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ONSOZ

Bu caligma Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Kimya Anabilim dalinda

yuksek lisans tezi olarak hazirlanmigtir.

Caligmada ¢ikis bilesigi olarak 5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit sentezlenmigtir. '"H-NMR,
BC-NMR ve FT-IR 1 alinip, X-1gimlart analizi ile yapisimi tam olarak aydinlatilmustir.
Daha sonra 5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit ile 4-metoksi-o-metilbenzilamin, 3,3-dimetil-
2-butilamin, o-metilbenzilamin reaksiyonlarindan Schiff bazlar1 hazirlanmistir. Bu
bilesiklerin "H-NMR, *C-NMR ve FT-IR spektrumlari alinmigtir ve yorumlanmugtir.
DFT metotlart yapisi iizerine teorik hesaplamalar1 gergeklestirmek i¢in kullanilan, 'H ve
C spektrumu ve bazi lineer olmayan optik ozellikler (6rnegin, dipol moment, dogrusal
polarizibite ve ilk hiperpolarizabilite gibi) ve bilegiklerin HOMO-LUMO enerji
bosluklart hesaplanmigtir. Molekiillerin kimyasal aktifligini anlamak i¢in molekiiller

elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey haritasi ¢ikarilmigtir.

Tez galigmamda emegi gegen degerli hocam, Yard. Dog. Dr. Kiviletm SENDIL ve
teorik hesaplamalara yardim eden Yard. Dog. Dr. Giiventirk UGURLU ile onun
Yiiksek Lisans o6grencisi Burcu OZKAN’ a en icten tesekkiirlerimi sunarim.
Caligmalarim esnasinda ve tezin hazirlanmasi siirecinde katkilarini esirgemeyen
laboratuvar arkadagim Yiiksek Lisans 6grencisi Mehmet OGUZ ’a tesekkiirii bir borg

bilirim.

Hayatimin her evresinde bana maddi manevi destek saglayan degerli aileme

stikranlarimi sunarim.
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OZET

Bu tez galigmasinda ilk olarak, kiral simetrik diimin bilesiklerinin elde edilmesinde
baglangic maddesi olarak kullanilan 5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit bilesiginin yap1
parametreleri ( bag agisi, bag uzunlugu ) HF ve B3LYP/6-311+g(d,p) seviyesinde
hesaplandi.

Caligma grubumuz tarafindan daha onceden baglangic maddesinden sentezlenen 3 yeni
kiral simetrik diimin bilegiklerinin (4-metoksi-o-metilbenzilamin, 3,3-dimetil-2-
bitilamin ve a-metilbenzil amin ) DFT ve HF metodlar1 kullanilarak bazi lineer
olmayan optik oOzellikleri ( Ornegin dipol moment, dogrusal polarizibite ve ilk
hiperpolarizabilite gibi ) ve bilesiklerin HOMO-LUMO enerji araliklar1

hesaplanmugtur.

2013, Anahtar kelimeler: Kiral Schiff Bazi, DFT hesaplamalari, NMR, Non- linear
optik ozellikler, Dipol Moment
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ABSTRACT

In this thesis, the structural parameters (bond length, bond angle) of 5,5'-Methylene-
bis-salicylaldehyde compound, which was used as the starting material for obtaining the
chiral symetric diimin compounds by the HF and B3LYP/6-311+g(d,p) were
calculated.

Some of the nonlinear optical properties (for example dipol moment, linear
polorizability and hyperpolarizability and HOMO-LUMO energy gaps of 3 new chiral
symetric diimin compounds (4-metoxy-a-methylbenzylamine, 3,3-Dimethyl-2-
butylamine, a-methylbenzylamine ) synthesized by our group from the starting material

have been calculated by DFT and HF metods.

2013, Key words : Chiral Schiff base, X-ray diffraction, DFT calculation, NMR,

Non-linear optical propertie
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1.GIRIS

Ilk kez 1964 yilinda  Alman Kimyager Hugo Schiff tarafindan primer aminlerle
aldehit ve ketonun kondezyasyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff
bazlari(imin) adi ile bilinir. Bilegikleri RR'C=NR" yapisiyla bilinir [1]. Schiff bazlari
genelde kristal katilardir. Ancak aromatik olmayan aminlerden olusan schiff bazlari
yagims: olabildigi igin bazen bozunmadan destillenebilirler. Zayif bazik 6zelligine
sahip olan Schiff bazlar1 kuvvetli asitlerle ¢oziinebilir, fakat tuz olusturma ozellikleri
dugtiktur. Bununla birlikte su, alkol, aromatik aminler ve fenollerle tepkime verebilirler.
Schiff bazlarinin adlandirilmast ve siniflandirilmasi Schiff bazlarina azometinler veya
iminler de denilmektedir. En yaygin adlandirma alkiliden amin seklindeki
adlandirmadir. Schiff bazlar1 genellikle tiiretildikleri aldehit ya da ketonun adina —imin
kelimesi eklenerek veya —aldimin ve — ketimin son ekleri kullamilarak adlandirilirlar.
Schiff bazlart ve kompleksleri, tersinir olarak oksijen baglamalari, olefinlerin
hidrojenlenmesindeki katalitik aktiviteleri, elektrokimyasal elektron transferi,
fotokromik 6zellikleri ve bazi toksik metallerle kompleks olusturmalari gibi 6nemli pek
¢ok konuda galisilan bir konudur. Ayrica ligandlarin énemli bir sinifidir ve giiniimiize
kadar koordinasyon kimyasi igerisinde ¢ok genis bir ¢aligma alanina sahip olmustur.

Bu bilesikler supra molekiiler bilesiklerin eldesinde son derece énemlidir. Schiff bazi
tirevlerinin biyolojide, klinik, farmokolojik ve analitik bakimdan ¢ok énemli bilegikler
oldugu kaydedilmistir. Iginde azometin grubu bulunan bu tiir bilesiklerin ligant olarak
kullanilmas: ilk defa 1831 yilinda Preiffer ve arkadaglar tarafindan gergeklestirilmisgtir.
Yine ayni grup ¢esitli Schiff bazi yapisinda ligandlar ve ligantlarin bakir komplekslerini
de sentezlemeyi bagarmiglardir. Schiff bazlari iyi bir azot donér ligandi (-C=N-) olarak
da bilinmektedir. Schiff bazlari, bazi ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin
uretiminde, elektronik endiistrisinde, plastik sanayinde, kozmetik, polimer iiretiminde,
analitik kimyada ve sivi kristal teknolojisi gibi gesitli dallarda gittikge artan éneme
sahip maddelerdir. Schiff bazlar1 biyolojik ve yapisal 6nemleri yiiziinden iizerinde ¢ok
caligilan bilesiklerdir [2-3].

Calismamizda 3 kiral optikge aktif bilegigin (4-metoksi-a-metilbenzilamin, 3,3-dimetil-

2-bitilamin, o-metilbenzilamin) reaksiyonlarindan ¢alisma grubumuz tarafindan



sentezlenen optikge aktif 3 yeni schiff bazlarinin [4] (5,5'-Metilen-bis-salisiliden-4-
metoksi-a-metilbenzilamin, 5,5'-Metilen-bis-salisiliden-3,3-dimetil-2-biitilamin, 5,5'-
Metilen-bis-salisiliden-a-metilbenzilamin) teorik (6rnegin, dipol moment, dogrusal

polarizibite ve ilk hiperpolarizabilite gibi) yapilmugtir.

2.SCHIFF BAZLARI

2.1.Schiff Bazlarinin Sentezi

Ilk kez 1864’te Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun
kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu igeren bilesiklere “Schiff Bazlar1”
denir. Aldehitler ve ketonlar birincil aminlerle (RNH;) tepkime vererek iminler (RCH
= NR veya R;C = NR ) olarak adlandirilan karbon-azot ikili bagina sahip bilesikleri

olugtururlar [5].

R H L R R
5 VIE L i 30 P
c=—=0. S HoN R == e 2 H,0 :
~ c——N 20
R /
aldehit veya keton 1%amin R imin

Sekil 2.1 Aldehit ve ya keton’un primer aminle reaksiyonu

Iminler bir sp® karbon atomu ve bir azot atomunun diizlemsel u¢ koseli yapisina
sahiptir. Her biri diger atomla bir s bag olusturmak igin bir sp® orbitalini ve p bagi
olusturmak igin diizleme dik p-orbitalini kullanir. Karbon diger iki sp” orbitalini azot ise
birini gruplarla bag yapmada kullanir. Ayrica azot atomu iizerinde bir serbest elektron

cifti vardir [6].



p- orbitalleri C-N p-bagi olusturmak iizere bir araya gelir.
C-N s-bagi karbon ve gazot atomlarinin sp? orbitalleri arasinda

R \ E sp2 orbitalinde serbest elektron ¢ifti

sp? karbon atomu R R sp? azot atomu

R grubu ve karbon veya azot atomu tizerindeki
sp? orbitali arasindaki bag

Sekil 2.2 Iminlerde >C=N- baginin yapisi
Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi iki basamakli bir iglemdir. ilk basamak, birincil
amin, azot Uzerindeki ortaklanmamig elektron ¢ifti nedeniyle bir niikleofil olarak
davranir. Tepkimenin birinci basamagi, karbon-oksijen © baginin ayrilmasiyla karbonil
karbonuna niikleofilik bir hiicumdur [7].

Schiff bazlarinin olugum mekanizmasi agagidaki gibidir:

1.basamakta; amin bilesigi karbonil bilesigine niikleofilik olarak katilir.

<2
0 i %
Cn /\ HIZL ¢ HIZLI
g _—— P
/C\ . R-NH, R/ll\gHz_R R/CI:\NH-R
&
(a)

2 basamakta; karbinolamin bilesigi (a) asidik ortamda dehidrasyon ugrar ve iminyum

iyonu (b) olusur.
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3.basamakta; iminyum iyonundan proton transfer edilir ve imin bilesigi (c) olusur.

N .o HIZLI
=T w B

(c)

Bu katilma tepkimesi pH’a karg1 ¢gok duyarlidir; belirli bir pH ya kadar asitlik arttik¢a
tepkime hiz1 da artar. pH<3 oldugunda, amin bilesikleri de birer Lewis bazi oldugundan
protonlanir ve serbest amin derigimi ihmal edilecek kadar azalir. Bu durumda, hizli olan
katilma basamag yavaslar ve bu basamak tepkime dizisinde hiz belirleyen basamak
olur. Asitligin azalmasi ile 1. basamak daha hizli, 2. basamak daha yavas yiiriir. En
uygun pH=3-4 araligidir ve bu pH da tepkimenin toplam hiz1 en yiiksek olur. Uygun PH
da aminin bir kismu protonlanmigtir, ancak nikleofilik katilma tepkimesini
baglatabilmek igin yeterli miktarda serbest amin ve yeterli hizda ayrilmanin olabilmesi
icin gerekli olan asitte bulunmaktadir.

Schiff bazlar1 kuvvetli asidik ortamda su ile isitildigi zaman baslangi¢ iriinlerine
(karbonil bilesigi ve amin) doniigir. Bu nedenle susuz ve suyun tutunabilecegi

ortamlarda galigilmalidir [8].

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil veya aril
siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyon dengesi sulu veya kismen
sulu ¢ozeltilerde buyik olgiide hidrolize kaymaya yatkindir. Kondenzasyonlar
genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirilabildigi
¢oziicilerde yapilir. a-pozisyonunda bir siibstitiient tagimayan aldehitler ¢gogu zaman
aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Ciinkii baglangigta olugan iminler daha
sonra dimerik veya polimerik kondenzasyona kadar giderler. Tersiyer alkil gruplarina

sahip aminlerle alifatik aldehitler bagarili kondenzasyona ugrarlar. a-pozisyonunda



dallanmig bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle kondense olurlar. Tersiyer
alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen eser miktarda imin verirler. Aromatik
aldehitler dugik sicakliklarda ve uygun bir ¢oziici ortaminda aminlerle reaksiyona
girerler ve reaksiyonda olusan suyun ¢ogu kez uzaklagtirilmas: gerekmeksizin bile ¢ok
kolay kondenzasyon yapabilirler. Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle
kondensasyonunda aldehitte para konumunda elektron g¢ekici bir siibstitiientin
bulunmasinin reaksiyon hizini artirdigi gériliirken, bu grubun aromatik aminlerin para
pozisyonunda bulunmas: halinde ise reaksiyon hizinin azaldigi gorilmiistir. Aldehitler
¢ok kolay bir sekilde primer aminlerle reaksiyon verip Schiff bazlarini olugtururken, bu
islem ketonlarda o kadar kolay degildir ve ¢ok sayida faktore baghdir. Schiff bazi elde
etmek igin katalizor se¢imi, uygun pH araligi, reaksiyonda olusacak su ile azeotrop
karigim olusturulacak bir ¢oziictiniin segilmesi ve uygun reaksiyon sicakligi gibi bir ¢ok
faktoriin goz Oniine alinmasi gerekmektedir. Imin vermek konusunda ketonlarin
aldehitlerden daha az reaktif oluslari, ketonlardaki sterik engelin daha fazla olusuyla
aciklanir [9].

2.2.Diimin Bilesikleri ve Kompleksleri
Diimin bilesikleri yapisinda iki tane azometin grubu bulunan Schiff bazi ligantlaridir.
Bu bilegikleri, imin bagimi olusturan karbon ve azot atomlarinin birbirine olan

konumlarina gore iki sinifa ayirabiliriz;

2.2.1.Asimetrik diimin bilesikleri

vV N\ CH=——/N CH=—Nwvwvw

Sekil.2.3 Asimetrik diimin bilesigi

Bu bilesikler ayn1 aromatik halkada hem aldehit hem de amino grubu igeren bir ¢ikis
bilesigi gerektirmektedir.
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HoN bi¢iminde bu tip bilesikler, hem molekiil i¢gi hem de molekiiller

arasi1 kondezyasyon tepkimeleri ile hemen bozunabileceginden kararsizdir. Bu nedenle

asimetrik diimin bilesikleri tek kademede elde edilemezler.

Scifinder, Web of science, Elsevier-Science Direct, Springer Link, Wiley-Interscience,
Taylor and Francis veri tabanlarinda ‘diiminler’(diimines) bashig: altinda, 1997 yilindan
gunimiize kadar yapilan galigmalar arastirildiginda, makale adinda veya igeriginde
diimin terimini igeren 15000°den fazla makaleye ulagimigs ve bu makaleler arasinda,
asimetrik diimin bilesiklerine rastlanmamigtir. ‘Asimetrik diiminler’ baghg: altinda
yapilan arastirma sonucu elde edilen bir ¢aligmada, asimetrik diimin olarak adlandirilan
bilesik imin-hidroksilimin yapisindadir. Elde edilen diger galigmalarda ise incelenen
bilesikler simetrik diimin yapisinda olup, kirallikten kaynaklanan bir asimetriden

sozedildigi belirlenmigtir. Bu ¢aligmalarin 6zetleri agagida verilmistir [10].

Canpolat, E., ve grubu esit miktarlarda 4-hidroksisalisilaldehit ile p-
aminoasetofenonoksim bilesiklerinin kondenzasyonundan, imin-hidroksilimin bilesigi
(a) elde etmigler ve bu ligantin Co(II), Ni(Il), Cu(Il), ve Zn(II) metal komplekslerini

sentezlemiglerdir [11].

HO \ CHs
N—OH
OH
(a)

Liu, H. ,ve arkadaglar etil grubunu dietilginko varliginda, gesitli imin bilesiklerinin
yapisina asimetrik olarak katmiglar ve aktivator olarak akiral ve rasemik yapidaki

diimin bilegiklerini (a) kullanmiglardir [12].



Borriello, C., ve arkadaslart a-D-mannoz ve a-D-glukozdan kiral diimin ve diamin
ligantlarim1  sentezlemisler ve bu ligantlari, stireni bakir katalizli ortamda

siklopropanlamak igin kullanmiglardir [13].

R >_/
H ) 2 H,C——N =
/C:N N=—CcH /2 H HN——CH,
Ar \Ar Ar Ar
diimin diamin
R:alkil
Ar: aril grubu

Gago, S., ve arkadaslar1 2 mol benzaldehit ile 1 mol (IR, 2R)-siklohekzan -1,2-diamin
bilesiginin kodenzasyonu sonucunda, simetrik ve kiral yapidaki (1R,2R)-N,N -
dibenzilidensiklohekzan-1,2-diamin bilegigini (a)elde etmigler ve bu diimin bilegiginin

dioksomolibdenyum (VI) kompleksini sentezlemislerdir [14].
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Maillard, D., ve arkadaglar1 perfloroalkil stbstitiienti tagiyan kiral diimin ve diamin
ligantlarin1 sentezleyerek, c¢esitli siibstitiie ketonlarin katalitik hidrojenlenmesinde

kullanilmiglardir. Bu ligantlardan bir tanesi agagida verilmigtir [15].

R! R!

H.%_<H

—N N
3 R3 CgF17
eF R
Rz R?

Shepperson, ., ve arkadaglari yapisinda —NO; n-CgFy7, - Br, t-Bu, -CH; gibi
siibstittientleri igeren diimin (a) ve diamin (b) yapisinda, kiral, iki ve dort digli ligatlar

sentezlemiglerdir [16].

s
N
H

HN

tBu tBu R R

(a) (b)



2.2.2.Simetrik diimin bilesikleri

Bu bilegikler dogrudan sentezlenebilir:

1)1 mol diamin bilesigi ile 2 mol aldehit bilesiginin kondenzasyonu ile olusan
diiminler(a),

i1)1 mol dialdehit bilegigi ile 2 mol amin bilegiginin kondenzasyonu ile olusan diiminler

(a),

R——C=—=N N=—/—C—R
H

H
R—N=—/7C C—N—-¢R
H

R: alkil, aril grubu
Sekil 2.4 : Simetrik diimin bilesikleri (a,a”)

Simetrik diimin bilesikleri ile ilgili literatir ozetleri her biri farkli alanlarda yapilmig
toplam 25 adet caligma ile sinirlandirimistir. Bu ¢aligmalarin 6zetleri asagida

verilmigtir.

Mishra, L., ve arkadaglar1 diimin yapisindaki N,N’-bis(salisiliden)-p-fenilendiamin ve
N,N’- bis(salisiliden)benzidin bilegiklerini ve bu dort digli ligantlarin Cu(Il) ve Zn(II)

komplekslerini sentezlemisler [17].



Boghaei, D. M., ve Mohabi, S., siibstitiie fenilendiamin ve 1,3-naftalendiamin
bilesiklerini kullanarak yapisinda 2 imin bag bulunan diimino bilesiklerini
sentezlemigler, bu bilesiklerin vanadil komplekslerinin siklohekzanin hava ile

yukseltgenmesinde segici katalizor olarak kullanabilecegini belirtmiglerdir [18].

Patel, N. H., ve arkadaslari g¢aligmalarinin birinde  N,N’-di(o-hidroksifenil)-
tereftaldehitediimin ligantin1 ve bu ligantin Mn(II),Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) ve
Cd(II) katyonlarini, bagka bir galigmalarinda da ayni ligantin La(IIl), Ce(III), Pr(III),
Sm(IIT) ve Nd(III) katyonlarin1 igeren koordinasyon polimerlerini sentezlemiglerdir

[19,20].

Kumar, D. N, ve Garg, B. S., N,N’-di(salisiliden)-1,2-fenilendiamin ve N,N’-
di(salisiliden)-3,4-diaminotoluen,  4-nitro-N,N’-di(salisiliden)-1,2-fenilendiamin  ve
N,N’-di(salisiliden)-etilendiamin  ligantlarin1 ve bunlarin Co(II) komplekslerini

sentezlemisler; bu komplekslerin spektral ve termal 6zelliklerini incelemiglerdir [21].

Bayandon, J., ve arkadaslar1 trans-1,2-diaminosiklohekzamnperfloroalkil siibstitiienti
tastyan, N,N’-dibenzil tirevlerini sentezlemisler ve bu bilesiklerin metal
komplekslerinin asimetrik reaksiyonlarda kiral katalizor olarak kullanilabilirligini

incelemislerdir [22].

Coventry, D. N, ve arkadaglari a-diimin yapisindaki 2 ,3-dimetil-N,N’-
bis(siklohekzil)diaza-1,4-butadien, bis(2,8-(4-metoksifenilimino)) asenaften ve bis(2,8-
(2,6-diisopropilfenilimino))-asenaften bilegiklerini ve bunlarin Zn(I) komplekslerini

sentezlemislerdir [23].
O’Reilly, R K., ve arkadaglar stireni radikalik olarak polimerlestirmek i¢in a-diimin

ligantinin (a), [(Ligant)NiX;] yapisindaki Ni(Il) komplekslerini (b) katalizor olarak

kullanmiglardir. Bu polimerlesme yontemi halojen atomu transferi esasina dayanir [24].
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Q O x/Ni\x (X:Cl1,Br)

(b)

Gholivand, M. B., ve arkadaslann asagida gosterilen N,N’-bis(salisiliden)-1,2-
fenilendiamin ligantin1 kullanarak, AI(III) iyonlarina karst segici PVC membran elektrot

yapmuglardi [25].

OH HO

Hesemann, P., ve arkadaslar1 (IR, 2R)-siklohekzandiamin ile suibstitiie benzaldehitten
aromatik diimin bilesikleri sentezlemisler; ¢inko ve trifloroasetik asit kullanarak bu
diimin bilesiklerinden trans-3,4-diaril-2,5-diazabisiklo[4.4.0]dekan bilesigini elde
etmislerdir [26].

Choi, Y. K., ve arkadaglar1 1,2-bis(naftilidenimino)etan, 1,3-bis(naftilidenimino)-
propan, 1,4-bis(naftilidenimino)biitan ve 1,5-bis(naftilidenimino)pentan ligantlarin1 ve
bu ligantlarin Co(II), Cu(Il) ve Ni(Il) komplekslerini sentezlemiglerdir. Komplekslerin
tiyonil kloriiriin karbon elektrot yiizeyinde indirgenmesine olan katalitik etkilerini

incelemiglerdir [27].
Aranha, P. E., ve arkadaslar1 siibstitiie salisilaldehit bilesiklerini kullanarak N,N’-

bis(salisiliden)-etilendiamin  ligantlarin sentezlemigler ve bunlarin  Cr(II)

komplekslerini elde etmiglerdir [28].
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Yaftian, M. R, ve arkadaglan N,O, tipinde ve dort disli olan bis(2-
hidroksipropiyofenone)-1,2-propandiimin ligantinin Ni(I) kompleksini sentezleyerek,
kristal yapisin1 X-ray ile incelemiglerdir. Ayrica bu ligant Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve
Zn(Il) metal iyonlarinin sulu sodyum nitrat fazindan, organik metilen kloriir fazina

ekstraksiyonunu saglamaktadir [29].

Baysal, A., ve Buldag, A., N;O; tipinde ve dort digli olan 2,2’-{1,2-fenilen-bis[(E)-
metilidennitrilo] }dipiridin-3-ol ligantim ve bu ligantin Co(II), Ni(II), Cu(I) ve Zn(II)
metal komplekslerini sentezlemisler;komplekslerin yapilarini IR, UV-Vis, LC-MS
spektrumlari, element analizi ve manyetik duyarlilik olgiimleri ile aydinlatmiglardir
[30].

Salomao, G. C., ve arkadaglar1 diimin yapisindaki salen ligantinin Fe(III) ve Mn(III)
metal komplekslerini sentezleyerek karakterize etmigler; kompleksleri HO, ortaminda,
siklohekzamin siklohekzanole yiikseltgenmesinde katalizor olarak kullanmiglardir.

Kompleksler %100 segicilik ve iyi katalitik etki gostermektedir [31].

Unver, H., ve arkadaglart N,N’-bis-(2-hidroksi-1-naftilmetiliden)-1-metil-1,2-
diaminoetan-N,N’,0,0’-Ni(I) kompleksini sentezlemigler ve bu kompleksin
solvatokromik 6zelligini DMSO, metanol, THF ve kloroform gibi ¢éziiciilerde UV-GB

spektofotometresi ile incelemislerdir [32].

Chattopadhyay, S., ve arkadaglar1 N,N’-bis-(1-piridin-2-yl-etiliden)-propan -1,3-
diamin ligantinin, [CuL(ClO4),] vapisindaki oktahedral ve mononiikleer Cu(Il)
kompleksini sentezlemislerdir. Bu kompleks sodyumazit, amonyumtiyosiyanat ve
sodyumnitritin metanoldeki g¢ozeltileri ile muamele edildiginde, perklorat iyonu
sirastyla SCN', N3~ ve NO; iyonlariyla yer degistirir. Olusan yeni komplekslerde
koordinasyon sayisi bestir ve tim komplekslerin yapilari X-ray kristalografisi ile

aydmlatilmigtir [33].
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Rodriguez-Douton, M.J,, ve grubu manganez (II) ve manganez(Ill) kloriir, asetat,
asetilasetonat ve  perklorat tuzlarim  kullanarak, = N,N’-(1,2-fenilen)-bis(3-

hidroksisalisilidenimin) ligantinin manganez(IIT) komplekslerini sentezlemiglerdir [34].

Ligantin yapisi X-ray, komplekslerin yapilar1 IR, H-NMR, LC-MS spektrumlari,
element analizi ve manyetik duyarliik olgimleri ile aydinlatilmigtir. Ayrica

komplekslerin redoks potansiyelleri siklik ve puls voltametresi ile belirlenmigtir.

Ambroziak, K, ve arkadaslarn siibstitiie salisilaldehit ve 2-hidroksi-1-naftilaldehit
bilesiklerini kullanarak kiral ONNO tipi ligantlar sentezlemislerdir. Birinci agamada
amino grubu iceren mono imin bilegigini sentezlemigler, ikinci asamada bu imin

bilesiginin aldehit ile kondenzasyonundan diimin ligantini elde etmislerdir [35].

Hu, W, ve grubu siibstitie olarak crown-eter gruplarinin bagli oldugu diimin
ligantlarini ve bu bilesiklerin Co(IT) komplekslerini sentezlemisler; bu kopleksleri misel
cozelti sisteminde  bis(4-nitrofenil)fosfatin katalitik hidrolizinde enzim olarak
kullamimiglardir. Reaksiyon mekanizmast UV-GB absorpsiyon spektroskopisi ile

incelenmistir [36].

Mandal, S., ve Mukherjee, R., 1,3-bis[(2-dimetilaminoetil)iminometil]benzen
ligantinin, [CuzL2][Cl104]2.H,O yapisindaki Dbiniikleer Cu(D) kopleksini
sentezlemiglerdir. Bu kompleksi once azot atmosferinde MeCN ile muamele edip,
sonra O, atmosferinde beklettiklerinde fenokso/hidrokso koprili  [Cuz(L-
0)(OH)(OCl03),].1,5H,0 yapisindaki Cu(II) kompleksini elde etmislerdir. Bu durum,

aromatik halkadaki hidroksilasyonun bir sonucudur [37].

Correia, I, ve grubu pyren(N,N’-etinebis(piridoksiliminato)) ve  (SO;-sal).en
ligantlarin1 sentezlemisler; bu ligantlarin yapisindaki imin gruplarini NaBHy ile amin
grubuna indirgeyerek Rpyr,en (N,N’-etilenebis (piridoksil aminato)) ve R(SO;3-sal),en
ligantlarim elde etmislerdir. Butiin ligantlar ile Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin en
onemli 6zelligi suda ¢oziinebilmeleridir. Rpyrzen ligantinin Ni(II) ve Cu(Il) metalleri

ile komplekslesmesini sulu ortamda pH- potansiyometrisi ve UV-GB spektrometrisi ile
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caligmiglar ve kompleks olusum sabitlerini belirlemislerdir. Ligant/metal oraninin biitiin
Cu(ID) komplekslerinde 1:1, bazik pH ’da ve aginn ligant varhiginda Ni(Il)
komplekslerinde 2:1 oldugunu belirlemislerdir [38].

Das, D., ve grubunun sentezledikleri o/p-naftil-(2-piridilmetilen)amin bilesigi, (-N=C-
C=N-) yapisinda bir diimin ligant: olup selat gibi davranmir; 1-alkil-2-(naftil-o/B-
azo)imidazol bilesigi ise bir azoimin liganti olup tek dislidir. Diimin ligant1 sodyumazit

varliginda [ZnL(N3),] kompleksini olusturur ve bu kompleks fotoaktif degildir [39].

(. |
C o i

R: metil, etil

a-naftil-(2-piridilmetilen)amin 1-alkil-2-(naftil-a-azo)imidazol

Correia, 1., ve grubu diger bir ¢aligmalarinda sibstitiie salisilaldehitin ve o-vanilinin
etilendiamin ile kondenzasyonundan salyen, (o-van)en, (SO;-sal)en ligantlarini
sentezlemigler, bu ligantlar1 indirgeyerek Rsal,en, R(o-van)en, R(SO; -sal)en
bilesiklerini elde etmislerdir.  Ligantlann  vanadyum(IV,V)  komplekslerini

sentezlemigler ve karakterize etmiglerdir [40].

Hosseini, M., ve arkadaglann N,N’-orto-fenilen(salisilaldimin-asetilasetonimin) ve
N,N’-orto-fenilen(salisilaldimin-2-hidroksi-1-naftaldimin) bilesiklerini sentezleyerek,
0,5 molarlik silfiirik asitli ortamda geligin korozyonunu énlemek igin inhibitér olarak

kullanmuglardir [41].
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2.3. Tautomerlik

Atomlarin goreceli durumlarinin degismis oldugu izomer yapilara tautomer denir.
Tautomerler rezonans sinir formiilleri olmayip, enerji diizeyleri birbirine ¢ok yakin ve
atomlarin uygun hareketleri ile birbirine donigebilen izomer bilesiklerdir. Tautomerik
degisme bir kimyasal tepkime gibi kabul edilebilir. Ciinkii tautomeride her zaman bir 6

bagi kopmasi ve olugmasi vardir [42].

2.3.1. Valans tautomerisi: Bir molekiilde atomlar arasi uzakliklarin degigmesi seklinde
dusuntlebilir. Bu degisme esnasinda herhangi bir atomun molekiilden ayrildig: bir ara

triin mevcut degildir.

Z o

‘

giklooktatetraen \

2.3.2. Proton tautomerisi: Molekiildeki bir atomdan bir proton ayrilir ve yine ayni

molekiilin bagka bir atomuna baglanir.

a) Keto —enol tautomerisi: Karbonil karbonuna bagli olan o C-H bagindaki
deprotonlanma ve karbonil oksijenindeki protonlanma ile olusan izomerizasyona denir.
Keto- enol tautomerisi verebilen bilesiklerde gerek keton gerekse enol hali bir proton

kaybederek, tek bir enolat ara trininii verebilir.

b)imin —enanim tautomerisi: Iminler, >C=N bagmna o konumunda komsu karbon
atomuna bagli proton igerdiginden, enanim olusturmak iizere tautomerlesebilirler.
Enanim bilesiginde baslangigtaki karbonil karbonuna komsu a hidrojeni kaybedilmistir.
Enanimler: ikincil aminlerin aldehit veya ketonlarla olusturduklari, >C=C< atomuna

bagli amin grubu igeren bilesiklerdir.
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Tautomerlik ile ilgili gesitli veri tabanlarinda 1997 yilindan giiniimiize kadar yapilan
aragtirmada, 40000°den fazla g¢aligma bulunmustur. Bu literatiirlerden birkaginin

Ozetleri agagida verilmisgtir.

Ertan, N, ve Gilirkan, P., para ve meta konumunda -OC,;Hs, -CH3, -Cl, -COOH ve
—NO, substitiientlerini tagiyan azopridon boyalari ve bunlarin Cu(II) komplekslerini
sentezlemisgler, boyalarin gostermis oldugu azo-hidrazon tautomerligini incelemislerdir
[43].

Boyalarin UV absorpsiyon maksimumlari, ¢oziicii polarhig: arttikga yiiksek dalgaboyuna

kayma gostermigtir. Ayni etki hidrazon formuna ait maksimumda da gézlenmistir.

Ozbey, S., ve arkadaslari monoazo yapisindaki 1-biitil-3-siyano-6-hidroksi-4-metil-5-
(2-nitrotiyazolilazo)-2(1H)-pridon  bilegiginin  gostermis  oldugu  azo-hidrazon

tautomerligini X-ray kristalografisi ile incelemiglerdir [44].

Nazir, H., ve arkadaslart N-(2-piridil)-salisiliden ve N-(2-piridil)-2-okso-1-naftaliden-
metilamin bilesiklerini sentezlemiglerdir. Naftaldimin bilesigi polar ve apolar
¢oziicillerde fenol-imin tautomerligi goterirken, salislialdimin bilesigi gostermez. UV-
GB spektroskopi ile elde edilen bu sonuglari IR ve 'H-NMR verileri desteklemektedir
[45].

Unver, H, ve arkadaglann  N-(3-piridil)-2-okso-1-naftaliden-metilamin bilegiginin
yapisini element analizi, IR, H-NMR ve X-ray ile aydinlatmiglar; fenol-imin keto-amin
tautomerligine ¢ozici polarhgnin, asidik ve bazik ortamin etkilerini UV-GB
spektroskopisi ile incelemiglerdir. Keto- amin tautomeri DMSO, etanol, kloform,
benzen ve siklohekzanin bazik ¢ozeltileri ile kloform ve benzenin asidik ¢ozeltilerinde;

fenol-imin tautomeri DMSO ve etanoliin asidik ¢ozeltilerinde daha baskindir [46].
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2.4.Schiff Bazlarinda Tautomerizm

Schiff bazlarin tautomerizm ozellikleri termokromik ve fotokromik karakteristiklerini
ayirt etmekte onemli bir rol oynarlar. Schiff bazlarinin bazilar1 keto-enol tautomerizm
gibi proton transferinin s6z konusu oldugu tautomerik ozellik gostermektedir.
Genellikle orto hidroksi grup igeren aldehitlerden olugan bu tiir bilesiklerde fenol-imin,
keto-amin olmak tuzere iki tip tautomerik form mevcuttur. Schiff bazlarinda enol-imin
ve keto-amin tautomerizmi, bilesiklerin biyolojik aktiflik gostermeleri ve biyolojik
sistemlerde Onemli rol oynamalarina sebep olur. Bu tir bilegiklerin tautomerik

formlarina 6rnek Sekil 2.5 *de gosterilmektir [47].

T |

(0] N N C

O/ & P R it \o
fenol-imin keto-amin

Sekil 2.5.  o-Hidroksi grup igeren Schiff bazlarindan goriilen tautomerik yapilar

Ayrica, 3- ve/veya S-pozisyonlarinda elektron gekici substitiientlerin varliginda ve keton
o- hidroksiasetofenon tipi bilesikler oldugunda tautomerlesme goriilmektedir. Schiff
bazi olarak bilinen bazt imin bilesikleri Sekil 2.6’ da gosterildigi gibi, imin-enamin
tautomer dengesine sahiptirler. Karbonil bilegikleri a-hidrojeni tasiyorsa primer
aminlerle reaksiyonunda ilk katilma uriini bir imin olan, karbon-azot ¢ift bag igeren
bilesik olusturmak igin dehidrasyona ugrarlar. Tercih edilen iiriin enaminden ziyade
imindir. Enamin, yalnizca azot atomunda hidrojen olmadigi zaman kararlidir (R,
C=CR-NR;). Aksi takdirde, imin formu daha baskindir. Enamin baslangigta olugsa bile,

hizl1 bir gekilde daha kararli imin formuna doniiserek tautomerlesirler [48].
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Sekil 2.6. Imin-enamin tautomerisi

Orto konumunda -OH grubu bulunan Schiff bazlar ¢ozeltide molekiil i¢i hidrojen bag:
olusumuna baglt olan polar ve apolar ¢oziiciilerde, keto-amin (O...H-N ) ve enol-imin
(O-H...N) arasinda tautomerik dengenin varligi gorilmistir. Kati halde, NMR
caligmalarina dayanan, keto-amin ve enol-imin her iki formda kristal halde
gosterilmelerine ragmen, ¢oziicii polaritelerine bagl olan naftaldimin tiirevlerinde keto-
amin formu baskin iken, salisilaldimin tiirevlerde enol-imin formunun baskin oldugu
bulunmustur. Bu tir bilesiklerde imino grubun imin azotu ve orto pozisyonunda -OH
grubu arasinda kisa hidrojen baglar1 bulunmas: ile agiklanmaktadir. Ayni zamanda bu
baglar kristal halde X-ray analiz yontemi ile de belirlenmistir. Bazi 6rneklerde fenol
grubunda ki hidrojen, imin azotuna tamamiyla transfer edilmistir. Diger bir deyisle,
enol-imin, keto-amin dengesinde iistiin taraf keto-amin halidir. Bu tautomerik formlarin
olusumu Schiff bazlarinin hidrojen bag: olusturma yeteneklerine ve ¢oziicii polaritesine
bagldir. Bazi Schiff bazlarinda, salisilaldiminler igin, kristal halde OH-tautomerik
formu baskin olmasi nedeniyle NH-form kararsiz kilar. Ogawa tarafindan ilk defa
salisilaldimin bilegiklerinin NH-form yapis1 belirlenmigtir. Daha sonraki NMR
caligmalarinda salisilidenanilin Schiff bazlari molekiil igi hidrojen bag olusturarak
diisiik sicaklikta NH-formunun kararli oldugunu bulmuslardir. Schiff bazlarinda ¢éziicii
polaritesi ve pH ’a bagli olan tautomerik denge degisimi, salisiliden Schiff bazlarindan
ziyade, naftaliden Schiff bazlarinda incelenmistir. Biiyiikk benzen halkasi igeren 2-
hidroksi-naftalidin turevleri keto-amin ve enol-imin dengesi her iki tautomerik formda
bulunan salisilaldehit Schiff bazlar ile kargilagtirilmigtir. Aromatik yapinin rezonans ve
delokalizasyon enerjisinden dolay1 naftaldiimin Schiff bazlarimin  NH-formu

populasyonunun, salisilaldimin tirevlerinden daha biiyiik oldugu beklenilmektedir [49].
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Hansen ve Filarowski c¢aligmalarinda, o-hidroksi agilaromatik Schiff bazlarinin PT-
formlarint NMR ve DFT hesaplamalari ile tanimlamiglardir. Sentezlenen bilesiklerin
tautomer yapilart C-NMR yontemiyle doteryum izotop etkileri kullanilarak
belirlenmistir. Sekil 2.7° de gosterildigi gibi, elektronik faktorler kadar sterik faktorleri

de degisken olan bu tiir bilesiklerin proton transfer olgiisii degerlendirilmigtir [SO].

T'1 T'1 T'1
+
HsC et N T H3C /N \H HiC /N \H
e B L
| pept| bR
s il /7 )~
R' R R' PT
molekiiler molekiiler

Sekil 2.7.  Tautomerik ve PT-formunun rezonans formlari

Yildiz ve arkadaslari bir seri antimikrobiyal aktiviteleri gosteren Schiff bazlarini
sentezlemisler daha sonra da bu bilesiklerin ¢ozelti ve kati halde tautomerik dengelerini
ve hidrojen bag ozelliklerini IR, 'H-, "C-NMR, UV-Vis ve X-ray kristallografik
teknikler kullanarak incelemislerdir [51] (Sekil 2.8).

C Q |
HO c 0 —C
N\ N
S /
O H '
Enol-imin Keto-amin

Sekil 2.8. Enol-imin ve keto-amin tautomerik dengesi

Schiff bazlarinda tautomer yapilari belirlemede kiitle spektrometre yontemi de
kullanilmaktadir.
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Nedeltcheva ve arkadaglari bazi aromatik Schiff bazlarii GC/MS yontemi ile gaz

fazinda keto-amin ve enol-imin tautomerik denge yapilarini arastirmiglardir.

2.5.Schiff Bazlarinin Termokromik ve Fotokromik Etkileri

Kat1 hal ¢aligmalarinda Schiff bazi bilegiklerinin aldehit tarafinda orto konumunda
hidroksil grubunun varligi hem termokromik (isiyla renk degistirme) hemde fotokromik
(1s1ma ile renk degistirme) etkilerin temel sart1 olarak kabul edilebilir. o-Hidroksi Schiff
bazlarinin biiyiik bir boliimii 151k ve 1s1 etkisiyle proton transferi meydana getirirler. Bu
ozellikleri onlarin fotokromizm ve termokromizm gostermesine neden olmaktadir.
Schiff bazlarinin fotokromizm ve termokromizm gostermesinin tek nedeni proton
transferi degildir. Kristal ve molekiler yapinin bu ozelliklerine etkisi buyuktiir.
Termokromizm gosteren Schiff bazlari diizlemsel bir yapiya sahiptir ve siki bir bigimde
istiflenirlerken, fotokromizm gosteren bilesikler diizlemsel olmayip daha gevsek bir
bigimde istiflenmiglerdir. Termokromik turler cis-keto form ile meydana gelirken
fotokromik tiirler transketo formla olugmaktadir. Cis-trans doniigimi termokromik
molekiillerin diizlemsel olarak paketlenmelerinden dolayr miimkiin degilken fotokromik
olanlarda bu donisum kolaylikla saglanmaktadir. Bir Schiff bazinin fotokromizm
gosterebilmesi igin iki molekiil arasindaki uzakligin en az 3,5 A olmasi gerektigi
bildirilmistir. Bu uzaklik molekiiler donmeyi saglamaktadir. Degerin 3,5 A’dan daha
diugik olmasi molekiiler donmeyi engellediginden molekiilin fotokromizm
gostermesine engel olmaktadir [52]. Kristal formda agagida onerilen model, dizlemsel
molekiillerde sicakliga duyarli bir denge olarak termokromizmi sergiler; I: Enol formu;
disiik sicaklarda kararli, II: Keto formu; Yiksek sicakliklarda kararli, III: Trans keto

formu; dizlemsel olmayan yapi, yiiksek enerjiye dayali proton transferi olusturan yap1
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I: Enol Form II: Keto Form III: Trans Keto Form

OH

2.6. UV-Visible Spektroskopisi ile Tautomerizmin incelenmesi

Bazi 2-hidroksi Schiff bazlarinin tautomerik ozellikleri ¢ozelti halde UV-Visible
spektroskopi yontemiyle polar ve apolar g¢oziiciilerde g¢aligilmigtir. Spektrumlarda
gorilen absorpsiyon bandlarina gore molekiiliin keto-amin veya enol-imin hangi
tautomer yapida bulundugu belirlenmektedir. Bu tir bilesiklerin spektrumlarinda
gorilen 400 nm den daha buyiik yeni bir band bazi ¢oziiciilerde asidik ortamda ve polar
¢ozicilerde elde edilmistir, ama bu band bazi apolar ¢oziiciilerde elde edilememistir. 2-
hidroksibenzaldehitin anilin ve tiirevlerinden elde edilen bilesiklerin, polar ve apolar
¢oziciilerde UV-Vis. Spektrumlar alindiginda 400 nm iistiinde higbir zaman bir band
gozlenmemektedir. Ancak asidik ortamda 400 nm istiinde bir band gozlenebilmis ve
gozlenen bu bandin enol-imin keto-amin tautomerizm dengesinden kaynaklandigi

bildirilmistir [53].

Koll galigmasinda, keto yapida Schiff bazlarinin zwitter iyonik yapidan daha az
oldugunu gostermistir. Schiff bazlarda ¢oziicii polaritesinin artmasi ile UV-Vis
spektrumunda bazi degisiklikler elde edilmistir. Proton transfer formlari uzun dalga
absorpsiyon bandlarini ortaya ¢ikartmaktadir. Bu durumda giglii asit ve baz
¢ozeltilerinde uzun dalga absorpsiyonu goérilmektedir. Ayrica degisen pH araliginda
sulu ¢ozeltilerde Schiff bazlarimin uzun-dalga absorbsiyonu gosterdigi gorilmiistiir.

[54].
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2.7. Schiff Bazlarinin Stereokimyasi

Schiff bazlarimin enerjisel olarak tercih edilen konformasyonu diizlemsel olmayan
(nonplanar) konformasyondur. Sekil 2.9°da gosterildigi gibi N-Ar siibstitiie olanlar
genellikle C=N diizlemi ile @2 agis1 ile dondarilmiis iken aldehit, azometin grubu ile
aym konumdadir (¢1=0°). Bu konformasyon, kuantum mekanigi hesaplamalan ile de

dogrulanmugtir.
Rs

5

C=—=N

¢1 023

R1 RZ

Sekil 2.9 Schiff bazlarimin konformasyonu

Schiff bazlarinin diizlemsel olmayan (nonplanar) yapilari, sterik ve elektronik etkilerin
toplami ile hesaplanabilmektedir. Ornegin, amin tarafindaki R4 grubu (Sekil2.5)
elektron gekici bir grup ise @2 agis1 buyiimekte, elektron verici bir grup ise @2 agisi
kiigiilmektedir. o-Hidroksi siibstitie olan Schiff bazlarinda OH grubu molekiiliin
konformasyonuna az bir etki yapmaktadir. Ornegin, N-fenilbenzaldimin de (Ry: H) ¢2
acis1 55.2° iken, N-fenilsalisilaldiminde (R2:OH) bu ag1 49° olarak bulunmustur. Bu ag1
kat: halde ve ¢ozeltide pek degigmemektedir. N-Fenil-2-hidroksi-1-naftaldiminin agis:
kristal halinde 41.3° iken, dioksan ¢ozeltisinde 48° olarak Slguilmiistiir [55].

2.8.Schiff Bazlarinda Hidrojen Bag:

Orto konumunda —OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff bazlarinda
iki tiir molekiil i¢i hidrojen bagi vardir;

[O-H . . . N(enol form) veya O. . H-N (keto form)] tipi molekiil i¢i hdrojen bag:
yaparlar.

Hidrojen baginin tipi;

i) Imin azot atomuna bagl siibstitiientlere bagli degildir.
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ii)Molekiiliin stereokimyasina bagl degildir.
ii1)Aldehitin tiiriine baglidir.

Fenol —imin keto amin tautomerligi gosterirler. Tautomerlik dengesi ¢oziicti polarligina
ve ortamin asitligine baglidir. Polar ¢oziiciilerde genellikle salisilaldimin bilegikleri
fenol-imin tautomeri halinde bulunurken; keto-amin tautomerin ve fenol- imin
tautomerin baskin oldugu naftaldimin bilesikleri bilinmektedir.

Salisilaldimin (a) ve naftaldimin bilesiklerinde (b) fenol- imin keto-amin tautomerlik

dengesi asagidaki gibidir;

===
O----H (a)
CH
\X/N-——Ar s e _C<
WU \ N AL
O----H (b)

Hidrojen baginin varligi IR, "H-NMR gibi spektroskopik yontemler ile de bulunmustur.
Ornegin IR spektrumlarinda hidrojen bagi yapmamus bilesiklerde 3600cm™ de goriilen
OH gerilme titresimi, hidrojen bag olusturmus bilesiklerde 2300-3300cm™ arasinda
genis bir bolgeye yayilmig olarak goézlenir. Yapilan aragtirmalara goére azometin grubu
uzerinde yer alan alkil veya aril gruplarinin sterik olarak birbirlerini itmesi molekiildeki

hidrojen baginin kuvvetlenmesine neden olmaktadir. Bu durum, sterik itme sonucu
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molekildeki selat halkasinin diizlemselliginin artmasi ile daha uygun konumda hidrojen

bagi olugmasina imkan tanimasinin bir sonucudur [56].

Sekil 2.10 Sterik itme sonucu O...N ¢izgisi ile azotun ortaklanmamuig elektronlar
arasindaki aginin degisimi

Molekiil igi hidrojen bag ile ilgili literatiir 6zetleri asagida verilmisgtir.

Popovic, Z.,, ve arkadaglar1 simetrik diimin yapisindaki N,N’-bis(1-naftaldimin)-o-
fenilendiamin kloroform (1/1) bilesiginin (a), molekil i¢i (O-H...N) ve (O...H-N) tipi
hidrojen bag1 yaptigim1 X-ray kristalografisi ile belirlemiglerdir. Molekiildeki iki imin

bagindan sadece bir tanesi fenol-imin keto-amin tautomerligi gostermektedir [57].

Golubev, N. S., ve arkadaslar1 3-karboksi-5-metil-salisilidenanilin bilesiginin ne tiir
molekiil igi hidrojen bagi (O-H...N), (O"...H-N") yaptigin1 ve dotoro- kloroformda
hangi tautomerik formun baskin oldugunu belirlemek icin 'H ve "*C-NMR tekniklrini
kullanmiglardir [S8].

Mandal, A., ve arkadaglart 2-(N-benzil-a-iminoetil)naftol bilesiklerindeki molekiil igi
proton transfer reaksiyonunu, absorpsiyon ve fliioresans spektroskopileri ile oda
sicakliginda ve 77 K’de incelemisler; suda ve etanolde nétral, asidik ve bazik ortamda

caligmiglardir [S9].
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Mukhopadhyay, M., ve arkadaglar: salisiliden-3,4,7-metilamin bilesigindeki molekil ici
proton transfer reaksiyonnu bazi polar prtik ve aprotik ¢oziiciilerde , oda sicakliginda ve

77 K’de absorpsiyon , emisyon ve fliioresans spektroskopileri ile galigmiglardir [60].

Yildiz, M., ve arkadaglar1 N-[2-hidroksi-1-naftiliden]-2,5-dikloroanilin bilesgigindeki
enol-keto tautomerligini polar ve apolar ¢oziiciilerde, asidik ve bazik ortamda UV-GB
spektroskopisi ile galigmiglardir. Bilesigin yapisim X-ray ile incelediklerinde, (N... H-
O) tipi gugli hidrojen bagi igerdigini belirlemislerdir [61].

Dominiak, P. M., ve arkadaglari 2-hidroksi-5-metil-isoftalaldehit, 3,5-dinitro-N-
salisiliden-etilamin ve 3-nitro-N-salisiliden-siklohekzilamin bilesiklerinde ne tir

molekiil i¢i hidrojen baginin oldugunu X-ray kristalografisi ile belirlemiglerdir [62].

Ozek, A., ve arkadaslar1 1-[(4-nitrofenilamino)metilen]-naftalen-2(1H)-on bilesiginin
yapisini X-ray ile incelemigler ve bilesigin kat1 halde keto-amin formda oldugunu (N-

H...O) tipi hidrojen bag: igerdigini belirlemiglerdir [63].

2.9. Schiff Bazlarinn Biyolojik Onemi

Schiff Bazlari biyolojik aktivitelerinden dolay: kimyanin gesitli alanlar1 ve biyokimya
agisindan Onemlidir. Ayrica, fotokromizm (i1g1ma ile etkilegsince renk degistirme)
ozelligine sahip olmalari radyasyon siddetini kontrol etme ve 6lgme, goriintii sistemleri
ve optik bilgisayarlar gibi degisik alanlarda kullanilmalarina yol agmigtir. Genelde
renksiz katilar olmalarina ragmen bazilar renklidir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak
boya endustrisinde kullamilabilirler (fenilen mavisi ve naftol mavisi gibi). Ayrica
parfum ve ila¢ endiistrisinde de oldukga fazla kullamlirlar. Bu bilesiklerin sentetik
oksijen tastyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iriin olusturucu gibi ozelliklerinin
yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve spesifik reaksiyon vererek
spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem tagimaktadir.
Bunun diginda elektronik gosteri sistemleri iginde sivi kristal olarak, kauguk hizlandirici
ve kimyasal aract olarak da kullanilabilirler. Schiff bazlar1 ayrica gungisid (mantar

oldiriicii) ve insektisit (bocek oldiriicii) ilaglarin bilesiminde de bulunabilirler. Schiff
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bazlar1 birgok 6nemli bilesigin (arendiazonyum nitratlari, Narilarenkarboksiamidler,
aminler ve siyanoaminler, 3-laktamlar, vb.) hazirlanmasinda ara tiriindir. Schiff bazlar
hem katalitik hidrojenasyon hem de kimyasal reaktiflerle istenilen aminlere
indirgenebilirler. Boylece daha komplike aminler elde edilebilir. Salisilaldehidin
etilendiamin ve propilendiamin gibi alkilen diaminlerle kondensasyonu sonucu
meydana gelen Schiff bazlari gazolin iginde metal deaktivatori olarak kullanilir.
Polisiloksan ~ve  PVC’nin  stabilizasyonu i¢in  disalisilidenpropilendiamin
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bu Schiff bazinin nikel selatinin termoplastik regineler
icin 1g1k tabilizatori olarak kullanilmasinin uygun oldugu bildirilmistir. Amino
asitlerden elde edilen pek ¢ok Schiff bazinin Sn kompleksinin antitimér ve
antibakteriyel aktivite gosterdigi bildirilmistir [64]. Fotosentezde fotosistem (II)
enziminde mevcut oldugu bilinen manganin yeri ve koordinasyonun belirlenmesiyle
ilgili caligmalar yapilmaktadir. Canlilar igin hayati 6neme sahip olan suyun oksijene
yukseltgenmesinde bu enzimdeki mangan-cluster ¢gok onemli rol oynamaktadir. Bugiine
kadar mangan-cluster ’in fotosistem (II) enziminde D1 ve D2 polipeptitlerine bagh
oldugu bulunmustur. Ancak dort Mn ’dan olusan bu mangan-cluster’ in D1 ve D2
polipeptidlerinde hangi amino asitlerin fonksiyonel grubuna bagh oldugu ve
koordinasyonununda nasil olduguna dair kesin sonuca gidilememistir. Diger taraftan
ozellikle inorganik kimyacilar ayni fonksiyona sahip olabilecek ve mangan(III) igeren
¢ok degisik kompleksler sentezleyerek yapilarim aydinlatmaya caligmakta ve ayni

fonksiyonu gosterip gostermedigini aragtirmaktadirlar.

R\ R
(IZHCOOH \CHCOOH

l
N N
CHO ¥ i He?
R BE el

| e /°

Sekil 2.11 2-hidroksi-1-naftaldehit ile gesitli aminoasitlerin tepkimesinden olugan
schiff bazi

OH
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Nikel bilegikleri insan karsinojenleridir. Hiicre i¢i Ni(II) neoplastik transformasyondan
sorumludur. Bu sebeple nikel karsinogenezinde pek ¢ok birbirinden ayri igerik
geligtirilmistir. Bunlarin i¢inde oksidatif igerik; Nikel(II) komplekslerinin canlidaki
DNA katalizi redoks reaksiyonlarinda olugumunu amaglamig olup bunlarin urinleri
DNA’y1 oksitlemektedir. Sirayla, DNA’nin oksidatif hasarinda olusan bazi trtinler
neoplastik transformasyonu saglayabilecek mutasyonlari indiikklemektedir. Boyle
uriinler modifiye edilmig bazlari, karbon merkezli radikallerin baz addiiktlerini,
DNA’nin fosfo-seker karakterindeki tekli ve ¢iftli pargalanmalar igermektedir.
Alternatif mekanizmalarda DNA onarma enzimlerinin hibisyonunu veya kromatin

kondenzasyonunun ve spesifik gen ekspresyonunun degisimini agiklamaktadir [65].

H H H
\C/ 0" |!4
Ao r S
B / e | g
| SR CH, © HC——COOH
TN |
X B NH,

Sekil 2.12 Na[Ni(L)(X)]JH2O kompleksi i¢in Onerilen yapi

Tiosemi karbazonlar ve bunlarin bilesikleri; farmakolojik aktivitelerinden dolay: dikkat
¢ekmektedirler. Tiosemi karbazonlar, genelde siilfiir ve hidrazin nitrojen atomuna
baglanarak gec¢is metali iyonlariyla kiskaglayict bag gibi hareket ederler. Metal
kompleksleri; serbest tiosemi karbazonlar ve semi karbazonlarla kiyaslandiginda daha
buyiik bir aktivite gostermektedirler. Antikanser, fungusit, antibaktariyel, antiviral, anti-
fugal, anti HIV, anti timér ve diger biyolojik aktiviteler gibi sayisiz uygulamalar vardir

[66].
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Sekil 2.13 Pirol-2-karboksialdehitten sentezlenmis semikarbazon tiirevi

Ornegin aromatik halkada bir veya daha fazla halojen atomlari olan salisilaldehit

turevlerinin Schiff bazlari antifungal ve antibakteriyel aktiflikler gostermektedirler.

Schiff bazlarinin en ilgi ¢ekici biyolojik aktivitelerinden biri aminoasit biyosentezinde
oynadiklan roldir. a-Amino asitlerin (RCH(NH;)COOH) biyosentezinde 6nemli ara
bilesiklerdir. o-Amino asitler, organizmada proteinlerin sentezinde kullanilir.
Yiyeceklerin yeterli miktarda amino asit igermemesi halinde organizma ihtiyag fazlasi
bir amino asidi transaminasyon tepkimesiyle gereksinim duydugu amino aside

donastirir. Bu islemde ihtiyag fazlasi amino asidin amino grubu bir keto-aside taginir.

HOOC, COOH COOH HOOC\
>C'—'O Be NH2+H trans aminaz enzimi NH2 I H + /C_O
R1 R2 R1 R2
keto asit . amino asit
amino asit keto asit

Sekil 2.14. Transaminasyon tepkimesi

Organizma igin ¢ok 6nemli olan bu transaminasyon tepkimesinin bir dizi Schiff baz ara

urini tizerinden yuradaga disinilir.
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H COOH COOH
LY -H,0

/C:o + NH, H = R1—ﬁ_—N————-H
i R2 R2
enzime bagli aldehit el T mn ot schiff bazi
/
HOOC COOH
Hs -H,0 H,
SR
R—C —NH,  + /C— S R —C —N"—'—\
R> R,
yeni keto-asit schiff bazi
HOOC COOH
Ry~—=C ~—Nil + /C 0 = = Ri—C ——"N__\
R, Rs
eski keto-asit
H COOH COOH
“H,0
n Rs Rs

yeni aminoasit

Sekil 2.15 Transaminasyon tepkimesi mekanizmasinda Schiff bazi ara iiriinleri olusumu

Shi ve arkadaslari, S-kloro-salisilaldehitten bir seri Schiff bazlari sentezlemisler ve

antimikrobiyal 6zelliklerini incelemislerdir [67].
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Sekil 2.16  5-kloro salisilaldehitten sentezlenen Schiff baziar

Bu incelemeler sonucunda 5-kloro-salisilaldehiten tiirevli Schiff bazlarinin potansiyel,
antimikrobiyal oOzelliklere sahip oldugunu bildirmiglerdir. Genellikle Schiff bazi
turevlerinin antimikrobiyal  aktifliginin artmast yapida bulunan hidrofilik ve
aromatiklige bagli oldugu gorulmustir. Hetero atomlar bilegiklerin aktifliklerinin

artmasinda 6nemli bir role sahiptir [68].

Gaballa, A. S., ve arkadaglar salisilaldehit ve 2-furaldehitin orto ve para- fenilendiamin
ile kondenzasyonundan Schiff bazlar elde etmisler ve bunlarin [Pt(L)(H,0),]Cl,.nH,O
formiilinde komplekslerini sentezlemigler; hem serbest ligantlarin hem de

komplekslerin antimikrobiyal aktivitelerini incelemiglerdir [69].

Boghaei, D. M., ve arkadaglar1 N,N’-bis (3-hidroksisalisiliden) etilendiamin ligantinin
Cu(Il) kompleksini sentezlemigler ve bu kompleksin hyvan serum albiimini ile olan
etkilesimini fizyolojik pH da (pH =7) ve oda sicakhiginda siklik voltametri (CV) ve
difaransiyel puls voltametrisi (DPV) kullanarak incelemislerdir [70].

Zhong, X., ve grubu (2E,2’E)-2,2’~(biitan-2,3-diyliden)bis(hidrazinkarbotiyoamit)
ligantinin mononikleer ve oktahedral Mn(Il), Co(II), Ni(Il), Cu(Ill) ve Zn(II)
komplekslerini  sentezlemisler ve Zn(I) komplekslerinin yapisim1  X-ray ile

aydinlatmiglardir. Ligandin ve komplekslerin antitiimér aktivitelerini incelediklerinde
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tim bilesiklerin aktif oldugunu, ancak Cu(Il) kompleksinin daha etkili oldugunu
belirlemiglerdir [71].

Silvestri, A., ve grubu S5-trietilamonyummetilsalisiliden-ortofenilendiimin ligandinin
Cu(Il) ve Zn(I) komplekslerini sentezlemiglerdir. Bu komplekslerin hayvan timiis
DNA’s1 ile olan etkilesimlerini UV-Vis absorpsiyon, flouresans spektrumlari ve
dontgimli  dikroizm voltametrisi ile incelemigler, Cu(Il) kompleksinin Zn(II)

kompleksinden 10 kat daha fazla tkilestigini belirlemiglerdir [72].

3.TEORIK BILGILER

3.1.Molekiil Modelleme

Molekiiler modelleme; bir molekiiliin 6zelliklerinin fizik yasalarindan hareketle
bilgisayarda hesaplanmasidir. Bu alanda galiganlar genellikle bir metot geligtirmezler,
daha ¢ok var olan metotlar1 kullanirlar. Molekiiller modellemenin fizik, kimya, biyoloji,
ilag sanayi ve malzeme bilimi gibi genis bir uygulama alam vardir [73].

3.2.Hartree-Fock (HF)

Molekiiler bir sistem igin Schrodinger denklemi HY = EW olarak verilir. Bu sistem igin

hamiltoniyen operatori agagidaki sekilde yazilir.

R A N ZaZﬁ n
B WO JARRE D IS 3 IS 90
i=1 a=1 a alp ﬂ i(j 1] o

Es3.1

Born Oppenheimer yaklagimi elektrondan ¢ok agir olan gekirdeklerin, bagil olarak daha
yavas hareket ettigi igin sabit kabul edilebilecegini ve elektronlarin gekirdek etrafinda
hareket ettiini varsayar. Boylece, ¢ok elektronlu sistemin toplam dalga fonksiyonu ¥ ,

¢ekirdek ve elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazila bilinir.

T Es3.2
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Born-Oppenheimer yaklagimindan gidilen metotlarda amag elektronik Schrodinger

denklemini ¢ozmektir (¢ekirdegin kinetik enerjisi ihmal edilir).
Schrodinger denklemi,

HelPe :Ee\Pe E$33

seklinde yazilir.
Es 3.1 ile verilen hamiltoniyen ifadesi Born-Oppenheimer yaklagimi yapildiginda ayri

ayrt Ho , Hive H; operatorleri olarak yazilir.

H=eY Y2
R

it Es.3.4.
N il Sy s
3 BT S 0
i1 a Tu i=1 Es3.5.
¢?
Hz———zzr—
G Ty Es.3.6.

Buradaki problem H; teriminin degiskenlerine ayrilamamasidir. Bunun giderilmesi igin
Hartree bagimsiz pargactk modelini 6ne strmiigtir. Bu modele gore her elektron,
¢ekirdegin potansiyel alanm ve diger elektronlardan kaynaklanan ortalama bir potansiyel

etkisinde hareket eder.

2 n
T DA
St i Es3.5
Boylece, ¢ok elektronlu sistemdeki her elektron kendi dalga fonksiyonu ile tanimlanir

ve ¢ok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu tek elektron dalga fonksiyonlarinin

carpimi olarak verilir.

T2 B R 1) >3 (1)8,(2) ¢,(n) Es3.6
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Buna Hartree ¢arpimi denilir.

Hartree toplam dalga fonksiyonu elektron koordinatlarina gore anti simetrik degildir. Bu
Pauli digarlama ilkesi ile geligir. Bunun diizeltilmesi Fock ve Slater tarafindan sistemin

dalga fonksiyonu bir determinant (Es. 3.7) seklinde yazilarak yapilmistir.

¢ (rl)qi2 (rz) ........ . (rN)

SlELr2 oo ;*N):-——]——¢i(r2)¢2 (7). () Es 3.7

¢ (ry)d, (ry)-. by (1)

Anti simetrik dalga fonksiyonlarina gore etkin potansiyel Ek. 3.8 ile verilmigtir.

n

4 @)= 314, ()0-R)80)r, =326, ()f1-2)6, (1)

= Es3.8

Burada, Pjj elektronlarin koordinatlarin1 degistiren operator;
})1]|:¢’ (1)¢j(2):|:¢i(2)¢j (1) E§ 39

Cok elektronlu sistemlerde enerjinin beklenen degeri Es. 3.10 ile verilmistir.

E:(¢|H¢)=<¢|Ho¢>+<¢ ghl(i)¢>+<¢

» 00
gl Es3.10
® Sistemin Slater determinant1 dalga fonksiyonudur. Determinant tek elektron dalga

fonksiyonlarimin garpiminin lineer kombinasyonudur. Buna gore enerjinin beklenen

degeri Eg 3.11 ile verilir.
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E=E,+ 3OO 0)r S0, () ()4 (), ()

~(4,(1)8, ()1 (51) 4. (1), (7))
=E, +Z< iy (i), (i) >+

n n

(4.0, O () (1-B) ()9, (1)

i=j Es3.11

N | =

Es. 3.11 ’de ¢ift katli toplam ifadesindeki ilk terim Coulomb etkilesimini ve ikinci terim
degis tokus etkilesimini gosterir. Sistemin taban durum enerjisine karsilik gelen dalga
fonksiyonu varyasyon prensibinden, dalga fonksiyonunun ortanormal olmas: Lagrange

carpimi yardimu ile yapilir. Bu islemlerden sonra Hartree-Fock (HF) esitligi,

seklinde yazilir. Burada n elektronlarin ve Fock operatorlerinin (F) sayisidir.

Bu ifadenin matris gosterimi agagidaki gibidir.

R )
" e

Fp=cp=(dd,......... $) :
' Tl Epm Es 3.13

3.3. Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler

Atomik ve molekiilsel sistemlerin dipol momentleri, nétr bir atom igin atomu olugturan
pozitif ve negatif yiklerin ¢ekim merkezleri iist tiste gelerek atomik dipol moment sifir
olur, molekiilsel sistemlerde ise elektronlarin ve ¢ekirdeklerin molekiil iginde
dagilimina gore iki sinifa ayrilabilir. Bunlardan apolar molekiillerde negatif ve pozitif

yiik dagilimlar1 tam simetrik olursa hern iki cins yiikiin gekim merkezleri tist iiste gelir
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ve dipol moment sifir olur ve polar molekiillerde negatif ve pozitif yiiklerin ¢ekim
merkezleri birbirine nazaran kaymug olurlar, boylece molekiil siirekli dipol momente
sahip olur. Yani molekiiler dipol moment molekiillerin asimetrikliginin bir 6lgusiidiir.
Molekiilsel sistemlere bir dig elektrik alan uygulandigi zaman molekiildeki yiik dagilimi
bozuldugu gibi, strekli dipol moment belirli dogrultuda yonelebilir [74].

3.4. Molekiil Geometrisi ve Optimizasyonu

Molekiilin geometrisinden, molekiildeki atomlarin uzay yerlesimleri ve molekiiliin
uzay yapist anlagilmaktadir. Molekiliin minimum enerjisine karsilik gelen, molekiildeki
atomlarin uzay yerlegimlerini bulmaya geometrik optimizasyon denir. Bunun genel i¢in
program algoritmast;

1) Molekiildeki atomlarin baslangi¢ koordinatlar verilir.

i) Molekiliin enerjisi

ii1) Molekuldeki her bir atom iizerine etki eden net kuvvet hesaplanir.

iv) Eger molekilldeki her bir atom tzerine etki eden net kuvvet sifir ise geometrik
optimizasyon tamamlanir.

v) Molekildeki atomlarin uzay yerleskesi, iizerlerine etki eden kuvveti azaltacak
sekilde degistirilir [75].

Bir molekiilin yapisindaki degisikliklere kargi sistemin enerjisinin degisim grafigi
potansiyel enerji yiizeyi (PES) olarak bilinir. PES de Sekil 2.10'da gorildugi gibi
birden fazla maksimum, minimum veya eyer noktalari olabilir. Bu noktalara karsilik
gelen yapilar kararli yapilar olarak bilinir. Bu kararli noktalar enerjinin birinci ve ikinci
tirevi ile belirlenir. Bu noktalarda enerjinin birinci tiirevi sifirdir. Eger ikinci tiirevlerin
tamami pozitif ise 0 nokta yerel minimum, tamami negatif ise yerel maksimum sadece

bir tanesi negatif ise eyer noktasi denir [76].

35



Kararl nokta @ Karal nokta

Sekil:2.17 Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

3.5. Gauss view

Gauss View bir grafik ara yiizdir. Gauss View hesaplamalari yapilacak olan molekiliin
giris dosyasim1 olusturur. Molekiilin hesaplamalarinin yapilmasi igin gaussian’a
gonderir ve ¢ikig verilerini grafiksel olarak verir. Molekiiler orbitallerin geklini, elektron
yogunluk yilizeylerini, elektrostatik potansiyel ytlizeylerini ve titresim frekanslarina kargi

gelen infrared spektrumlarini verir [77].

Gaussian kullamcilarina ig fayda saglar.

1)Molekiilu gorsellestirir biiytik molekilleri bile hizli bir sekilde tasarlar, kigiik mouse

hareketiyle; dondiirme, gevirme ve yaklastirma hareketi yapilir.
2)Gauss View, Gaussian hesaplamalarinin birgok tipinin kurulmasini kolaylastirir.

Optimizasyonlar, yap: gecisi hesaplamalari, periyodik sinir hesaplamalart ve daha bagka

ileri metotlarin kompleks imput dosyalarini hazirlar.
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3)Gauss View grafik tekniklerinin bir¢ok c¢esidini kullanan Gaussian sonuglarinin
gozden gecirilmesini saglar (IR, Raman, NMR ve diger spektrumlar, elektrostatik

potansiyel enerjisi, atomik yiikler, vb...)
3.6. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Hohenberg ve Kohn teoremi, bir molekiiliin taban durum elektronik enerjisini sistemin
dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugunun (p) fonksiyonu cinsinden ifade eder. Bu
da yogunluk fonksiyonu teorisinin (DFT) temelini olugturur. Burada bir molekiil,
cevresini elektron bulutu saran sabitlestirilmis cekirdek kiimesi olarak disinilir.
Elektron bulutu bu modelin esasidir. Yani gekirdekler sanki elektron gazina gomiilmiis
gibi dikkate alinir. Cekirdegin elektron bulutu tizerine etkisi bir dig potansiyel olarak
bilinir [78]. Enerjinin beklenen degeri, elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak Es.

3.14 ile verilir.

E=(y[p]Hv[p])
=(wlplrvlpl)+{v[plV.wpl)+(v[p)V v (r))

=T[p]+V.[p]+V..[P] Es3.14

Es. 3.14° de dis potansiyelin enerji katkisi Vne elektron yogunlugu kullanilarak
ifade edilebilir (Es. 3.15-Es. 3.16).

=l asl Big = Eg3.15

Es.3.16
Burada biitiin elektronlar ayni dig potansiyel V(r) etkisindedir. Toplam elektronik enerji

fonksiyonu Es. 3.17 ile verilir.

E[p)=F[p]+[ p(r)v(r)dr Es.3.17
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3.7. HOMO - LUMO Enerjileri

HOMO - LUMO enerjilerine bakarak molekiilleri reaktivitelerine gore soyle
genellestirebiliriz:

HOMO - LUMO aralig1 genis olan (> 1.58) molekiiller kendi kendileri ile reaksiyon
vermezler. Mesela dimerlesme, polimerlesmesi, vs gergceklesmez. Eger HOMO enerjisi
¢ok digiikse (< a + B), bu molekiil Lewis asitleri ile reaksiyona girmez. (Lewis asitinin
LUMO’sunun enerjisine yakin olabilmesi i¢in kendi HOMO’su yiiksek enerjili olmali.)
Eger LUMO’nun enerjisi ¢ok yiiksekse ( > o — B) bu molekiiller, Lewis bazlar ile
reaksiyona girmez. Burada Lewis asit ve Lewis baz terimlerini ¢ok genel anlamda

elektron agisindan eksik ve elektron fazlaligi olan maddeler i¢in kullanilmaktadir [79].

Bu genellestirmenin altinda molekiilleri daha alt siniflara ayirabiliriz. Bu simiflandirma

4 ana kategoride yapilabilir:

3.7.1.Yiiksek LUMO - Diisiik HOMO (HOMO — LUMO arah genis)

Termodinamik agidan kararli dayanikli, kimyasal agidan inert, 6rnegin doymus

hidrokarbonlar, florokarbonlar ve bazen de eterler bu sinifa girer.

3.7.2.Diisiik LUMO - Diisiik HOMO (HOMO - LUMO aralig genis)

Termodinamik agidan kararli, dayanikli,kimyasal olarak Lewis asidi gibi davranirlar
(vani elektrofil 6zellik tagirlar) LUMO ne kadar diisiikse reaktiflik o kadar artar. (Bos
MO’nun enerjisi disiik oldugu i¢in elektron fazlalig: olan baska bir molekil HOMO
elektronlarini bu LUMO’ya kolayca aktarabilir) Ornegin LUMO enerjileri E = a’ya
yakin olan karbokatyonlar en kuvvetli asitlige ve elektrofil 6zellige sahiptirler. Onlar1

boranlar (boranes) ve bazi metal katyonlar izler [80].
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3.7.3.Yiiksek LUMO - Yiiksek HOMO (HOMO - LUMO arahg genis)

Termodinamik agidan kararli, dayanikli, kimyasal olarak Lewis bazi olarak davramirlar
(yani niikleofil 6zellik tasirlar) HOMO ne kadar yiiksekse reaktiflik o kadar artar.
(HOMO’sundaki elektronlar1 reaksiyona girdigi diger maddenin LUMO’suna
aktaracagindan HOMO’su yiiksek olursa diger maddenin LUMO’suna yakin
olacagindan elektronlarini kolayca verebilir. Ornegin HOMO enerjileri E = a’ya yakin
olan karbanyonlar en kuvvetli bazlardir ve niikleofil 6zellige sahiptirler. Bunlart NH,—
ve —-RO— (alkoksit) gruplart izler. Notr azot igeren bilesikler (aminler,
heteroaromatikler) ve oksijen bazlari (su, alkoller, eterler, karboniller) yalnizca ¢ok

kuvvetli Lewis asitleri ile reaksiyona baz olarak davranirlar [81].
3.7.4.Diisiik LUMO - Yiiksek HOMO (dar HOMO - LUMO arahg)

Termodinamik agidan kararli olabilirler, kimyasal olarak kendi kendilerine reaksiyona
girerler (self-reactive), dimerlesme, polimerlesme vs. Kimyasal olarak ayrica amfoterik
ozellik tagirlar. Yani hem Lewis asitleri hem de bazlar ile reaksiyon verirler. Ornegin

polienler bu grubun ¢ogunu olustururlar [82].
3.7.5.Dogrusal Olmayan (Nonlineer) Optik (NLO) Ozellikler

Molekiillerin optik o6zellikler polarizebilite ile belirlenir. Bir atom veya molekiiliin
polarizebilitesi, gekirdek ve elektronlarin kararli durumlarindan ne kadar kolayca yer
degistirebildiklerinin bir 6lgiisiidiir. Bir atom veya molekiilde kolaylikla yer degistiren
elektronlar ¢ekirdekten en uzakta olan valans elektronlaridir. Bu nedenle valans
elektronlarinin polarizebiliteye ¢ok biyiik katkist vardir. Bir molekiil dig bir J elektrik
alanina konuldugunda molekiilde yeni bir yiikk diizenlenmesi meydana gelir ki bu

molekiiliin dipol momenti pe ’* nin,

u,=4,(3=0)+(1/2)a3+(1/6) B3I +............ Es.3.18
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denklemine gore degismesine neden olur. Burada, pe (3 = 0) elektrik alan bulunmadigi
durumdaki molekilin dipol momentini, a dipol polarizebilitesini, B ikinci derece
polarizebilite veya birinci derece hiperpolarizibiliteyi (first hyperpolarizability) gosterir.
a ( polarizebilite ) ozelligi bir J elektrik alani etkisi altinda molekiler elektronik
dagilimla birlestirilen lineer optik 6zellik olarak digtinilirken B ise lineer olmayan

optik 6zellik olarak distinalir. Bir sistemin toplam enerjisinin Taylor seri agilimu,

E(3)=E(0)-u3,-(1/2)a,33,-(1/6) ;33,3 +...ccr..c.

Es.3.19
Seklindedir.

Burada E(0) sistemin elektrik alan olmadigi durumdaki toplam enerjisidir. Alt indisler
kartezyen koordinatlar: belirtir ve garpimlar bu kartezyen koordinatlar (x, y,z) tizerinden
yapilir. Zayif elektrik alanlar igin lineer a polarizebilite 6zelligi molekiiler materyalleri
karakterize eder. Buyiik elektrik alanlar igin lineer olmayan etkiler 6nemlidir ve
materyaller B lineer olmayan optik ozellikleriyle karakterize edilirler. Bir molekiiliin

nonlineer optik ozelliklerin hesaplanmasinda ortalama statik polarizebilite igin,

1
&y = ;(aﬁ tag, +aklc)

Es:3.20
anizotropik polarizebilite igin,
I 2 2 2 q/2
Aa :E[( a,-a; ) +(a,-ay) +(an —akk) ] ety
ve toplam statik hiperpolarizebilite igin ise;
2 2 2
Bor =|(Bu+ By Bie) +(Bi+ B+ B} + (B + B+ B ) |
Es3 22

ifadeleri kullanilir.
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Yon degistiren (ossilasyon yapan) alanlar igin ( elektromagnetik radyasyon gibi) bu
ozellikler frekansa baglidir ve dinamik 6zellikler olarak bilinir. Frekansin sifira gitmesi

durumunda bu 6zellikler statik 6zellikler olarak bilinir [83].

Hesaplamalar molekiler sistem belirli bir geometride iken yapilir. Molekiillerdeki
yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bir ¢ok ozelliklerinde degisiklikler
olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiigiik degisiklikler sonucu olugsan enerjinin
koordinata bagimlilig1 "potansiyel enerji yiizeyi (PES)" olarak tanimlanir. Potansiyel

enerji yuizeyi molekiiler yapi ile sonug enerji arasindaki iligkidir [84].

4. KIMYASAL YONTEMLER

4.1.Molekiiler Mekanik Yontem

Bir molekiil yar1 deneysel metodlar kullanilamayacak kadar buyiik ise ¢ozim igin
Molekiiler Mekanik Yontemi kullanilabilir. Bu metotta, bir bilegigin toplam enerjisinin
bulunmast igin, dalga fonksiyonunun bilgisayaria hesaplanmasina gerek kalmadan, basit
cebirsel agilimlar kullanir [85]. Enerji agilimi, bag gerilmesi, agi, donii, hidrojen bagi
gibi molekiiller arasi kuvvetlerle ilgili enerjiyi tanimlamak i¢in harmonik osilator
denklemleri gibi klasik basit denklemlerden olusur. Bu denklemlerdeki sabitlerin timii
deneysel verilerden veya ab initio hesaplamalarindan elde edilmelidir. Molekiiler
mekanigin  avantaji,, ¢ok biyik molekiillerin modellestirilmesine  olanak
saglayabilmesidir. Dezavantaji ise baz1 kimyasal 6zellikleri 6rnegin uyarilmig elektronik

durumlarla ilgili hesaplamalari1 igermemesidir [86].

4.2.Yar1 Deneysel Molekiiler Orbital Yontemleri

MOPAC, Hyper Chem ve Gaussian gibi programlarin i¢inde yer alan AM1, MNDO,
MINDO, PM3 gibi, "Yar1 deneysel Yontemler" de hesaplamalari basitlestirmek igin
deneysel bilgilerden elde edilen parametreler kullanilir. Incelenen sistem tipi igin uygun
parametreler bulundugunda, Schrodinger denkleminin yaklagik bir ¢oziimi yapilir.

Hesaplamalarda yapilan yaklagimlar sonucu dogacak hatalari diizeltmek ve elde edilen
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sonucun deneysel sonuglarla miimkiin olabildigince uyugmasi i¢in, hesaplama degerleri
parametrize edilir. Yar1 deneysel Molekiiler Orbital (MO) yontemlerinde ab initio
yontemlerden farkli olarak, Fock matriksini olugturan iki elektron integrallerinin buyiik
bir kismi ihmal edilir. Hesaplamalarda sadece valans elektronlar1 dikkate alinir ve
temel fonksiyonlar Slater tipi orbitallerle tanimlanmir. Bu metodlar ¢ok biyiik
molekiillere uygulanir, genellikle biiyiikk sistemlerde ab initio veya DFT
(YogunlukFonksiyonel Teori) optimizasyonlari igin baslangi¢ yapiyr olusturmada
kullanilir. Bir molekiiliin, molekiiler orbitalleri, atomik yiikleri ve titresim modlar gibi
kalitatif bilgilerini elde etmekte ve ayrica konformasyon ve sibstitiient etkilerinde
enerjinin ongorilmesinde kullanilabilir [87]. Kristal yapilarin incelenmesinde deneysel
X-Ray yapilarina uyumlu geometriler elde edilmesinde ve yapi-aktivite iliskilerinin

incelenmesinde kulanilabilir [88].

4.3. Ab initioMolekiiler Orbital Yontemleri

Ab initio terimi latin kokenli olup "Baglangigtan Beri" anlamindadir. Schrodinger
denkleminin yazilarak ¢oziilmesine dayanir. Bu hesaplamalar, deneysel parametre
icermeyen dogrudan teorik prensiplerden turetilmistir. Ab initio hesaplamalarin en
yaygin tipi, Hartree Fock hesaplamalar1 diye adlandirilan merkezi alan yaklasikligidir.
Bu yaklastirmada, Coulomb elektron-elektron itmesi baglangigta hesaplamalara
Ozellikle alinmaz. Bu itmenin net etkisi daha sonra duzeltme olarak hesaba
katilmaktadir. Ab initio hesaplamalari varyasyonel bir hesaplama tiiriidiir. Bu nedenle
hesaplanan yaklasik enerji degeri, gergek enerji degerine esit veya gergek enerji
degerinden daha buyuktir. HF hesaplamalarinda ikinci yaklastirma, dalga fonksiyonun,
tek elektronlu sistemler igin hesaplanmig fonksiyonlarla, tanimlanma zorunlulugudur.
En sik kullamilan fonksiyonlar, Slater tipi orbitaller veya Gaussian tipi orbitallerin lineer
kombinasyonudur (dogrusal toplami). Dalga fonksiyonu, atomik orbitallerin lineer
kombinasyonlarindan (dogrusal toplami) veya daha sik olarak kullanilan temel
fonksiyonlarin lineer kombinasyonlarindan (dogrusal toplami) olusturulmustur. Bu
yaklastirmalar nedeniyle ¢ogu HF hesaplamalari HF limitinden daha biiyiik bir enerji
degeri verir. Ab initio hesaplamalarinda kullanilan temel fonksiyonlar STO-3G veya 6-

31G** gibi kisaltmalarla gosterilir. Birgok ab initio hesaplamalari, HF hesaplamalariyla
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baslar, daha sonra korelasyon olarak adlandirilan elektron-elektron itmesini hesaba
katan duzeltmelerle devam eder. Bu korelasyon metodlarinin bazilari, Mgller-Plesset
Pertiirbasyon Teori (MPn, n burada dizeltme derecesidir), Genellestirilmis Valans Bag
(GVB) metodu, Coupled Cluster Teorisi (CC) dir. Bu metodlarin hepsi diizeltme
hesaplarini igerir. Yar1 deneysel ve ab initio yontemler, hesaplama siiresi ve sonucun
kesinligi olgutleri ile birbirlerinden farklidir. Yari-deneysel hesaplar goreceli olarak
daha ucuzdur ve iyi parametre kiimelerinin oldugu sistemler igin yeterli yaklagiklikla
enerji degerini hesaplarlar. Ab initio hesaplamalar ise birgok sistem igin yiiksek kalitede

say1sal sonuglar saglar [89].
5. ENERJIDEN HESAPLANAN OZELLIKLER
5.1. Geometrik Optimizasyon

Geometrik optimizasyon, bir molekiile ait en kararli geometrik yapinin bulunmasini
amaglar. Geometrik optimizasyon islemi enerjinin atomik koordinatlara gore birinci
tirevi alinarak yapilir. Bu islem yapilirken molekile ait birden fazla kararli yapi
bulunabilir. Geometri optimizasyonun amaci kararli noktalar tespit ederek hangisinin

en kararli oldugunu bulmaktir [90].
5.2. Dipol Moment

Molekiile ait geometri 6zelliklerinin ortaya ¢ikarilmasinda bag uzunluklari, bag agilar
ve atomik koordinatlar kullanilirken, molekiile ait elektronik dagilimin tanimlanmasinda

dipol momentler kullanilir [91].
En basit elektrik momenti olan dipol moment vektorel bir niceliktir(z =(}r) ve

molekiildeki yiikk dagiliminin bir gostergesidir. ki zit yiik arasindaki elektrik dipol
momentinin yonii negatif yiikten pozitif yikke dogru olup, biyiikliik ifadesi yiike ve
uzakliga bagl olarak degisir [92].

Molekiil iginde farkl: elektronegatiflige sahip atomlar arasinda meydana gelen ve bag
dogrultusunda bir vektor ile gosterilen dipoller bag dipol momentleri olarak

isimlendirilir [93].
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5.3. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel ¥ (r), molekiiler sistemin pozitif nokta yik ile

etkilesim enerjisini tamimlar ve bir molekilin reaksiyon bolgelerinin bulunmas: igin
kullamlir. Ayrica molekiiler elektrostatik potansiyel, elektron yogunlugu, hidrojen bag:

etkilesimleri, elektrofilik ve nikleofilik reaksiyonlar1 daha iyi anlayabilmek igin
aciklayict bir ozelliktir [94]. Gergek fiziksel ozellikler igin, V(;i deneysel veya
hesaplamali kuramlar aracilig: ile tanimlanir [95]. V(;j sadece elektronik dagilimi

gosteren elektron yogunlugu fonksiyonunun aksine, hem ¢ekirdek dagilimindan hem de

elektronik dagilimdan gelen katkilar: da igerir.

=Y 2,1

Ra —?|— | p(r—')/|rTr|d3r"' Es:3.23

Esitlik 3.23° de Za, cekirdegin yikii R, cekirdegin A’da konumlanmasini gosterirken
p(r'), molekiiliin elektron yogunluk fonksiyonunu ve 7' ise hayali integral degiskenini

tanimlamaktadir [96].

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritasinda negatif (kirmizi) bolgeler
elektrofilik  tepkinirligi, pozitif bolgeler (mavi) ise niikleofilik tepkinirligi
gostermektedir. Elektrofiller, art1 yik igeren ya da elektronegatif atomlarin elektron
almasindan dolay1 elektronca fakirlesip, kismi arti yikli hale gelen molekillerdir.
Niikleofiller ise, eksi yiik igeren ya da serbest elektron ¢ifti igeren molekiillerdir. Bunlar
belirlenerek bir molekiilin reaksiyon aktivitesinin hangi bolgelerinde yiiksek oldugu

tespit edilebilir.
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Materyal

Bu tez calismasi Kars Kafkas Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Organik Kimya
Aragtirma laboratuvari ve Kars Kafkas Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Bolumi ile tamamlanmigtir. Tez ¢aligmasinda kullanilan salisilaldehit, trioksan, asetik
asit, sulfurik asit, kullanilan kiral amin (o-metilbenzilamin,),¢oziicii olarak, aseton,
etanol, metanol, dietileter, metilen klortir, izopropil alkol, DMF, asetonitril Aldrich ve

Merck firmalarindan temin edilmistir.

Caligma kapsaminda sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmast amaciyla
kullanilan NMR spektrumlar1 Erzurum Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Bolimi Prof Dr. Metin Balci Laboratuvarinda Varian Mercury marka 400’lik NMR
cihazinda alinmigtir. FT-IR spektrumlart ve X-RAY yine ayni iiniversitede alinmigtir.
Bitiin hesaplamalar DFT ve HF teorilerinin B3LYP/6-311+G(d,p) seviyelerinde
olusturulmustur. Schiff bazlarinin geometrileri gaz fazinda optimize edilmistir.
Optimize edilen schiff bazlarinin yapilari verilmigti. NMR hesaplamalarn igin
¢ogunlukla GIAO (Gauge Including Atomic Orbital) metot kullanilarak yapilmaktadir.
'"HNMR ve "C NMR kimyasal kaymalarini hesaplamak igin bu yontem kullanilmugtir.
Biitiin Schiff bazlar1 dipol moment, polarizibilite, hiperpolaribilite gibi non- linear optik
ozellikleri aym enerji seviyelerinde DFT ve HF teorileri kullanilarak hesaplanmugtir.
Optimize edilmis Schiff bazlarimin molekiiler elektrostatik potansiyeli(MEP) sinir
orbitalleri HOMO(en yiiksek enerjili dolu orbital) ve LUMO(en diisiik enerjili bos

orbital) hesaplar1 ayn1 metotlar kullanilarak hesaplanmigtir.
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6.2.Yontem

Calisgmamizda ilk basamak olarak salisilaldehitten, 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit
sentezlenmig olup kiral aminlerle uygun ortamlarda tepkimesinden ti¢ adet yeni optikge
aktif schiff baz1 elde edilmistir. Caligmamizdan elde edilen 3 yeni optikge aktif schiff

bazinin yapist aydinlatiimigtir.

6.2.1. 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit Sentezi

o
5 e : r W HZSO4/CH3COOH
o O\/O
H

Sekil:6.1 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit sentez reaksiyonu

69 mL (80 g, 0,655 mol) yeniden destillenmig salisilaldehit S0 mL glasiyal asetik asitte
¢ozilda. 7,0g (0,206 mol) trioksan, formaldehit (Salisilaldehit formaldehit = 16:1)
igerisinde ¢oziildukten sonra hazirlanan ilk ¢ozeltiye ilave edildi. Olusan bu karigima
azot atmosferi altinda 90-950 C’de 0,5 mL H,SO4 ve 2,5 mL glasiyal asetik asitten
olusan karigim damla damla ilave edildi. Tepkimeye bu sicaklikta 22 saat devam edildi.
Bu siire sonunda tepkime karigimi 3/1 buz-su orani igeren buzlu suya aktarildi ve 1 gece
bu ortamda tutuldu. Bu karisimdan kati madde siiziilerek alindi ve iki kez 100 mL’lik
petrol eteri ile ekstraksiyon yapildi. Su fazindaki ekstratlar fazla salisilasitin geri
kazaniimas1 amaciyla kullamildi. Organik faza gegen madde, ¢6ziiciisii ugurulduktan
sonra asetonda kristallendirildi(e.n: 141-142°C, verim %48). Element analiz ve FT-IR

sonuglari literatiirle uyumlu oldugu goriildii.

FT-IR : Ek Sekil 6.1
'H-NMR - Ek Sekil 6.2
BC-NMR  : Ek Sekil 6.3
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6.2.2. 5,5'-Metilen-bis-salisiliden-a-metilbenzilamin Schiff Bazinin Hazirlanmasi

Baglangig maddesi olan 5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit (3,36 mmol, 0,84g) bir balona
alinarak 5 mL metilen kloriirde ¢oziildi. Optikge aktif amin, a-metilbenzilaminden 7,72
mmol etanol igerisindeki ¢ozeltisinden, aldehit ¢ozeltisi lizerine damla damla ilave
edilerek yarim saat karigmasi saglandi. Tepkime ortamina 2-3 damla derigik stlfurik
asit ilave edilerek tepkime 2-3 saat devam ettirildi. Daha sonra balon igerigi saf suda
¢okturildi, suzildi ve kurutuldu. Elde edilen maddenin yapisinin aydinlatilmas: igin

FT-IR, '"HNMR ve *C NMR spektrumlar: alind1.

S
+
! o+ e O O i

O/ HC\O "HIN’CH h
*

Sekil:6.2 5,5'-Metilen-bis-salisiliden-a-metilbenzilamin bilesiginin sentez reaksiyonu

FT-IR - Ek Sekil 6.5
'H-NMR : Ek Sekil 6.6
BC.NMR  : Ek Sekil 6.7

6.2.3. 5,5'-Metilen-bis-salisiliden-4-metoksi-a-metilbenzilamin  Schiff Bazinin
Hazirlanmas:

Baglangic maddesi olan 5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit (3,36 mmol, 0,84g) bir balona
alinarak 5 mL etil alkolde ¢o6ziildi. Optikge aktif amin olan 4-metoksi-o-
metilbenzilaminden 7,72 mmol etanol igerisindeki ¢ozeltisinden, aldehit ¢ozeltisi
tizerine damla damla ilave edilerek yarim saat karigmasi saglandi. Tepkime ortamina 2-
3 damla derisik sulfuirik asit ilave edilerek tepkime 2-3 saat devam ettirildi. Daha sonra
balon igerigi saf suda ¢okturilda, sizildi ve kurutuldu. Elde edilen maddenin yapisinin
aydinlatiimasi i¢in FT-IR, '"HNMR ve >C NMR ’1 alind1.
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Sekil: 6.3 5,5'-Metilen-bis-salisiliden-4-metoksi-a-metilbenzilamin bilegigin sentez
reaksiyonu

FT-IR - Ek Sekil 6.8
"H-NMR - Ek Sekil 6.9
BC-NMR  : Ek Sekil 6.10

6.2.4 5,5'-Metilen-bis-salisiliden-3,3-dimetil-2-biitilamin Schiff Bazinin

Hazirlanmasi

Baslangi¢c maddesi olan 5,5'-Metilen-bis-salisilaldehit (3,36 mmol, 0,84g) bir balona
alinarak 5 mL etil alkolde ¢ozildii. Optikge aktif amin 3,3-dimetil-2-biitilaminden 7,72
mmol etanol igerisindeki ¢ozeltisinden, aldehit ¢ozeltisi tizerine damla damla ilave
edilerek yarim saat karigmasi saglandi. Tepkime ortamina 2-3 damla derigik siilfiirik
asit ilave edilerek tepkime 2-3 saat devam ettirildi. Daha sonra balon igerigi saf suda
cokturildi, suziildi ve kurutuldu. Elde edilen maddenin yapisinin aydinlatilmasi igin
FT-IR, "H NMR ve ">C NMR spektrumlar1 alindu.
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Sekil:6.4 5,5'-Metilen-bis-salisiliden-3,3-dimetil-2-biitilamin bilesiginin sentez
reaksiyonu

FT-IR - Ek Sekil 6.11
'H-NMR - Ek Sekil 6.12
BC.NMR  : Ek Sekil 6.13
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7. BULGULAR

Cizelge 7.1 5,5 metilen-bis-salisilaldehit bilesiginin FT-IR,'"H-NMR,"*C-NMR verileri

FT-IR(KBr)
Sekil 10.1

1600 cm™ (C=C) Aromatik

1648 cm™ (C=0)

2840 cm™ (C-H) Aldehit

2900 cm™ (C-H) Alifatik

3433 cm™ (O-H)

3050-3100 cm-1 (C-H) Aromatik

'H-NMR(DMSO)
Sekil 10.2

6=7,35-731 (m) (Aromatik H)
8=6,95-6,93(d) (Aromatik H)
6=9,83 (m) (Aldehit H)

6=10,91 (s) (Hidroksil H)

6=3,95 (s) (Kopri metilenik CHy)

BC-NMR(CDCls)
Sekil 10.3

&=196,7 (Aldehit 2C)
0=118,3 (Aromatik C)
6=120,7 (Aromatik C)
6=132,2  (Aromatik C)
6=133,5  (Aromatik C)
6=137,8  (Aromatik C)
6=160,5  (Aromatik C)
8=39,7 (-CHp)
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Cizelge 7.2 5,5'-Metilen-bis-salisiliden-a-metilbenzilamin bilesiginin FT-IR, "H-NMR,

BC-NMR verileri

1589 cm™ (C=N)
1632 cm™ (C=C) Aromatik

FT-IR(KBr) 2971 cm™ (C-H)
Sekil 10.10 3058 cm”  (C-H) Aromatik
3433 cm™ (O-H)
8=1,62 (d), (-CHz)
6=4,51 (q), (2H), (-CH)
'H-NMR(CDCl3) 5=3,86 (s) , (2H), (-CH,)
Sekil 10.11 8=6,90-7,38(m),(16H),(Aromatik CH)

6=8,34 (s), (2H), (-HC=N)
6=13,41 (broad s) (2H), (OH)

BC-NMR(CDCls)
Sekil 10.12

6=117,3 (Aromatik C)
6=118,9 (Aromatik C)
8=126,6 (Aromatik C)
6=127,5 (Aromatik C)
6=128,9 (Aromatik C)
6=131,5 (Aromatik C)
6=133,1 (Aromatik C)
6=144,1(Aromatik C)
0=159,7 (Aromatik C)
8=163,6 (Olefenik C=N)
6=68,8 (C-N)

6=40,0 (-CH)
6=25,1 (CHa)
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Cizelge 7.3 5,5'-Metilen-bis-salisiliden-4-metoksi-a-metilbenzilamin bilegiginin
FT-IR, '"H-NMR, “C-NMR verileri

1585 cm™ (C=N)
1600 cm™ (C=C) Aromatik

FT-IR(KBr) 2950 cm™ (C-H) Alifatik
Ek Sekil 10.4 3050-3100 cm™ (C-H) Aromatik
3100-3400 cm™ (O-H)
8=1,63 (d) 3H, (CH3)
8=4,40 (m) ( 1H, CH)
'H-NMR(DMSO) 8=3,80 (s) 3H, (-OCHs)
Ek Sekil 10.5 8=3,88 (s) 2H (-CH,)

6=6,98-7,32 (m) (Aromatik H)
5=8,81 (s) (-CH=N)
6=13,70 (broad s) (OH)

BC-NMR(DMSO)
Ek Sekil 10.6

6=20,1 (-CH3)

6=55,5 (-OCH3)
8=40,0 (-CHy)
0=114,4 (Aromatik C)
6=117,3 (Aromatik C)
6=119,0 (Aromatik C)
6=127,8 (Aromatik 2C)
&=131,7 (Aromatik C)
6=133,2 (Aromatik C)
6=136,2 (Aromatik C)
0=159,1 (Olefenik C=N)
6=159,8 (-OCHa;)
6=163,5 (C-OH)
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Cizelge 7.4 5,5'-Metilen-bis-salisiliden-3,3-dimetil-2-biitilamin bilesiginin FT-IR,

'H- NMR, ®C-NMR verileri

1585 cm™ (C=N)
1650 cm™ (C=C) Aromatik

FT-IR(KBr) 1600-2000 cm™ Aromatik overton b.

Ek Sekil 10.7 2900 cm™ (C-H) Alifatik
3050 cm™ (C-H) Aromatik
3300-3400 cm™ (O-H)
8=0,90-0,91-0,93 (s) (6zdes -CH3)
8=1,22 (s) (-CH3)

'H-NMR(DMSO) 8=3,07 (m) (-CH)

Ek Sekil 10.8 8=3,86 (s) (-CH,)

=6,8-7,14 (m) (Aromatik CH)
5=8,24 (s) ((HC=N)
6=13,62 (broad s) (OH)

BC-NMR(DMSO0)
Ek Sekil 10.9

6=18,7-19,5-20,0 (6zdes-CH3)
6=40,1 (quarterner —C)

6=70,8 (quarterner —C)

6=34,2 (2C), (-CH,), (CH3)
6=118,8 (Aromatik,quarterner C)
&=131,4 (Aromatik,quarterner C)
6=160,0 (Aromatik,quarterner C)
6=117,3 (Aromatik C)

6=131,3 (Aromatik C)

6=132,9 (Aromatik C)

6=162,9 (Olefenik C=N)
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8. SONUCLAR VE TARTISMA
8.1. 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit’in HF ve DFT yontemi ile hesaplamalar:
8.1.1. X-Isinlar1 Analizi

Yapida O-C bag uzunlugu 1,224(6)-1,365(5) A araligindadir. C-C, C-H ve O-H bag
uzunluklari ise mitkemmel araliktadir. O-C-C bag agis1 117,8(4)0 ve 123,7(4)° dir. C6-
C7-C8 bag agilari 112,7(4)° ve yapidaki diger bag agilari beklenen degerdedir.
inversiyon merkezinin bulundugu yerde C6-C7-C8 bag agis1 112,7(4)° dir. Yapida C7
atomu inversiyon merkezinde bulunmaktadir. Yapida bulunan benzen halkalar
dizlemseldir. C1-C6-C7-C8, C9-C8-C7-C6 ve C13-C8-C7-C6 torsiyon agilart sirasiyla
-59,8, 132,6, -500 diir. Iki yap1 C atomuna gore birbirine dogru biikilmiistiir.

5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit’in kristal yapisi Sekil 8.1’de verilmistir.

o4 ciz c13 CM? o

O/@:"/\ cs? m/—@

? ca/
@ / co | <$°7 L /c:s o1
<LC:L') O/CI &HC2

Sekil 8.1 5,5’-metilenbissalisilaldehit bilesiginin kristal yapisi
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Kristal yapisi ve kristalin paketlenmis formu Sekil 8.2° de gosterilmigtir.

Sekil 8.2 5,5’-metilenbissalisilaldehitin kristal yapisinin paketlenmis formu

Karbon oksijen atomlarina bagli hidrojenler geometrik olarak yerlestirilmis ve rafine
edilmigtir. Rafine edilen 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit’in biitiin detaylar1 Tablo 1’de

verilmigtir.
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Tablo 1 5,5’-metilenbissalisilaldehit bilesiginin yapisal 6zellikleri ve kristal verileri

Deneysel formiil CisHi204

Formiil agirhg: 356,3

Sicaklik 293(2) K

Dalga boyu 0,71073 A

Kristal sistem monoklinik

Alan grup P21/n

Birim hiicre boyutlari a=728156(5) A o= 90°
b=11,7496(8) A B = 94,660(4)°
c=13,2532(9) A vy =90°

Hacim 1213,02(14) A’

A 4

Yogunluk (hesaplanmig) 1,403g /c m’
Absorpsiyon katsayisi 0,102mm

F(000) 536

Kristal yapis 0,20 + 0,02 + 0,02 mm’
Veri toplama igin © aralig1 2,3 -26,4°

Indeks araliklari

-9<h<9,-13<k<14,-16<1< 16

Toplanan yansimalar

16946

Bagimsiz yansimalari

2492 [Rint = 0.106]

Tam olarak © = 26,4°

99,9 %

Mak. ve min. transmission

0,990 ve 0,976

Aritma metodu

F’ de tam matriks

Veri / koltuk/ parametreler

1058 /0/178

Goodness-of-fit on F2

1,036

Son R indeksleri [F2 > 26(F2)]

R1=0,071 ,wR2 = 0,147

R indeksleri (bitiin verileri)

R1=0,167, wR2 = 0,194

Tepe ve delik arasindaki
biyiik farklilik

€n

0,143 ve -0,200 e A”
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Yap1 molekiiller aras: hidrojen baglariyla kristal yapida paketlenmistir. Yapida iki tane
molekil i¢i iki tane molekiil digi  O-H-O hidrojen bagi vardir. Tablo 2’ de

gosterilmistir.

Tablo 2 5,5’-metilenbissalisilaldehit bilesiginin hidrojen baglar

D-H 4 D-H H. A D.. A D-H.A
O(1)-H(10)-0(2) | 0,82 1,89 2,608(4) 146
0(4)-H(40) ---0(3) | 0,82 1,94 2,650(4) 145
O(4)-H(40) --0(3)* | 0,82 2,57 3,087(4) 123

(a) 3‘X='Y, l-z

B3LYP/6-311+g(d,p) ve HF seviyelerinde optimize edilen 5,5’-metilenbissalisilaldehit

i¢in teorik hesaplamalar deneysel verilerle karsilastirilarak Tablo 3’de verilmistir.

Deneysel ve teorik geometrik parametrelerin tam olarak uyumlu olmadig:
goriilmektedir. Bu duruma teorik hesaplamalarin gaz fazinda yapilmasindan

kaynaklanmaktadir.
Deneysel ve teorik veriler arasindaki bazi farkliliklar olmasina ragmen, optimize edilen

yapt molekiiliiniin diger 6zelliklerinin hesaplanmasi, hesaplamada kullanilan baz setleri

ve metot agisindan kabul edilebilir dizeydedir.
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Tablo 3 5,5’-metilenbissalisilaldehitin HF ve B3LYP/6-311+g(d,p) tarafindan optimize
geometrik parametreleri

Parametre Metotlar Parametre Metotlar
HF B3LYP/6- |Deneysel HF B3LYP/6- |Deneysel
311+g(d,p) 311+g(d,p)
Bag Bag agilari(®)
uzunluklari(A)
01-C3 1,348 |1,365 1,363 C5-C6-C7 121,37 121,23 122.8
04-C11 1,348 | 1,366 1,360 C1-Co-C7 121,26 | 121,10 120,3
C6-C5 1,378 |1,388 1,364 C9-C8-C13 117,37 { 177,61 116,6
C1-Cé6 1,395 |1,403 1,393 C4-C3-01 118,68 | 118,40 121,3
C8-C27 1,518 | 1,519 1,512 C4-C3-C2 119,66 | 119,68 120,7
C3-C4 1,387 |1,404 1,396 C3-C4-C14  |121,28 |121,42 121,2
C5-C4 1,395 |1,403 1,404 C6-C5-C4 12221 112223 122,6
C10-C9 1,388 |1,399 1,405 C6-C7-C8 114,98 | 115,06 112,7
C10-C11 1,394 | 1,407 1,387 C9-C10-C11  |119,19 | 118,99 118,9
C13-C12 1,385 |1,391 1,382 C11-C10-C15 |121,10 |121,23 121,8
03-C15 1,187 |1,214 1.237 04-C11-C10 |118,33 |118,21 1223
02-C14 1,188 |1,214 1,224 C5-Co6-Cl1 117,40 | 117,65 116,9
Ce6-C7 1,518 | 1,519 1,512 C9-C8-C7 121,42 | 121,35 1225
C9-C8 1,386 |1,393 1,380 C13-C8-C7 121,19 | 121,01 120,9
C8-C13 1,388 | 1,400 1,387 01-C3-C2 121,65 [ 121,91 118,1
C3-C2 1,390 |1,397 1,371 C3-C4-C5 119,06 | 118,84 118,1
C4-Cl14 1,484 |1,480 1,437 C5-C4-C14 119,64 [ 119,72 120,7
C2-C1 1,377 |1,388 1,380 C8-Co-C10 122,10 | 122,11 1223
C10-C15 1486 |1,482 1,454 C1-C2-C3 119,97 120,12 119,0
C12-C11 1,383 [1,394 1,374 C9-C10-C15 |119,70 | 119,77 119,3
C8-C13-C12 |121,82 | 121,61 122,6
04-C11-C12  |121,99 | 122,09 117,8
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8.1.2. ®C NMR Spektrumu

5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit’in gaussan G09 programi ile DFT, B3LYP/6-311+G(d,p)
metodu ile minimize edildikten sonra GIAO metoduna gore “C kayma degerleri
hesaplanmigtir. Hesaplamalarda TMS referans alinmistir. Hesaplanan °C degerleri

deneysel verilerle karsilagtirilarak Tablo 4’de verilmisgtir.

Tablo 4 5,5 -metilenbissalisilaldehit bilesiginin CDCl; ¢dziiciisinde >C NMR
deneysel ve teorik kimyasal kaymalari

Atom pozisyonu Deneysel Teorik
B3LYP/6-311+G(d,p)

C1,C13 120,70 127,35

213 137,80 137,25

C3.C17 133,50 140,99

C4,Cl16 132,20 140,76

C5,C15 118,30 118,74

C6,C14 160,50 165,02

C7,C19 196,70 192,18

£ 39,70 43,71

Tablo 4’den de goriildiigii gibi hesaplanan “C NMR pikleri deneysel verilerle son
derece uyumlu oldugu gorilmektedir. Teorik olarak hesaplanan degerler ile deneysel
elde edilen >C NMR kaymalarinin karsilagtirilmasini daha iyi yapabilmek igin deneysel

datalarla hesaplanan degerlere kars1 grafige gecirilmistir.
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Sekil 8.3 *C NMR kaymalarinin kargilagtiriimasi

Sekilde de gorildugu gibi teorik ve deneysel kaymalar arasinda lineer bir iliski vardir.
Deneysel ve teorik veriler arasinda Geneyse=1,031(-+0,040) 6eorik-7,5401(-+5,701)
seklinde oldugu gozlenmistir (R=0,991). R degerinin 1’e yakin olmasi molekiiliin

teorik ve deneysel kimyasal kaymalarinin uyumlu oldugunun bir gostergesidir.

8.1.3. Non-linear optik ozellikler

Non-linear optik etkiler elektro manyetik alanlarin iligkisinden ortaya ¢ikar. NLO
telekominasyon, sinyal iglemi, optik baglantilar gibi alanlarda yeni teknolojiler igin son
derece onemlidir.

5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit’in dipol momenti (), lineer polarizibilitesi (o),

hiperpolarizibilitesi (), HF ve DFT (B3LYP/6-311+G(d,p)) gibi farkli bazlar

kullanilarak hesaplanmigtir. Sonuglar Tablo 5°de verilmistir.
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Tablo 5 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit’in dipol momenti (u ), lineer polarizibilitesi (a),
hiperpolarizibilitesi (B) enerji hesaplamalari

Parametre Metot
HF DFT
(B3LYP/6-311+G(d,p))
u (D) 8,5007 8,3013
a (A3) 25,6 26,3
B (e.s.u.) 1.3996x107° 2,5428x10%
Elektronik enerji (a.u.) -874,6774 -879,9501

Polarizibilite(a) ve Hiperpolarizibilite(B) Gaussan 09 ¢iktisinda hesaplandigi igin
atomik birim(a.u) olarak verilmistir. Hesaplanan degerler elektrostatik (e.s.u) birimine

gevrilmistir (1.2.u=8,639.10 ¢.s.u).

Molekiil sistemlerinin NLO ozellikleri g¢aligmalarinda ure ile kargilagtirma
yapilmaktadir. Ure’den daha yiiksek oldugu goriilmektedir (u=1,3732D, a=3,8312 A’
ve B=0,37289.10™ esu). Bu yiizden hesaplanan degerler Tablo 6’da gorildign gibi tre
i¢in rapor edilen degerlerden daha biiyiik oldugu goriiliir. Bu sonuglar géstermektedir ki
5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit molekiliinin non-linear optik materyal olarak iyi bir

aday oldugu gorilmektedir.

8.1.4. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel(MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel elektron yogunlugu ile ilgilidir. Molekiiler
elektrostatik potansiyel, molekiildeki elektrofilik ve niikleofilik tepkimelerin olabilecegi

bolgelerin belirlenmesinde ve molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu hakkinda 6nemli

bilgiler vermektedir.

Optimize edilmis 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit molekiiliiniin molekiiler elektrostatik

potansiyeli Sekil 8.4’ de verilmigtir.
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Sekil 8.4 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehit molekiliiniin molekiiler elektrostatik
potansiyeli

Elde edilen MEP haritasindan molekiiliin yiizeyindeki elektrostatik potansiyellerin
farkli degerleri farkli renklerle gosterilmigtir. Kirmizi g¢ogunlukla elektronegatif
elektrostatik potansiyellere sahip bolgeyi, mavi g¢ogunlukla pozitif elektrostatik
potansiyellere sahip bolgeyi temsil eder.

(MEP) seklinden de goruldugu gibi karbonil grubu cevresi negatif yiiklii bolgeye
sahipken pozitif bolge -OH grubu etrafinda goriilmektedir. Bu durum molekiil igi
hidrojen baginin olusabildigini gosterir. Gergekten de X-ray analizinin sonuglari bunu
dogrulamaktadir.

Sinir orbitalleri HOMO(en yiiksek enerjili dolu orbital) ve LUMO(en diisiik enerjili bos
orbital) elde edilmistir. Sekil 8.5 de verilmistir.
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Sekil.8.5 5,5’- metilenbissalisilaldehitin sinir orbitalleri

Sekilden de gorildugi gibi HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki enerji farklari
yapinin kararliligi hakkinda bize fikir vermektedir. AE (HOMO-LUMO) arasindaki

4,4033 eV’luk fark molekiiliin kolay uyarilabilmesini ve kararliligin1 gostermektedir.

8.2. 5,5-Metilen-bis-salisilaldehitten o-metil benzilaminin HF ve DFT

hesaplamalan
5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten a-metil benzilaminin gaussan G09 programi ile DFT

ve B3LYP/6-311+G(d,p) metodu ile minimize edildikten sonra GIAO metoduna gore

BC ve'H degerleri hesaplanmigtir. Hesaplamada TMS referans alinmigtir.
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5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten a-metil benzilamin molekiilii Sekil 8.6’daki gibidir.

Sekil 8.6: 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten a-metil benzilamin molekiiliiniin yapisi

8.2.1.'"H Hesaplamalar::

5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten a-metil benzilaminin hidrojen atomlarinin gevresi ve
molekiil simetrik bir yapiya sahip oldugundan dolay: deneysel olarak sadece 13 pik
gozlenmigtir. Tablodan goruldugi gibi teorik olarak hesaplamalarin degerleri ile
deneysel veriler son derece uyumludur. Sadece H30-H31 atomlarimn kimyasal
kaymalarinda bir faklilik gorilmektedir. Hesaplamalarda kimyasal kaymalar deneysel
degerlerden onemli derecede diigiktiir. Bu fenolik protonlarin moiekiiler arasi hidrojen
bagi yapmasindan kaynaklanmaktadir. Bagka bir deyisle deneysel veriler
détorokloroform ¢ozeltisinde alinirken hesaplamalar gaz fazinda yapilir. Fenolik proton

ile ¢oziicti molekullerinin iligkisinin bu farkliliga sebep oldugu disinilmektedir.

5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten a-metil benzilamin molekiiliniin deneysel ve teorik 'H

NMR kaymalar sekilde verilen atom numaralarina gore Tablo 6’ da verilmistir.
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Tablo 6 5,5 -metilenbissalisilaldehitten a- metil benzilamin bilesiginin CDCl;
¢ozicisinde "H NMR deneysel ve teorik kimyasal kaymalari

Atom pozisyon Deneysel | Teorik
H8,H18 7,18 b 7
H9,H22 7.15 7,14
H10,H21 6,90 6,97
H30,H31 13,41 3,68
H28,H29 3,86 3,76
H26,H27 8,34 8,68
H64,H65 4,51 4,21
Hm 1,62 1,62
H44 H56 7,38 8,15
H45,H54 7,28 7,16
H41,HS3 7,08 T
H43 H55 6,93 6,89
H42,52 6,98 6,95

Hm= H58, H59, H60- H61, H62, H63

8.2.2. ¥C NMR Hesaplamalan

BC kimyasal kaymalari ve hesaplanan degerler karsilastiriimali olarak Tablo 7°de
verilmigtir. Tablo 7’ de de gorildign gibi deneysel degerlerle hesaplanan degerler uyum

igerisindedir.
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Tablo 7 5,5’ -Metilen-bis-salisilaldehitten a-metil benzilamin bilesiginin ">C kimyasal

kaymalari

Atom pozisyon Deneysel Teorik
B3LYP/6-311+G(d,p)

37 144,10 140,16
C4,Cl16 131,50 134,73

LoCis 118,90 119,08
Co6,C14 159,70 160,49
C2.C12 133,10 134,59

C1,C13 127,50 127,95
C7,C19 163,60 160,16

32X 33 68,80 66,47
C34,C57 25,10 28,96
C38,C50 159,70 154,91
C35,C47 127,50 130,68
C39,C51 133,10 132,19
C40,C46 129,90 133,26
C36,C48 133,10 131,65
C37,C49 133,15 130,56

23 40,00 44,72

Teorik olarak hesaplanan degerler, deneysel elde

grafige gegirilmistir.
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Sekil 8.7: 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten a-metil benzilamin bilesiginin *C kimyasal
kaymalarinin kargilagtiriimasi

Sekil 8.7°de goruldugu gibi teorik ve deneysel kaymalar arasinda lineer bir iligki vardir.
Deneysel ve teorik veriler arasinda Ggeneysei=1,36(-1+0,040)6eorik-4,545(-+5,701)
bulunmaktadir ( R =0,996). R degerlerinin 1’e yakin olmasi molekiiliin teorik ve

deneysel kimyasal kaymalarinin uyumlu oldugunun bir gostergesidir.

8.2.3. Non- Linear Optik Ozellikler

Bir molekiilin aktif olarak non-linear optik o6zellikler gosterebilmesi igin
hiperpolarizibilite,molekiiler polarizibilite ve dipol moment degerlerinin yiiksek olmasi

gerekmektedir.
5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten a-metil benzilaminin dipol momenti (), lineer

polarizibilitesi (c), hiperpolarizibilitesi (), HF ve DFT (B3LYP/6-311+G(d,p)) gibi

farkli bahsetleri kullanilarak hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 8’de verilmistir.
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Tablo 8 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten a-metil benzilamin bilesiginin dipol momenti
(1), lineer polarizibilitesi (a), hiperpolarizibilitesi (B) enerji hesaplamalari

Parametre Metot
HF DFT
(B3LYP/6-311+G(d,p))
u (D) 5,83 5,64
o (A% 53,3 58,3
B (es.u.) 1,9018x10-30 2,7113x10-30
Elektronik enerji(a.u.) -1450,3175 -1459,6672

Polarizibilite(a) ve Hiperpolarizibilite(f) Gaussan 09 ¢iktisinda hesaplandig igin
atomik birim(a.u) olarak verilmistir. Hesaplanan degerler elektrostatik (e.s.u) birimine

cevrilmistir (1.a.u=8,639.10-33e.s.u).

Molekiil sistemlerinin  NLO 6zellikleri ¢aligmalarinda ure ile karsilastirma
yapilmaktadir. Ure’den daha yiksek oldugu goriilmektedir (u=1,3732D, 0=3,8312 A®
ve 3=0,37289.10-30 esu).

Bu sonuglardan 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten a-metil benzilaminin non-linear optik

materyal olarak iyi bir aday oldugu goériilmektedir.

8.2.4. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel( MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel elektron yogunlugu ile ilgilidir. Molekiiler
elektrostatik potansiyel, molekiildeki elektrofilik ve niikleofilik tepkimelerin olabilecegi
bolgelerin belirlenmesinde ve molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu hakkinda énemli

bilgiler vermektedir.

Optimize edilmis 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten a-metil benzilamin molekiiliiniin

molekiiler elektrostatik potansiyeli Sekil 8.8” de verilmistir.
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Sekil 8.8 a- metil benzilamin bilesiginin MEP hesaplamalari

Elde edilen MEP haritasindan molekuliin yiizeyindeki elektrostatik potansiyellerin
farkli degerleri farkli renklerle gosterilmistir. Kirmizi ¢ogunlukla elektronegatif
elektrostatik potansiyellere sahip bolgeyi, mavi ¢ogunlukla pozitif elektrostatik

potansiyellere sahip bolgeyi temsil eder.

5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten a-metil benzilamin molekiliinin MEP haritasinda
negatif bolge C=N grubu etrafinda ve benzen halkas: etrafinda gozlemlenirken, pozitif
bolge OH grubu etrafinda gozlemlendi. Bu durum molekiil i¢i N...H-O hidrojen baglari
yapmasint mimkiin kilmaktadir. Elde ettigimiz schiff bazlarindan uygun kristal elde

edemedigimizden dolay: X-ray analizi ile kargilagtirnlamamigtir.
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Sinir orbitalleri HOMO (en yiiksek enerjili dolu orbital) ve LUMO (en diisiik enerjili
bos orbital) elde edilmistir. Sekil 8.9 da verilmistir.
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Sekil 8.9 a- metil benzilamin bilegiginin sinir orbitalleri

Sekilden de gorildiugu gibi HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki enerji farklari
yapinin kararliligr hakkinda bize bir fikir verir. (HOMO-LUMO) arasindaki 4,9094

eV’luk fark molekiiliin kolay uyarilabilmesini ve kararliligini gosterir.

8.3. 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 4-metoksi-a-metil benzilaminin HF ve DFT

hesaplamalan
8.3.1. Yap:1 Parametreleri
5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 4-metoksi-a-metil benzilaminin gaussan G09 programi

ile DFT ve B3LYP/6-311+G(d,p) metodu ile minimize edilmistir. Schiff bazinin

geometrisi gaz fazinda minimize edilmistir.
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5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 4-metoksi-a-metil benzilaminin yapisi Sekil 8.10°da

verilmistir.

Sekil 8.10 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 4-metoksi-a-metil benzilaminin yapisi

Kiral simetrik schiff bazinin secilmig yapi parametreleri hesaplamalari i¢in molekiil
parametreleri (bag agis1, bag uzunlugu torsiyon agilari) Tablo 9-10 * da verilmistir. Elde
ettigimiz schiff bazina uygun kristal elde edilemediginden dolayr X-ray analizi

yapilamamigtir.
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Tablo 9 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 4-metoksi-a-metil benzilamin molekuliinin
bag uzunluklari

Parametre Metot

Bag Uzunlugu(A) HF DFT
C1-C2 1,396 1,4067
C1-Co6 1,3891 1,4064
C1-C46 1,4816 1,4735
C2-C3 1,3822 1,3936
C2-H7 1,0744 1,0859
C3-C4 1,3956 1,4058
C3-C39 1,5195 1,521
C4-C5 1,395 1,3915
C4-H8 1,0762 1,0868
Cs5-Cé 1,3914 1,4002
C5-H9 1,0773 1,0883
C6-043 1,3546 1,3729
043-H53 0,9428 0,9658
C47-N49 1,2574 1,2858
C47-H72 1,0879 1,009
C46-H73 1,0835 1,0978
N49-C51 1,455 1,4653
C46-N48 1255 1,2773
042-H52 0,955 0,9984

12



Tablo 10 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 4-metoksi-a-metil benzilamin molekiiliiniin

bag agilari
Parametre Metot
Bag Agis1 HF DFT
C2-C1-Co6 118,423 122,50
C2-C1-C46 121,36 121,3464
Co6-C1-C46 120,4408 120,4895
C1-C2-C3 122,4585 122,5044
C1-C2-H7 117,2448 117,025
C4-C3-C39 121,1223 120,9186
C1-C6-043 118,5061 118,1654
C5-C6-043 121,3647 121,6229
C1-C46-N48 122,4627 122,4825
C47-N49-C51 119,3162 119,242
C46-N48-C50 118,5702 117,827

8.3.2. Non- Linear Optik Ozellikler
5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 4-metoksi-a-metil benzilaminin dipol momenti (p ),

lineer polarizibilitesi (o), hiperpolarizibilitesi (), HF ve DFT (B3LYP/6-311+G(d,p))
gibi farkl: bahsetleri kullanilarak hesaplandi. Sonuglar Tablo 11°de verilmistir.
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Tablo 11 5,5 -Metilen-bis-salisilaldehitten 4-metoksi-a-metil benzilamin bilesiginin
dipol momenti (p), lineer polarizibilitesi (), hiperpolarizibilitesi (B) enerji

hesaplamalari
Parametre Metot
HF DFT
(B3LYP/6-311+G(d,p))
u (D) 3,176 3,162
a (A% 101,00 212,59
B(esu) 3,5330327x10731 3,9558724x10731
Elektronik enerji(a.u.) | -1677,87453134 -1688,47960383

Polarizibilite(e) ve Hiperpolarizibilite(B) Gaussan 09 ¢iktisinda hesaplandigi igin
atomik birim(a.u) olarak verilmistir. Hesaplanan degerler elektrostatik (e.s.u) birimine

cevrilmistir (1.a.u=8,639.10-33e.s.u).

Molekil sistemlerinin  NLO ozellikleri ¢aligmalarinda ure ile kargilagtirma
yapilmaktadir. Ure’den daha yiiksek oldugu goriilmektedir (u=1,3732D, a=3,8312 A3
ve =0,37289.10-30 esu).

Tablo 10°da gorildugu gibi bu sonuglar 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 4-metoksi-a-

metil benzilaminin non-linear optik materyal olarak iyi bir aday oldugu goriilmektedir.
8.3.3. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel(MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel elektron yogunlugu ile ilgilidir. Molekiiler
elektrostatik potansiyel, molekildeki elektrofilik ve niikleofilik tepkimelerin olabilecegi

bolgelerin belirlenmesinde ve molekiil i¢i hidrojen bag: bagi olusumu hakkinda 6nemli

bilgiler vermektedir.
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Optimize edilmig 5,5’ -Metilen-bis-salisilaldehitten 4-metoksi-a-metil benzilamin

molekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyeli Sekil 8.11 de verilmistir.

6,752

' -6,752

Sekil 8.11 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 4-metoksi-a- metil benzilamin bilegiginin
MEP hesaplamalari

Elde edilen MEP haritasindan molekiliin yiizeyindeki elektrostatik potansiyellerin
farkli degerleri farkli renklerle gosterilmistir. Kirmizi ¢ogunlukla elektronegatif
elektrostatik potansiyellere sahip bolgeyi, mavi ¢ogunlukla pozitif elektrostatik

potansiyellere (elektropozitif ) sahip bolgeyi temsil eder.

5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 4-metoksi-a-metil benzilamin bilesiginin haritasinda
negatif bolge C=N gurubu etrafinda gozlemlenirken pozitif bolge O-H grubu etrafinda
gozlemlenmistir. Bu durum molekiil i¢i hidrojen bag yapmasini miimkiin kilmaktadir.

Ayrica molekiildeki diger negatif bolge metoksi grubu ¢evresindedir ( O-CH3 ).

Sinir orbitalleri HOMO (en yiiksek enerjili dolu orbital) ve LUMO (en diisiik enerjili
bos orbital) elde edilmistir. Sekil 8.12° de verilmistir.
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Eyumao=-1,6142eV
-

Emm_mf4,33 13eV

Egpyg=-5.9455 eV

Sekil 8.12 4-metoksi-a- metil benzilamin bilegiginin sinir orbitalleri
Sekilden de goruldigin gibi HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki enerji farklari

yapinin kararliligi hakkinda bize bir fikir verir. (HOMO-LUMO) arasindaki 4,3313

eV’luk fark molekiliin kolay uyarilabilmesini ve kararliligini gosterir.
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8.4. 5,5°-Metilen-bis-salisilaldehitten 3,3-dimetil-2-biitilamin HF ve DFT

hesaplamalar:

8.4.1. Yap: Parametreleri

5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 3,3-dimetil-2-butilamin gaussan GO09 programi ile
DFT ve B3LYP/6-311+G(d,p) metodu ile minimize edilmigtir. Schiff bazinin geometrisi

gaz fazinda minimize edilmistir.

5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten  3,3-dimetil-2-bitilamin ~ yapis1  Sekil 8.13’de

verilmigtir.

Sekil 8.13 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 3,3-dimetil-2-biitilamin yapisi

Kiral simetrik schiff bazinin segilmis yapt parametreleri hesaplamalar i¢in molekiil
parametreler(bag agisi, bag uzunlugu torsiyon agilar1) Tablo 12-13” de verilmistir. Elde
ettigimiz Schiff bazina uygun kristal elde edilemediginden dolay1 X-ray analizi

yapilamamugtir.
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Tablo 12 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 3,3-dimetil-2-biitilamin molekiiliiniin

bag uzunluklari

Parametre Metot
Bag Uzunlugu DFT
C1-C2 1,3914 1,4019
C1-Cé6 1,3864 1,4012
C1-C26 1,5016 1,4953
C2-C3 1,3854 1,3954
C2H7 1,0757 1,0845
C3-C4 1,3902 1,399
C3-C19 1,5191 1,5208
C4-C5 1,3804 1,3896
C4-H8 1,0759 1,0847
Cs-Cé 1,3874 1,3956
C5-H9 1,0773 1,0865
C6-022 1,3524 1,3706
022-H25 0,9406 0,9629
C26-N28 1,2484 1,2703
C26-H31 1,083 1,0935
C27-H30 1,0834 1,0947
C27-N29 1,2536 1,2804
C33-N29 1,4605 1,4665
C23-H24 0,9538 0,9975
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Tablo 13 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 3,3-dimetil-2-biitilamin molekiiliiniin bag

agilar

Parametre Metot

Bag Agisi HF DFT
C2-C1-C6 118,4014 118,1061
C2-C1-C26 121,9138 119,1249
Co6-C1-C26 119,529 119,1249
C1-C2-C3 122,4802 122,4672
C1-C2-H7 118,2464 118,3181
C4-C3-C19 121,1977 121,0795
C1-C6-022 117,656 117,3092
C5-C6-022 122,1491 122,3036
C1-C26-N28 129,4301 130,0539
C27-N29-C33 123,1517 122,9022
C26-N28-C32 123,0182 122,4923

8.4.2. Non- Linear Optik Ozellikler

5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 3,3-dimetil-2-bitilamin dipol momenti (u), lineer
polarizibilitesi (a), hiperpolarizibilitesi (8), HF ve DFT (B3LYP/6-311+G(d,p)) gibi

farkl: bahsetleri kullanilarak hesaplandi. Sonuglar Tablo 14’de verilmistir.
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Tablo 14 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 4-metoksi-a-metil benzilamin bilegiginin
dipol momenti (p ), lineer polarizibilitesi (o), hiperpolarizibilitesi (B) enerji

hesaplamalart
Parametre Metot
HF DFT
(B3LYP/6-311+G(d,p))
u (D) 3,176 3.102
a (A% 101,00 212,59
B(es.u) 3,5330327x10731 3,9558724x10731
Elektronik enerji(a.u.) -1677,87453134 -1688,47960383

Polarizibilite(a) ve Hiperpolarizibilite(B) Gaussan 09 ¢iktisinda hesaplandigi igin
atomik birim(a.u) olarak verilmistir. Hesaplanan degerler elektrostatik (e.s.u) birimine

cevrilmistir (1.a.u=8,639.10-33e.s.u).

Molekiil sistemlerinin  NLO o6zellikleri ¢alismalarinda  ire ile kargilagtirma
yapilmaktadir. Ure’den daha yiiksek oldugu gorilmektedir (u=1,3732D, o=3,8312 A’
ve $=0,37289.10-30 esu).

Tablo 13’de goruldugi gibi bu sonuglar gostermektedir ki 5,5’-Metilen-bis-
salisilaldehitten 3,3-dimetil-2-bitilamin benzilaminin non-linear optik materyal olarak

iyi bir aday oldugu goriilmektedir.

8.4.3. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel(MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel elektron yogunlugu ile ilgilidir. Molekiiler
elektrostatik potansiyel, molekiildeki elektrofilik ve niikleofilik tepkimelerin olabilecegi

bolgelerin belirlenmesinde ve molekiil igi hidrojen bagi olusumu hakkinda onemli

bilgiler vermektedir.
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Optimize edilmis 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 3,3-dimetil-2-biitilamin

molekiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyeli Sekil 8.14” de verilmigtir.

6,522

-6,522

Sekil 8.14 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 3,3-dimetil-2-biitilamin bilesiginin MEP
hesaplamalari

Elde edilen MEP haritasindan molekiiliin yiizeyindeki elektrostatik potansiyellerin
farkli degerleri farkli renklerle gosterilmigtir. Kirmizi g¢ogunlukla elektronegatif
elektrostatik potansiyellere sahip bolgeyi, mavi c¢ogunlukla pozitif elektrostatik

potansiyellere (elektropozitif ) sahip bolgeyi temsil eder.
5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 3,3-dimetil-2-biitilamin bilegiginin haritasinda negatif

bolge C=N gurubu etrafinda gozlemlenirken pozitif bolge O-H grubu etrafinda

gozlemlenmistir. Bu durum molekiil igi hidrojen bag yapmasini miimkiin kilmaktadir.
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Sinir orbitalleri HOMO (en yuksek enerjili dolu orbital) ve LUMO (en diisiik enerjili
bos orbital) elde edilmistir. Sekil 8.15° de verilmisgtir.

Erumc=-1.6373 ¢V

Emm.nmg‘4,4677 eV

Enono=-6,105 eV

Sekil 8.15 5,5’-Metilen-bis-salisilaldehitten 3,3-dimetil-2-biitilamin bilegiginin sinr
orbitalleri

Sekilden de goruldiugi gibi HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki enerji farklar:
yapinin kararliligi hakkinda bize bir fikir verir. (HOMO-LUMO) arasindaki 4,4677

eV’luk fark molekiiliin kolay uyarilabilmesini ve kararliligini gosterir.
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