani sira yapisal ve biyolojik dnemlerinden o&tiirii fazlasiyla iizerinde
caligilabilen bilesiklerdir (Helmut, 1976).

1.3.5. Schiff bazlarimin termokromik ve fotokromik etkileri

Schiff bazlarmin yapisinda bulunan hidroksi O atomundan imine N atomuna
dogru proton transferiyle termokromik ve fotokromik 0zellikleriyle de smiflara
ayrilabilir. Isima ile etkilesince renk degistirme yani fotokromizm  6zelligini
bulundurmalari, radyasyonu 6l¢iip siddetini kontrol edebilme, optik bilgisayarlar ve
goruntu sistemleri gibi benzeri degisik yerlerde kullanilabilmelerine neden olmustur

(Yeap ve ark., 2003). Bir molekiiliin bu sefer 1gikla degil de 1s1 etkisiyle renkli farkli bir
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molekiile donilismesi ise termokromizm olarak adlandirilir. Hem termokromizm hem de
fotokromizm tersinirdir. Schiff bazlarinin termokromizm ve fotokromizm &zelliklerini
gostermesinin  en Onemli nedeni hem molekill hem de kristal yapisindan
kaynaklanmaktadir. Yani proton transferini bu iki 6zelligi gostermesinin tek nedeni
olmadig1r bundan dolay1 anlagilmis olur. Fotokromizm o6zellik gosteren Schiff bazlari
gevsek bir sekilde siralanip istiflendigi icin diizlemsel degildir. Termokromizm 6zellik
gosteren Schiff bazlar ise siki bir sekilde istiflendigi i¢in diizlemsel bir yapiya sahiptir.
Fotokromik bilesikler olusurken trans-keto durumuyla olusurken, termokromik
bilesikler ise cis-keto durumuyla olusur. (Mavi, 2015). Termokromik molekiiller siki ve
diizlemsel paketlendiklerinden dolay1 cis-trans doniislimii olamamakla birlikte,

fotokromik molekiillerde bu doniisiim ¢ok rahat bir sekilde olmaktadir.

1.3.6. Schiff bazlarimin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

1.3.6.1. pH’mn etkisi

Ayrilma-katilma reaksiyonlar1 bilindigi {lizere kondenzasyon reaksiyon
mekanizmasinin temelini olusturur. Iste bu yiizden ortamin pH’1 azometin bilesiklerinin
olugsmasi i¢in ¢ok Onemlidir. Tepkimenin pH’a baglandigin1 ortaya koyan denklem

Sekill.10’da verilmistir (Akpolat, 2008).
R

R
>: O + H —>\ o OH
g /

R1

R
N OH
C'—OH * HNZ —> N'Hy —H,0,H'
Ry R1

R{

H,NZ + HY —> Z-N'H,

Sekil 1. 10. Kondenzasyon reaksiyonlarinin pH'a bagliligin1 gosteren mekanizma
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1.3.6.2. Aromatikligin Schiff bazlarina etkisi

Schiff bazlar ile aromatik aldehitlerin reaksiyonunda, reaksiyon hizi diisiiktiir.
Bunun nedeni ise para pozisyonundayken aromatik aminlerin elektron cekici
stibstitlientler icermesidir. Buna drnek olarak NO2 gibi gruplar, azottaki ortaklanmamis
elektonlar1 halkaya dagitip reaksiyon hizin1 disiirmede yardimci olur. Aromatik
aminlerde ayni1 sekilde para pozisyonda elektronlari itici gruplarin bulunmasi halinde ise
reaksiyon hizi artmig olur. Bu gruba 6rnek olarak ise —OH verilebilir. -OH halkaya

elektron verdigi i¢in reaksiyon hizi yilikselmis olur (Altiner, 2015).

1.3.6.3. Sulu ortamin etkisi

Primer aminlerle karbonil bilesiklerinin kondenzasyon reaksiyonu sonucunda
olusan aril siibstitiie imin ve N-alkil yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyon
dengesi sulu veya kismen sulu g¢ozeltilerde Oonemli Olgude kaymaya meyillidirler
(Akpolat, 2008). Genellikle kondenzasyon yapilirken suyun azeotrop olusturacak
sekilde destilasyon yontemiyle uzaklastirabildigi ¢ozeltilerde yapilir (Akpolat, 2008).
Formaldehit gibi a- pozisyonunda bir siibstitiient tasimayan aldehitlerde genellikle
aminlerle iyi bir kondenzasyon yapamazlar (Degirmencioglu, 2010). Bunun nedeni ise,
en bastan itibaren tesekkiil etmis olan iminler sonradan polimerik ve dimerik
kondenzasyona kadar ilerleyebilirler. Alifatik aldehitler ve tersiyer alkil gruplarina
sahip aminlerin kondenzasyonlari ¢ok daha basarili olur. Genelde aminler ile dallanmis
olarak  a-pozisyonunda  bulunan alifatik aldehitlerin kondensazyonlar1 verimli
gerceklesir (Akpolat, 2008). Oda sicakliginda bulunan tersiyer alifatik aldehitler
yaklagik olarak kantitatif miktarlarda imin verirler (Akpolat, 2008). Aromatik aldehitler
genelde reaksiyonda bulunan su uzaklastirilmadan bile kolay bir sekilde kondense
olabilirler. Aldehitler, ketonlara gbre imin verme konusunda daha ¢ok reaktiflik
gosterirler. Tepkimenin yiiksek sicaklikta asit kataliziyle ve ayrica uzun siiren tepkime

ortaminda bulunan suyun uzaklastirilmasiyla verimi iyi schiff bazlari elde edilebilir.
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Sekil 1. 11. Ketonlardan schiff bazi eldesi.

1.3.6.4. Schiff bazlarimin izomerleri

Azometinlerin anti izomerleri halinde bulunurlar. Alkenlerdeki cis izomerine
karsin olan izomere cis ve trans izomerine karsi olan izomere anti-izomeri denir
(Akpolat, 2008). Fakat bu tip izomerler arasinda enerji farki ¢ok azdir.Bu nedenle
izolasyonlar1 imkansiza yakindir. Bunlari analiz ederken killanilabilecek diger metotlar;

IR, UV-VIS, kitle, NMR ve Fotokimyasal metodlaridir (Baran, 2009).
1.3.7. Schiff bazlarimin reaksiyonlari
1.3.7.1. Nikel katalizorliigiinde hidrojenin katilmasi

Nikel katalizorliigiinde hidrojenin imin bilesiklerine eklenmesiyle sekonder

aminler olusur (Altiner, 2015).

. H>Pt .
C=NF. — » CH —NHRE
e ~

Sekil 1. 12. imin bilesiklerinden sekonder amin sentezi

1.3.7.2. Sodyum siyanoborhidrur (NaBH3CN) katilmasi

Metal hidrir olarak bilinen sodyum siyanoborhidrir (NaBH3CN) imin

bilesiklerine eklenmesiyle imin indirgenip ikincil amin olusmus olur (Altiner, 2015).

Neonr NEBHON =\CH_NHR

/ /

Sekil 1. 13. Imin bilesiklerinden ikincil amin eldesi
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1.3.7.3. Schiff bazlarimin hidrolize ugratilmasi

Asidik ortamda Schiff bazlar1 hidrolize ugratildiginda karbonil ve amonyum
tyonu olusur (Karakog, 2016).

. R
R R OH .
e J—
>_— NHp + H >: N*HR, + H0 —» >LN+HR2 g O+ Ry—N'Hy
R{ Ry R1 !

Sekil 1. 14. Schiff bazlariin hidrolizi

1.3.7.4. Bir keton veya aldehitten Kishner indirgenmesiyle

Bir keton veya aldehit Kishner indirgenmesi yontemiyle bir baz veya hidrazinle
etkilestirilerek 200 °C ‘de yaklasik olarak 1sitilip reaksiyona sokuldugunda bir alkan ve
azot gazi olusmus olur (Altiner, 2015).

R R
o KOH \
O + H2N—NH2—> —NHNH2 E— CH2 + N2
R1(F) -H0
Ri(H) Ry(H)

Sekil 1. 15. Kishner indirgenmesi

1.4.3. Gaussian 09 paket programi

1970 yillarindan beri pek ¢ok arastirmaci tarafinda kullanilan Gaussian
programi, genel olarak bir kristalin veya molekiiliin; manyetik, elektronik, yapisal vb.
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini hesaplar. Tiim bu ve benzer hesaplamalar1 kuantum
kimyasal hesaplama yontemlerini kullanarak yapar (Foresman ve Frisch, 1996; Frisch
ve Trucks, 2003). Ayrica, genis bir yelpaze olusturan ve farkli sartlar altinda bulunan
molekdler sistemleri modellemek igin tasarlanmistir. Gaussian 09 paket programiyla
hesaplanabilen nicelikleri siralarsak bunlar sirasiyla;

o Tek nokta enerjisi

. Titresim frekanslar
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. Raman ve infrared spektrumlar1 ve IR yogunluklar

. Anharmonik titresim analizi

o Dipol momentleri ve atomik yiik dagilimi

o Termokimyasal parametreleri

. Elektron afiniteleri ve iyonlagsma potansiyelleri

o Molekiiler orbitaller (HOMO, LUMO vs.)03
o Reaksiyon mekanizmasi

o Kuadratik yapilandirma etkilesimi (QCI)

o Manyetik duygunluk ve NMR perdeleme

o Optik rotasyonlar

o Elektrostatik potansiyeller

o Titresim-donme giftlenimi

o Yar1 deneysel hesaplama yontemleri

o Asirt ince yap1 spektrum tensorleri veg tensorii

o Spin-spin ¢iftlenim sabitleri

o Molekdllerin optimum geometrik parametreleri (bag uzunlugu, bag agisi,

dihedral agilar vs.) (Kan, 2013).

o Kutuplanabilirlik (polarizability) Asirt kutuplanabilirlik (hyperpolarizability)

. Reaksiyon enerjileri ve bag enerjileri

Tiim bu siralanan nicelikler uyarilmis durumdaki veya taban durumundaki sistemler igin
hesaplama yapmaya -elverislidir. Bu programda bu o6zellikler belirlenirken bazi
hesaplama yontemleri kullanilir. Bu hesaplama yontemlerimden bazilarini siralarsak

bunlar,

o Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi (MP2, MP4 gibi)

o Molekiiler Mekanik (MM) yontemler

o Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (B3LYP hibrid fonksiyoneli, GGA, LDA gibi)
(Kan, 2013)

o Oz uyumlu alan metodu (Hartree-Fock, RHF, UHF, open-shell Hartree-Fock)
(Kan, 2013)

Hesaplamalar gaz fazi veya cozelti faz1 sistemlerinde, temel veya uyarilmis
hallerde yapilabilmektedir (Foresman, Frisch, 1996; Frisch ve Trucks, 2003). Gauss

View5 gaussian paket programlari igin giris (input) dosyalar1 hazirlamak ve gaussian
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ciktilarin1 gorsellestirmek i¢in hazirlanmis bir grafik ara yUzdir. (Foresman ve Frish,
1996). Gauss view programi ile molekuller gorsellestirir, dondurmemize ve hareket
ettirmemize imkan verir. Bu program ile karmasik haldeki hesaplamalarda da rahatlikla
giris dosyalar1 hazirlanabilir. Gaussian programi ile hesaplanan verilerin sonuglari
grafiksel olarak incelenmesine imkan verir (Akgun, 2013). Hesaplamalar gaz faz1 veya
¢ozelti fazi1 sistemlerinde, temel veya uyarilmig hallerde yapilabilmektedir (Foresman ve
Frisch 1996; Frisch ve Trucks, 2003). NMR Ozelliklerinin Tahmini: Tek hedefli enerji
hesaplamalar1 baglaminda, NMR anahtar kelimesini igeren teorik *H ve 3C NMR
hesaplamalar1 yapilabilmektedir (Foresman ve Frisch, 1996; Alkorta ve Elguero, 1998;
Kupka ve ark., 1999; Prakash ve ark., 2000; Rasul ve ark., 2000; Reddy ve ark., 2003;
Yuksek ve ark., 2005; Yuksek ve ark., 2007; Pihlasalo ve ark., 2007; Yuksek ve ark.,
2008; Zielinska ve ark., 2008; Auer, 2009; Martin ve ark., 2009; Seif ve Ahmad, 2010;
Alkorta ve Elguero, 2010).
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Baykara ve ark. (2013), bazi difonksiyonel Schiff bazi ligandi ve bazi metal
kompleksleri sentezlemislerdir. Ayrica bilesikleri elementel analiz, 1H-NMR, 13C-
NMR, FT-IR, UV-VIS, manyetik duyarlilik 6l¢timleri, molar iletkenlik ol¢iimleri ve
termal gravimetrik analiz teknikleri ile karakterize etmislerdir. EK olarak, DPPH
slipiiriicli, metal selatlayici ve bilesiklerin antibakteriyel aktivitelerini vitro yontemlerle
incelemiglerdir. Co (II) tarafindan gozlemlenen en diisik DPPH siipiiriicii aktivite%
36,28 ve en yiksek ligand 9%52,00 olarak bulmuslardir. Bilesiklerin redoks
potansiyellerini belirlemek igin dongiisel bir voltametrik ¢alisma da yapmuslardir. 1H-
NMR, HOMO-LUMO ve ligandin haritalanmis elektron yogunlugu gibi bazi teorik
caligsmalar da basariyla gerceklestirmislerdir.

Ebrahimi ve ark. (2014), tarafindan yapilan ¢alsmada Co (1), Ni (I1), Cu (1), Zn
(11) ve Pb (I1) 'nin yeni bir metal (11) kompleksleri serisi, o- den turetilen bir salen tipi
schiff baz ligandin1 sentezlemislerdir ve bu schiff baz vanilin ve 4-metil-1,2-
fenilendiamindir. Bu schiff bazi; elementel analiz, spektral (IR, UV-Vis, *H NMR ve
13C NMR) molar iletkenlik o6lgiimleri ve termal analiz teknikleri ile karakterize
etmislerdir. Molekiler geometri, ¢alisilan bilesiklerin mulliken atomik yukleri, deneysel
degerlere giivenilir sonuglara ulagsmak i¢in DFT yOntemi kullanilarak teorik olarak
incelemislerdir. Calisilan bilesiklerin teorik *3C kimyasal kayma sonuglari, B3LYP,
PBEPBE ve PW91PWO91 yontemlerinde ve optimize edilmis geometriden baslayarak
standart 6-311 + G (d, p) bazinda hesaplanmis ve sonuglarin karsilastirilmasi, B3LYP /
6-311 + G (d, p) 'nin gozlenen kimyasal kaymalarla iyi bir uyum sagladigini
gormiiglerdir.

Saibaba ve ark.(2017), tarafindan yapilan ¢alismada 6,6 - (1E, 1'Z) - (1,2-
fenilenebis (azan-1-il-1-iliden)) bis (metan-1-il-1-iliden) bir schiff bazi bilesigi olan
(2,4-diiyodofenol) (PMDP) sentezlemislerdir. Sentezlenen PMDP'nin yapisi, DFT
yontemi kullanilarak optimize etmislerdir. Molekller geometri HOMO, LUMO
enerjileri ve (d, p) temel optimizasyon geometrisinden baslayarak B3LYP yonteminde
ve standart 6-311 + G standartlarinda oldugu belirlemislerdir.

Salva ve ark. (2003), tarafindan yapilan ¢alismada DFT yontemi (B3LYP / 6-31
+G*) kullanilarak B6 vitamini analoglarinin olusumu ve Bader’in AIM teorisine gore

optimize edilmis schiff bazin yapilar1 yogunluk yiikii fonksiyonlarinin topolojisi tizerine
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bir aragtirma yapmuglardir. Gaz fazi hesaplamalart i¢in B6 Vitamini analoglari bir
yardimct su molekiilii igerdigi ve bu hesaplamalar, ii¢ araliga boliinebilen reaksiyon
yolu boyunca tim ara maddelerin gegis yapilarinin geometrilerinin tanimlanmasiyla
sonuclanmistir. Karbinolamin olusumu ve imin olusturmuslardir. Karbinolamin ana
uriindur ve dehidrasyon deneysel kanitlara gore reaksiyonun sinirlayict adimi oldugunu
gozlemlemislerdir. Karbinolamin olusum mekanizmasimin detaylari, molekiiler
kompleksin yardimer su molekiiliiniin, gelen aminin karbonil grubuna niikleofilik
saldirisina izin vermek igin gergek bir reaktif olarak Kilit rolinii vurguladigini da
gozlemlemislerdir.

Jafari ve ark.(2017), tarafindan yapilan c¢alismada 2-aminopiridinden
tiiretmiglerdir. Schiff baz1 metal (II) kobalt (II) (1), bakir (II) (2), nikel (IT) (3) ve ¢inko
(1) (4) kompleksleri sentezleyip karakterize etmislerdir. Kompleks 1, iki ligand
molekiiliinden ve Co iyonundan (ColIL2) olusurken kompleksi 4, ZnL (0-NH2-Py)
olusturmuslardir. Komplekslerin yap1 ve elektronik ozelliklerini DFT hesaplamalar:
kullanilarak analiz etmislerdir.

Rezvan ve Maleki (2018) tarafindan yapilan ¢alismada ise 4-ikameli benzaldehit
ve 5, 8 diaminokinoksalinin kondanse olmasindan elde edilen schiff bazlarmm
molekiiler yapisi ve optik 6zelliklerini arastirmiglardir. Bu Schiff bazlar1 DFT/B3LYP
yontemi ve 6-311++G(d,p) baz kiimeleri kullanilarak bu bilesiklerin dogrusal, dogrusal
olmayan optik 6zellikleri ve HOMO-LUMO molekiler orbital analizi incelemislerdir
Ayrica, sinir molekiiler orbitallerden tiiretilmis bazi kuantum kimyasal parametreleri de
incelemislerdir..

Dey ve ark. (2015) , tarafindan yapilan ¢alismada Schiff bazi monontikleer bakir
(I1) kompleksi, 2-metoksi-6- (3-morfolinopropil-iminometil) fenol, [Cu (HL) (2)] (Cl4)
(2)] merkez nokta H20 (1) element analizi ve farkli spektroskopik tekniklerle
sentezleyip karakterize etmislerdir. Kompleks (1) 'in yapisi, tek kristalli X 1s1n1 kirinim
analizi ile dogrulamiglardir. Mononiikleer kompleksin kristal yapisi, bakir atomuna
bagl iki schiff baz ligand1 ve koordine edici olmayan tiirler olarak iki perklorat iyonu
sergiledigini gozlemlemislerdir. Kompleks (1)’deki her iki ligandda morfolin halkasinin
atomunun protonlandigr zwitteri oldugu gozlemlemislerdir. Spektral gecisleri
arastirmak icin ise DFT ve TDDFT hesaplamalari yapmuslardir.

Ermis (2017), tarafindan yapilan ¢alismada yeni bir schiff baz tirevi, 2 - [(2-
hidroksi-5-tiofen-2-il-benziliden) -amino] -6-metil-benzoik asit (5), bir tiyofen halkasi

ve N, donér gruplari, 2-hidroksi-5- (tiyofen-2-il) benzaldehit (3) ve 2-amino-6-
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metilbenzoik  asidin  yogunlastirma  reaksiyonu ile basarilh  bir  sekilde
hazirlamiglardir. Schiff baz tirevinin karakterizasyonunu ise deneysel olarak UV-Vis,
FTIR, *H ve 3C NMR spektroskopik metotlar ve elementel analiz ile yapmislardir.
Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT/B3LYP/6-311+G(d,p)) hesaplamalari, optimize
edilmis molekiler geometri, titresim frekanslari, H1 ve C** NMR kimyasal kaymalarin,
UV-Vis. spektroskopik parametreler, HOMO LUMO enerjileri ve bilesigin molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) haritas1 ve teorik sonuglar deneysel verilerle
karsilastirmasin1 yapmiglardir. Ayrica, elektronik ve termal serbest enerjinin (SETFE)
toplami, atomik yiikler, solvent ortamindaki bilesigin dipol momenti gibi enerjik
davraniglart B3LYP yOntemi kullanilarak belirlemislerdir. Elde edilen deneysel ve
teorik sonuglarm birbirleriyle uyumlu oldugunu ve sentezlenen schiff baz tirevi igin
Onerilen molekiiler yapiy1 destekledigi sonucuna ulagmislardir.

Abdel ve ark. (2017), tarafindan yapilan ¢alismada bir dizi Fe (111), Ni (I1) ve Cu
(11) kompleksi, [Fe (L) (H20) 2CI] .2H?0, [Ni (L) (H20)] 2H20 molekdler formiili ile
sentezlemiglerdi. L'nin bir schiff baz ligand oldugu [Cu (L) (H20) 3] .2H20, antranilik
asidin 2-hidroksi-benzaldit kondenzasyonu ile elde etmislerdir. Elde edilen bilesiklerin
yapilari, temel analizler, UV-Vis., FT-IR, manyetik moment ve iletkenlik 6l¢timleri
kullanilarak tanimlamiglardir. Sonuclar, Fe (I11) ve Cu (I1) kompleksleri i¢in oktahedral
geometri onerirken, Ni (1) kompleksinde kare diizlemsel bir geometri oldugu sonucuna
varmuslardir. Bilesikleri 3B geometrisini dogrulamak ve segilen elektronik parametreleri
(6rnegin; kimyasal potansiyel, sertlik ve elektrofiliklik endeksi) tahmin etmek icin DFT

hesaplamalarini yapmuslardir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu ¢alismada literatiirden alinan bazi schiff bazlarinin birinci ligand 1,4-bis-(o-
aminofenoksi)bitan ve 2-hidroksinaftalin-1-karbaldehitden sentezlenmis olan [N,N -
bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,4-bis-(0-aminofenoksi)biitan] ligandidir.
(Temel ve ark., 2006). [N,N’-bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(4-kloro-2-aminofenoksi)
bitan] (Temel ve ark., 2006) ve [N,N -bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,3-bis-
(o-aminofenoksi) propan] (Temel ve ark., 2007) ligandlar1 olup, bu ¢alismada sirasiyla
kisaca L1, L2 ve L3 olarak adlandirilmistir.

Gaussian 09 paket programiyla cesitli teorik hesaplamalarinin yapilmasi ve
deneysel degerlerle karsilastirilmasi yapilmistir. Tiim kuantum kimyasal hesaplamalar
Gaussian 09 paket programi ile B3LYP fonksiyoneli/6-31G temel seti dlizeyinde
gerceklestirilmistir. DFT metodu, diger yontemlere kiyasla daha dogru sonuglar vermesi
ve ayni zamanda hesapsal olarak diisiik maliyetli olmas1 sebebiyle daha kullanighdir ve
daha cok tercih edilmektedir. Bu 6zellikler DFT yontemini farkli bilesik tiirleri icin
daha pratik ve uygulanabilir kilmaktadirr HOMO-LUMO enerji duzeylerinin
hesaplanmas1 ve geometrik optimizasyonlar, NMR ve frekans hesaplamalar1 B3LYP /6-

31G diizeyinde yapilmistir.

3.1. Kullanilan Bilgisayar Programlari

Bu ¢alismada ele alinan yapilar, Gauss-View 05 programu ile ¢izilmis, geometrik
optimizasyonlar, HOMO-LUMO enerji duzeyleri, IR ve NMR hesaplamalar1 Gaussian
09 programi ile yapilmistir. Ligandlarin iki boyutlu cizimleri ise Chemwindow

programi ile gerceklestirilmistir.
3.2. Kullanilan Bilgisayar Donanimlari

Islemci: Inter(R) Core (TM) 13 CPU 4000M @ 2.40 GHz 64 bit isletim sistemi
yukli bellek 4.00 GB.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Schiff bazlar1 yapisal olarak, bir aldehit veya ketondaki karbonil grubunun bir
imin veya azometin grubuyla yer degistirdigi aldehit veya ketonlarin azot analogudur.

Schiff bazlarinin genel yapisi Sekil 4.1°de gosterildigi sekildedir.

Rl\ /
C —— N

R,

R, R2ve R3= alkil veya aril
Sekil 4. 1. Bir Schiff bazinin genel yapisi

Schiff bazlari, en yaygin sekilde kullanilan organik bilesiklerden bazilaridir.
Pigment, boya, katalizor, organik sentezlerde ara trtnler, korozyon inhibitérleri ya da

polimer stabilizorleri olarak kullanilirlar (Dhar ve Taploo, 1982).

Ayrica Schiff bazlari, antifungal, antibakteriyel, antimalarial, antiproliferatif
(hiicre blytmesini engelleyen), anti-imflamatuar, antiviral ve antipiretik etkinlik olmak
tizere ¢ok ¢esitli biyolojik aktivite 6zelligi gostermeleri sebebiyle farmasotik ve tibbi
alanlarda da énem kazanmustir. Imin ya da azometin gruplar1 dogal ve dogal olmayan
bircok bilesikte yer almaktadir. Bu bilesiklerde bulunan imin grubu, bilesiklerin
biyolojik aktiviteleri icin kritik dneme sahiptir (Cleiton ve ark., 2011). Azometinin azot
atomu, hiicre bilesenlerinin aktif merkezleri ile hidrojen bagi olusumuna katilabilir ve
normal hiicre proseslerine girebilir. Bunlardan bagka Schiff bazlar1 koordinasyon
kimyasinin gelismesinde Onemli rol oynamistir ve inorganik biyokimya ve optik

materyallerin gelismesinde kilit nokta olarak yer almistir (Kajal ve ark., 2013).

Schiff bazlarinin ¢ok ¢esitli uygulama alanina sahip olmasi ve biyolojik olarak
Oneme sahip olmalar1 nedeniyle literatiirde yer alan 3 farkli Schiff bazi1 ligand1 ele
alinmigtir. Bu ligandlar sirayla, [N,N ’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,4-bis-
(o-aminofenoksi) butan] (Temel ve ark., 2006). [N,N’-bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(4-
kloro-2-aminofenoksi) bitan] (Temel ve ark., 2006) ve [N,N "-bis(2-hidroksinaftalin-1-
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karbaldehiden)-1,3-bis-(0-aminofenoksi) propan] (Temel ve ark., 2007) ligandlar1 olup,
bu caligmada sirasiyla kisaca L1, L2 ve L3 olarak adlandirilmistir.

Ligandlarin hepsi 6ncelikle GaussView 05 programu ile gizilerek girdi dosyalari
olusturulmus ve daha sonra ilgili anahtar kelimeler kullanilarak bu yapilarin DFT
yontemi ile B3LYP fonksiyoneli kullanilarak 6-31G temel seti dizeyinde
optimizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Optimizasyonlar hem gaz fazi hem de DMF

fazinda yapilmistir. Ayrica frekans ve NMR hesaplamalari yapilmastir.

4.1. L1 ligand1

Calismada ele alinan birinci ligand 1,4-bis-(o-aminofenoksi)butan ve 2-
hidroksinaftalin-1-karbaldehitden sentezlenmis olan [N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-
karbaldehiden)-1,4-bis-(0-aminofenoksi)biitan] ligandidir. (Temel ve ark., 2006). L1
ligandinin 2 boyutlu yapist Sekil 4.2°de gdsterilmistir.

!
N=C
O OH
Il_l OH
@) N—C

Sekil 4. 2. L1 ligandinin iki boyutlu yapis1

L1 ligandinin yukaridaki Sekil 4.2°de verilen yapis1 6nce GaussView 05 programu ile
¢izilmis ve bu yap1 daha sonra DFT yontemi ile B3LYP/6-31G temel seti dizeyinde

oncelikle gaz fazinda optimize edilmistir. Daha sonra ise DMF ortaminda optimize
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edilmistir. L1 ligandinin optimizasyon sonra elde edilen li¢ boyutlu yapis1 ve atom
numaralandirmalart Seki.4.3 *de yer almaktadir. Sade olmasi agisindan karbon atomuna
bagli olan hidrojen atomlaria sekillerde yer verilmemistir. Sekillerde karbon atomlari

gri, azot atomlar1 mavi ve oksijen atomlari ise kirmizi ile gosterilmektedir.

Sekil 4. 3. L1 ligandinin {i¢ boyutlu yapisi

Ligandlarin siir orbitalleri, en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital (Highest occupied
molecular orbita, HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiiler orbital (Lowest
unoccupied molecular orbital, LUMO), ve enerji degerleri de yine DFT yontemi ile
B3LYP/6-31G diizeyinde hesaplanmigtir. HOMO, elektron verme yetenegini temsil
eden en distaki molekiiler orbitali, LUMO ise elektron alma kabiliyetini temsil eden en
igteki orbitali ifade etmektedir. Daha diisik HOMO-LUMO enerji farki hem molekiil i¢i
yuk transferini hem de daha diisiik kimyasal reaktifligi belirtir. Kimyasal reaktiflik
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acgisindan hem HOMO hem de LUMO temel orbitallerdir. Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de L1
ligand1 icin HOMO ve LUMO orbitalleri ile bu orbitallerin enerji degerleri
gorilmektedir. L1 ligandinin HOMO ve LUMO yapilarinin enerji degerleri sirasiyla -
5.7887 eV ve -1.6087 eV olarak bulunmustur. Buna gore HOMO-LUMO gegisi i¢in
uyarilma enerjisi AE= (ELumo - EHomo)= -1.6087 eV- (-5.7887 eV)= 4.18 eV.

Sekil 4. 4. . L1 ligandinin HOMO orbitali (E= -5.7887¢eV)
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Sekil 4. 5. L1 ligandinin LUMO orbitali (E=-1.6087eV)
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Sekil 4. 6. L1 ligandinin B3LYP/6-31G temel seti ile hesaplanan teorik IR spektrumu



Yapilmis olan deneysel ¢alisma verilerine gore L1 ligand1 igin IR bantlar1 (KBr
cm-1): 3045 (arom., C-H), 2931 (aliph., C-H), 1629 (-C = N), 1259 (fen., C = 0)

gbzlemlenmistir.

SCF GIAQ Method

Degeneracy
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Sekil 4. 7. L1 ligandinin B3LYP/6-31G temel seti ile hesaplanan teorik H-NMR spektrumu

Yapilmig olan deneysel ¢alisma verilerine gére L1 ligand1 i¢in !'H-NMR
spektrumlart (ppm, DMSO-d6'da): 6=14.2 (s, 2H, -OH), 6 = 9.38 (s, 2H, -HC = N-), 6
=8.22 (d, 2H, J = 7,6 Hz aromatik H1), 6 = 8,06 (d, 2H, J = 7,6 Hz, aromatik H2), 5 =
7.86 (t, 2H, J=8.7 Hz aromatik H3) 6, =7,68 (d, 2H, J = 9,3Hz, aromatik H4), 6 = 7,61
(d, 2H, J =7,5 Hz, aromatik H5), 6 = 7,55 (t, 2H, J = 8,0 Hz, aromatik H6), 6 = 7.44 (t,
2H, J = 8.5 Hz,aromatik H7), 6 = 7.34 (t, 2H, J = 7,7 Hz, aromatik H8), = 7,28 (d, 2H, J
= 8,8 Hz, aromatik H9), 6 = 7.20 (d, 2H, J = 7.8 Hz, aromatik H10), 6 = 3,56 (t, 4H, J =
10,2Hz,0-CH2-), 6 = 2,50 (p, 4H, J = 13,1 Hz, -CH2-) g6zlemlenmistir.

Geometrik optimizasyon sonucu L1 ligandina ait bazi teorik bag uzunlugu, bag acis1 ve

dihedral ag1 degerleri sirasiyla Tablo 4.1, Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’te verilmistir.
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Tablo 4. 1. L1 ligandz igin bag uzunluklart

Bag Uzunluk (A) Bag Uzunluk(A)
N35-C37 1.287 N36-C39 1.287
O73-H74 0.975 N36-C26 1.408
O73-H74 1.388 O75-H75 0.975
013-C10 1474 C39-C41 1.481
N35-C17 1.409 014-C25 1.406

Tablo 4. 2. L1 ligand1 igin baz1 a¢1 degerleri
Bag Aac (9) Bag Aa (9
C35-N35-C17 127.057 C1-014-C25 115.678
C15-013-C10 31.286 C15-013-C10 115.726
C25-014-C1 115.678 H76-0O75-C43 112.086
H74-073-C59 112.100 N36-C39-C41 131.032
C39-N36-C26 114.470 N35-C37-C57 26.368
Tablo 4. 3. L1 ligandi i¢in baz1 dihidral agis1 degerleri
Bag Dihedral Agis1 (°) Bag Dihedral Agis1 (°)
H74-0O73-C59-C57 9.532 C41-C39-N36-C25 -6.385
C57-C37-N35-C17 6.366 N36-C26-C25-014 6.018
N35-C17-C15-013 -6.030 C44-C42-C41-C39 -3.702
H76-075-C43-C41 -9.153 0O75-C43-C41-C39 179.465
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4.2. L2 ligand1

Ikinci ligand ise, 1,4-bis(4-kloro—2-aminofenoksi) bitan ve salisilaldehitten
sentezlenmis olan [N,N’-bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(4-kloro-2-aminofenoksi)
biitan]’dir (Temel ve ark., 2006). L2 ligandinin yapist 2 boyutlu yapisi Sekil 4.8°de,

geometrik optimizasyon sonucu elde edilen 3 boyutlu yapis1 Sekil 4.9’da gosterilmistir.

Cl
O
N=C
L H OH
O |
N=C OH

Sekil 4. 8. L2 ligandinin iki boyutlu yapist

Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de L2 ligandi icin HOMO ve LUMO orbitalleri ile bu
orbitallerin enerji degerleri goriilmektedir. L2 ligandinin HOMO ve LUMO yapilarinin
enerji degerleri sirasiyla -6.0243 eV ve -1.9659 eV olarak bulunmustur. Buna gore
HOMO-LUMO gegisi i¢in uyarilma enerjisi AE= (ELumo - EHomo)= -1.9659 eV- (-
6.0243 eV)= 4.0584 eV olarak bulunur.

36



Sekil 4. 9. L2 ligandinin ii¢ boyutlu yapist

Geometrik optimizasyon sonucu L2 ligandina ait baz1 teorik bag uzunlugu, bag agis1 ve

dihedral ag1 degerleri sirasiyla Tablo 4.4, Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4. 4. L2 ligand: igin baz1 bag uzunluklari

Bag Uzunluk (A) Bag Uzunluk (A)
C34-C30 1.832 C10-013 1.480
H31-C27 1.082 N35-C16 1.410
061-H62 0.975 063-H64 0.975
C39-N36 1.295 C21-CI33 1.831

014-C1 1.473 014-C24 1.385
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Tablo 4. 5. L2 ligandi igin baz1 ag1 degerleri

Bag A (%) Bag Aa ()
CI33-C21-C19 119.020 C52-061-H62 111.937
C42-063-Ho64 111.988 C25-N36-C39 121.924
H12-C10-013 108.401 C1-014-C24 122.157
N35-C37-H38 29.2740 C41-C37-H38 114.422
H64-063-C42 111.988 CI34-C30-C27 118.993

Tablo 4. 6. L2 ligand1 igin baz1 dihedral agis1 degerleri
Bag Dihedral A¢1 Bag Dihedral A1
H64-063-C42-C44 -2.152 N36-C25-C25-014 -2.071
N35-C37-C41-C43 -25.158 H62-061-C52-C54 -0.714
CI33-C21-C19-H23 0.053 CI34-C30-C28-H32 0.457
013-C15-C17-H20 3.2654 013-C10-C7-H9 -56.047
C24-014-C1-H2 83.446 H40-C39-C36-C25 -5.720
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Sekil 4. 10. L2 ligandinin HOMO orbitali (E= -6.0243 eV)

Sekil 4. 11. L2 ligandinin LUMO orbitali (E= 1.9659 eV)
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Sekil 4. 12. 1.2 ligandinin B3LYP/6-31G temel seti ile hesaplanan teorik IR spektrumu

Yapilmis olan deneysel ¢aligma verilerine gore L2 ligandi i¢in IR bantlar1 (KBr,
v, cm™): 3037 (arom, C-H),2931, 2872 (aliph., C- H), 2732 (intramolekiler hidrojen
band-OH), 1621 (-C = N), 1288 (fen.,C = O) gbzlemlenmistir.

SCF GIAO Method

Degeneracy

Shielding (ppm)

Sekil 4. 13. L2 ligandinin B3LYP/6-31G temel seti ile hesaplanan teorik H-NMR spektrumu
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Yapilmis olan deneysel ¢alisma verilerine gore L2 ligand1 igin 'H NMR i¢in (DMSO-
d6), 6, ppm): 13.90 (s, 2H, -OH), 8.72 (s, 2H, -HC = N-), 7.40-6.84 (m, 16H, aromatik
H), 4.15 (t, 4H, J = 5.1 Hz, O-CH2-), 2.09 (s.,4H, J = 4,2 Hz, -CH2-) gozlemlenmistir.
13C NMR spektrumu igin ise; (DMSO-d6,8, ppm): 26.09 (-CH2-), 68.27 (-OCH2-),
113.02, 113.99, 117.38, 177.41, 118.73, 119.19, 119.36,120.85, 127.97, 131.93, 132.19,
132.84 (aromatik), 161.66 (C = N) gozlemlenmistir.

4.3. L3 ligandx

Uciincti ligand (L3), 1,3-bis-(0-aminofenoksi)propan ve 2-hidroksinaftalin-1-
karbaldehitten elde edilen [N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,3-bis-(o-
aminofenoksi)propan]’dir (Temel ve ark., 2007). L3 ligandinin yapis1 2 boyutlu yapisi
Sekil 4.14°te, geometrik optimizasyon sonucu elde edilen 3 boyutlu yapis1 Sekil 4.15°de

§2
-

Sekil 4. 14. L3 ligandinin iki boyutlu yapisi

gosterilmigtir.
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Sekil 4. 15. L3 ligandinin ii¢ boyutlu yapisi

Geometrik optimizasyon sonucu L3 ligandina ait bazi teorik bag uzunlugu, bag agis1 ve

dihedral a¢1 degerleri sirasiyla Tablo 4.7, Tablo 4.8 ve Tablo 4.9°da listelenmistir.

Tablo 4. 7. L3 ligand1 i¢in baz1 bag uzunluklar

Bag Uzunluk (A) Bag Uzunluk (A)
N22-C2 1.415 021-C18 1.475
021-C43 1.406 0O72-C58 1.388
O72-H73 0.975 N53-C54 1.287
N22-C23 1.290 011-C12 1.473
N53-C44 1411 0O11-C1 1.389
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Tablo 4. 8. L3 ligand: i¢in bazi ag1 degerleri

Bag Aa(%) Bag Aa(%)
N22-C2-C3 122.87197 021-C43-C44 120.592
021-C18-H20 108.78149 072-C58-C56 118.045
O72-H73-H58 40.68507 N53-C54-H55 114.339
N22-C23-C25 130.03893 0O11-C12-H14 109.765
N53-C44-C46 118.70700 011-C1-C6 117.374
Tablo 4. 9. L3 ligandi i¢in baz1 dihedral agis1 degerleri
Bag Dihedral Aq1 Bag Dihedral Ac1
C3-C2-N22-C23 43.233 H32-C28-C31-H37 -0.999
H42-041-C27-C25 -174.832 H66-C61-C65-H70 -0.711
C1-011-C12-H13 102.721 C54-N53-C44-C46 -119.523
H19-C18-021-C43 -63.809 C56-C58-072-H73 -171.621
C43-C44-N53-C54 66.690 H69-C64-C60-C57 179.777

Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de L3 ligandi icin HOMO ve LUMO orbitalleri ile bu

orbitallerin enerji degerleri yer almaktadir. L3 ligandinin HOMO ve LUMO yapilarinin

enerji degerleri sirasiyla -5.3810 eV ve -1.6375 eV olarak belirlenmistir. Buna gore
HOMO-LUMO gegisi icin uyarilma enerjisi AE= (ELumo - EHomo)= -1.6375 eV- (-
5.3810 eV)= 3.7435 eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4. 16. L3 ligandinin HOMO orbitali (E= -5.3810eV)

Sekil 4. 17. L3 ligandinin LUMO orbitali (E= -1.6375eV)
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Sekil 4. 18. L3 ligandinin B3LYP/6-31G temel seti ile hesaplanan teorik IR spektrumu

Yapilmis olan deneysel ¢alisma verilerine gore L3 ligandi i¢in Karakteristik IR
bantlar1 (KBr c¢cm-1): 3038 (arom., C-H), 2957 (aliph., C-H), 1624 (-C = N), 1256
(fen.,C-O) gozlemlenmistir.
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Sekil 4. 19. L3 ligandinin B3LYP/6-31G temel seti ile hesaplanan teorik H-NMR spektrumu

Yapilmis olan deneysel calisma verilerine gére L3 ligandi i¢in; H-NMR
spektrumlart (ppm, DMSO igerisinde d6): 8 = 2.43 (p, 2H, -CH2, J = 5.8 Hz), 3.37
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(t,4H, - OCHz, J = 9,4 Hz), 7.20-8.39 (m, 20H, aromatik H), 4.56 (d, 2H, -OH, J =
5.4Hz), 9.51 (d, 2H, -CH = N,J = 9,4 Hz) ppm.23C NMR spektrumlar1 igin ise;
(ppm,DMSO-d6) Ci: 29.4, C2: 65.5, C3: 149.3, C4; 113.6, C5: 128.6, C6: 120.3, CT7:
121.7, C8: 138.8,C9: 178.3, C10: 108.4, C11:134.4, C12: 125.7, C13:126.4, Cl4:
123.7, C15: 127.1, C16: 129.5, C17:130.0, C18: 117.4, C19: 149.5 pp gozlemlenmistir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Schiff bazlari, kimya disinda da ¢ok genis uygulama alani bulan ve oldukca genis bir
spektrumda biyolojik etkinlik gosteren organik bilesiklerdir. Ozellikler farmasotik ve
tibbi alanlarda da oneme sahip olmalar1 sebebiyle bu ¢alismada bazi difonksiyonel
schiff bazi ligandlarinin elektronik ve geometrik 6zellikleri, enerji degerleri, NMR ve
titresim frekanslart kuantum kimyasal hesaplamalar ile incelenmistir ve deneysel
verilerle mukayase edilmistir. Ligandlarin geometrik yapilarinin optimizasyonu DFT
metodu ile Gaussian 09 programi kullanilarak B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G temel seti
diizeyinde gerceklestirilmistir. Optimizasyonlar hem gaz fazi hem de DMF fazinda
yapilmistir. Ayrica homo ve lumo smnir orbitalleri i¢in ylizey goriintiileri ve enerji
degerleri aynm1 yontemle elde edilmistir ve homo lumo gecisi i¢in uyarilma enerjileri
hesaplanmistir. NMR hesaplamalar1 deneysel ¢alisma ile uyum i¢inde olmasi agisindan
DMSO fazinda yapilmistir.
L1 ligand i¢in IR spektrumunda 2356 cm™’de gdzlenen genis band, molekiiller

arast hidrojen bag yapmis —OH grubunun gerilme frekansina karsilik gelmektedir.
Ligand, (O-H...O-H) hidrojen bag etkilesiminden kaynaklanan 3406 cm™’de gdzlenen
zayif bir absorpsiyon piki gostermektedir. Ligandim IR-spektrumunda 1259 cm™’de
gorulen band fenolik C-O gerilme frekansina isaret etmektedir. Teorik IR
sprektrumunda 3000 cm™’in hemen iizerindeki pikler aromatik C-H gerilmesine ait iken
3000 cm™’in altindaki pikler alifatik C-H gerilme pikleridir. Deneysel olarak belirlenen
pikler ise aromatik C-H icin 3045 cm™, alifatik CH igin 2931 cm™¥’de ¢ikmustir.
Bunlarin egilme titresimleri 600 cm™’den o6nce gelmektedir. 1000-1500 cm*
araligindaki pikler aromatik C=C bagi gerilme titresimlerine aittir. C-O gerilme
titresimleri 1000 cm™’in civarinda, C-O egilme titresimleri ise 600-800 cm™ araliginda
yer almaktadir. C=N gerilme titresim piki 1600 cm™ civarinda gdzlenmektedir.

L1 ligand: igin NMR sprektrumunda pikler yayvan bir sekildedir. Aromatik
halkaya bagli fenolik O-H 10 ppm civarinda yer alir. Fakat buradaki spektrumda 24ppm
civarindadir. 26-24 ppm arasi pikler aromatik halka C-H pikleridir.

Ligand 2’ye ait teorik IR spektrumu incelendiginde aromatik CH grubuna ait pikler
3000 cm™’in hemen iizerinde goriilmektedir. Alifatik CH gerilme pikleri ise deneysel
verilere uygun olarak 2872 cm-1 civarinda gozlenmektedir. Yine deneysel sonuglar ile

uygun olarak molekiil ici H bagli OH grubuna ait titresim 2800 cm™ civarinda
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gozlenmektedir. Diger ligandlarda oldugu gibi burada da C=N gerilme titresim piki
1600 cm™* civarinda yer almaktadir.

L2 ligand1 i¢in NMR sprektrumunda 26-24 ppm arasi pikler aromatik halka CH

pikleridir. NH2 grubu aromatik halkaya bagli oldugundan aromatik OH gruplar1 gibi
spektrumda aromatik CH’lardan yiiksek manyetik alanda rezonansa gelirler.
Ligand 3’iin yapisi ligand2 yapisina benzediginden hem IR hem de NMR
sprektrumlarinda da benzerlikler bulunmaktadir. Teorik IR sprektrumunda 3000 cm™’in
hemen Uzerindeki pikler aromatik CH gerilmesine ait iken 3000 cm™’in altindaki pikler
alifatik CH gerilme pikleridir. Deneysel olarak belirlenen pikler ise aromatik CH icin
3045 cm, alifatik CH igin 2931 cm™°de ¢ikmustir. Bunlarim egilme titresimleri 600 cm™
Lden 6nce gelmektedir. 1000-1500 cm™ araligindaki pikler aromatik C=C bag1 gerilme
titresimlerine aittir. C-O gerilme titresimleri 1000 cm™’in civarinda, C-O egilme
titresimleri ise 600-800 cm™ araliginda yer almaktadir. C=N gerilme titresim piki 1600
cm? civarinda gozlenmektedir. NMR sprektrumunda pikler yayvandir. NMR
spektrumunda Aromatik halkaya bagli fenolik O-H 10 ppm civarinda yer alir. Fakat
buradaki spektrumda 24ppm civarindadir. 26-24 ppm arasi pikler aromatik halka C-H
pikleridir.

Schiff bazi ligandlarinin elektronik ve geometrik 6zellikleri, enerji degerleri,
NMR ve titresim frekanslar1 kuantum kimyasal hesaplamalar ile incelenmistir ve
deneysel verilerle mukayase edilmistir. Mukayese sonucunda teorik verilerle deneysel

verilerin Ortlistigli goriilmiistiir.
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