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Bu calismada, daha 6nce tarafimizdan sentezlemis olan bazi diimin Schiff bazi molekiillerinin
teorik hesaplamalar1 Gaussian paket programinda DFT (Yogunluk Fonksiyon Teorisi) yontemi ile
yapilmistir. Molekiillerin kararli tautomer yapilari, olasi geometrileri ve sentez basamaklariin
kararliliklart teorik olarak hesaplanmistir. Deneysel verimler teorik hesaplama sonuglan ile
karsilagtirilmustir.

Anahtar kelimeler: Tautomer, Teorik hesaplama, DFT, Diimin Schiff bazi

THEORETICAL INVESTIGATION OF SYNTHESIS OF CERTAIN DIIMMINE
SCHIFF BASES, GEOMETRIES AND STABILITY OF TAUTOMER STRUCTURES
BY DFT

ABSTRACT

In this study, theoretical calculations of certain diimine Schiff bases synthesized by us were
fulfilled using Gaussian package program with DFT (Density Functional Theory). Stable tautomer
structures, possible geometries and stability of synthesis steps of the studied molecules were calculated
theoretically. The calculated data were compared with those experimental ones.
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1.GIRIS

Schiff bazlar1 C==N grubu i¢eren ve RCH=NR’ genel formiiliiyle gdsterilen bilesiklerdir. Bu
bilesikler koordinasyon kimyasinda ligant olarak (Reiss vd. 2009; Durmus ve Atahan, 2011;
Pattanayak vd. 2013), fotokromik bilesik olarak (Ohshima vd. 2004), LED olarak (Pinna vd. 2006),
korozyon inhibitorii olarak (Soltani vd. 2010), fotometrik sensor olarak (Jang vd. 2013; Yadavi vd.
2013) kullanmilmaktadir. Ayrica antibakteriyel, antifungal, antikanser, antioksidan, antiiflammator,
antiviral aktiviteye de sahiptir (Kumar vd. 2009; Moura vd. 2012; Abu-Dief ve Mohamed 2015). Bu
sebeplerle Schiff bazlarinin ve komplekslerinin IR, UV-Vis. 'H-NMR, kiitle spektrometrik tayinleri,
elementel analiz gibi deneysel, elektronik 6zellikleri, non lineer optik aktiviteleri, teorik
karekterizasyon caligmalar1 gibi teorik caligmalar uzunca yillardir yapilmaktadir (Turkoglu, 2007
Eshtiagh-Hosseini vd. 2010; Naiya vd. 2010; Tang vd. 2011; Tirkoglu vd. 2011; Abu-Dief ve
Mohamed 2015).

Bu ¢aligmada, daha 6nceden tarafimizdan sentezlemis olan bazi Schiff bazi molekiillerinin (Sekil
1 ve Sekil 2) (Tirkoglu vd. 2011) teorik hesaplamalar1 Gaussian paket programi ile yapilmistir.
Molekiillerin, olas1 reaksiyon mekanizmalari, kararli tautomer yapilari, olast geometrileri
hesaplanmistir. Hesaplanan veriler ile deneysel sonuglar karsilastirilip korelasyonlar1 arastirilmistir.
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Sekil 1. Schiff bazi sentezinde kullanilan baglangi¢ molekiilleri ve kisaltma isimleri
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Sekil 2. Schiff baz1 molekiilleri ve kisaltma isimleri

2. HESAPLAMA YONTEMIi

Sekil 2°de verilen Schiff bazi molekiillerinin nétr ve tautomer formlariin hesaplamalarinda, CS
ChemOffice Pro 12.0 for Microsoft Windows (CS ChemBioDraw Ultra 12.0, 2010) ve Gaussian 09
(Frisch vd., 2009) programlart ve 2 Adet 6 gekirdekli Intel Core 17 980X islemci, 3.33GHz, L3 Cache
12 MB, LGA 1366 soket, X58 chipset is istasyonu kullanilmistir. ChemDraw programinda g¢izilen
molekiiller Chem3D programina aktarilip minimize edilerek Gaussian verileri elde edilmistir. Bu
veriler Gaussian programinda hesaplanmistir. Gaussian programindaki optimizasyon hesaplamalarinda
DFT (B3LYP) metot ve 3-31g (rhf/3-21g) temel seti, siv1 faz frekans hesaplamalarinda DFT (B3LYP)
metot ve 6-311++G(d,p) temel seti (rb3lyp/6-311++g(d,p) scrf=(iefpcm, solvent=metanol)) ile
hesaplamalar yapilmistir.

2.1.Schiff Baz1 Molekiillerinin Sentez Yontemi

Enerji degerleri yardimiyla Sekil 3’de 4 asamada verilen reaksiyonlarin kararliliklar1 ve deneysel
verimlerle uyumu arastirilmstir (Turkoglu, 2007).
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Sekil 3. Schiff baz1 molekiillerinin sentez yontemi.
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2.2. Enerji Hesaplamalan

Schiff bazi molekiillerinin sentezinde kullanilan baslangic molekiillerinin, sentezlenen Schiff
bazlarin notr ve tautomer formlarinin kararliliklarinda enerji hesaplamalari; Elektronik ve zero-point
enerji toplam1 (SEZPE), Elektronik ve termal enerji toplami (SETE), Elektronik ve termal entalpi
toplam1 (SETEN, H), Elektronik ve termal serbest enerji toplami (SETFE, G), Termal (E), Entropi (S)
ve Olusum 1s1s1 (HOF) olarak hesaplanmustir.

2.3. Verim Hesaplamalar

Verim hesaplamalarinda serbest enerji degerleri asagidaki esitliklere gore hesaplanarak
kullanilmugtir:
AG: Gy — Gr (kcal/mol) @
(U=Uriinler; R=Reaktantlar; AG: Serbest enerji degisimi)

2.4. Tautomer Hesaplamalan

Tautomer hesaplamalarinda serbest enerji ve toplam enerji degerleri asagidaki esitliklere dikkate
almarak hesaplanmustir:

AET = ET(a) — ET(b) (kcaI/mOI) (2)
AG = G, — G, (kcal/mol) 3
a: tautomer formu, b: tautomer formu

3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Schiff Baz1 Sentezinde Kullanilan Baslangic Molekiilleri ve Sentezlenen Schiff
Bazlarina Ait Hesaplamalar

Hesaplama Yontemi boliimiinde belirtilen sentez yontemi ve enerji hesaplamalar1 kullanilarak
Schiff bazi molekiillerinin sentezinde kullanilan bagslangic molekiillerinin, sentezlenen Schiff
bazlarinin nétr ve tautomer formlarinin kararliliklarinin belirlenmesi igin enerji hesaplamalar1 Tablo 1
ve Tablo 2’de verilmistir. Bu tablolarda verilen enerji degerlerinden ve Sekil 3’de verilen Schiff baz
sentez reaksiyonlarinin kararliliklarinin deneysel verimlerle uyumu arastirilmistir (Turkoglu, 2007).
Schiff bazi olusum mekanizmasimin Tablo 1 ve Tablo 2’deki serbest enerjileri (AG) kullanilarak
hesaplanmistir. Hesaplamada Esitlik 1 kullanilmistir. Schiff bazi molekiillerinin sentezinin deneysel
verimleri ve teorik enerjileri Tablo 3’de karsilastirmali olarak verilmistir.
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Tablo 1. Schiff baz1 molekiillerinin sentezinde kullanilan baslangi¢ molekiillerinin hesaplanan enerji degerleri.

a b c (SETFE)d . £ D9 h

Molekiil (Halg'[sriezll;?ticle) (HargfeEe-/rPEa)rticle) (Halgfrli-erll?:l?ticle) (Hartree/Particle) kcaII:_/mol cal/mofIS-Kerin (Debye) (atom|_|i(I2|;irim)
nl-O -384,076 -384,068 -384,067 -384,110| 97,157 90,368 | 4,228 -384,223
n2-0O -537,893 -537,883 -537,882 -537,929 | 137,851 97,704 4,892 -538,103
nl-Br -5226,892 -5226,887 -5226,886 -5226,923| 39,135 78,093 | 0,000 -5226,949
n2-Br -5266,190 -5266,184 -5266,183 -5266,222| 56,703 80,485| 2,683 -5266,275
n3Br -5305,487 -5305,480 -5305,479 -5305,523| 76,099 92,810 0,000 -5305,601
Ts-ClI -1279,764 -1279,754 -1279,753 -1279,799 | 85,616 96,377 9,041 -1279,891
R1 -2021,961 -2021,939 -2021,938 -2022,009 | 252,000 0,000 1,375 -2022,341
R2 -2175,771 -2175,746 -2175,745 -2175,823 | 293,260 165,125| 12,738 -2176,213
R3 -1101,395 -1101,380 -1101,379 -1101,438| 167,721 124,295 5,346 -1101,647
R4 -1140,697 -1140,681 -1140,680 -1140,741| 186,092 127,124 8,932 -1140,978
R5 -1179,993 -1179,975 -1179,975 -1180,039| 205,525 135,052 0,330 -1180,303
R6 -1255,212 -1255,194 -1255,193 -1255,259 | 208,309 139,444 9,873 -1255,526
R7 -1409,020 -1409,000 -1408,999 -1409,067 | 247,416 144,163 | 6,156 -1409,394
R8 -803,009 -802,995 -802,994 -803,049 | 183,647 115,726 2,142 -803,288
R9 -842,307 -842,293 -842,292 -842,347 | 201,948 117,001 2,662 -842,615
R10 -881,601 -881,585 -881,584 -881,642 | 220,298 121,671 4,115 -881,936
R11 -956,822 -956,806 -956,805 -956,865 | 223,610 125,964 4,353 -957,163
R12 -1110,642 -1110,623 -1110,622 -1110,690 | 263,778 142,526 5,728 -1111,043
aE|ektronik ve zero-point  PElektronik ve °Elektronik ve termal °Elektronik ve termal °E Entropi  9Dipol POlusum 1s1s1
enerji toplami termal enerji toplami  entalpi toplami serbest enerji toplami (Termal) moment
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Tablo 2. Schiff bazi molekiillerinin nétr ve tautomer formlarinin hesaplanan enerji degerleri.

(SEZPE)? (SETE)® (SETEN)® (SETFE)d_ E® Sf > HOF"
Moleldl (Hartree/Particle) | (Hartree/Particle) | (Hartree/Particle) (Hartree/Particle) kcal/mol | cal/mol-Kelvin (Debye) (atomik birim)
M -1491,753 -1491,733 -1491,732 -1491,799 | 301,461 142,145| 1,892 -1492,213
1IMA -1491,753 -1491,731 -1491,730 -1491,802 | 303,122 151,304 2,293 -1492,214
1MB -1491,753 -1491,731 -1491,730 -1491,802 | 303,123 151,302 2,293 -1492,214
1IMAB -1491,747 -1491,724 -1491,723 -1491,798 | 304,844 157,831 4,632 -1492,210
2M -1530,725 -1530,703 -1530,702 -1530,776 | 322,059 154,129 | 6,050 -1531,217
2MA -1530,715 -1530,692 -1530,691 -1530,766 | 323,377 156,988 | 5,982 -1531,207
2MB -1530,724 -1530,703 -1530,702 -1530,774| 322,530 150,690 | 7,890 -1531,217
2MAB -1530,719 -1530,697 -1530,696 -1530,768 | 323,336 151,204 | 8,075 -1531,212
3M -2449,929 -2449,904 -2449,903 -2449,082 | 311,144 166,298 | 7,445 -2450,400
3MA -2449,920 -2449,804 -2449,893 -2449,977| 313,065 177,053 | 9,529 -2450,393
3MB -2449,928 -2449,903 -2449,902 -2449,984 | 312,246 171,802 9,438 -2450,401
3MAB -2449,924 -2449,899 -2449,898 -2449,978 | 313,250 168,014 | 11,332 -2450,398
4M -6672,996 -6672,972 -6672,971 -6673,050 | 311,860 167,098 | 7,174 -6673,469
4MA -6672,989 -6672,962 -6672,961 -6673,047 | 313,544 180,184 | 9,084 -6673,462
4MB -6672,996 -6672,971 -6672,970 -6673,051| 312,925 170,921 | 9,512 -6673,470
4MAB -6672,993 -6672,967 -6672,966 -6673,047 | 313,719 170,638 | 11,011 -6673,467
5M -1570,021 -1569,999 -1569,998 -1570,068 | 340,421 148,732 | 3,538 -1570,541
5MA -1570,019 -1569,996 -1569,995 -1570,070 | 342,310 158,097 | 5,178 -1570,541
5MB -1570,019 -1569,996 -1569,995 -1570,070 | 342,313 158,087 | 5,177 -1570,541
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SMAB -1570,019 -1569,995 -1569,994 -1570,071| 343,591 161,626 | 4,696 -1570,543
6M -2489,225 -2489,200 -2489,200 -2489,275| 329,528 159,804 | 0,547 -2489,726
6MA -2489,224 -2489,198 -2489,197 -2489,278 | 331,406 169,705| 3,357 -2489,726
6MB -2489,224 -2489,198 -2489,197 -2489,278 | 331,404 169,703 | 3,358 -2489,726
6MAB -2489,225 -2489,197 -2489,196 -2489,282 | 333,342 181,180| 2,615 -2489,728
™ -1645,222 -1645,199 -1645,198 -1645,273 | 343,015 158,599 | 2,861 -1645,745
T™MA -1645,218 -1645,195 -1645,194 -1645,270 | 344,110 159,232 7,735 -1645,743
™MB -1645,566 -1645,543 -1645,542 -1645,619 | 342,727 162,917 | 3,984 -1646,089
TMAB -1645,566 -1645,540 -1645,539 -1645,622 | 344,305 174,390 | 5,307 -1646,089
M -2564,828 -2564,801 -2564,800 -2564,885| 331,422 179,759 | 6,366 -2565,329
SMA -2564,828 -2564,801 -2564,801 -2564,884 | 331,906 174,880 | 8,326 -2565,330
8MB -2564,828 -2564,801 -2564,801 -2564,884 | 331,906 174,879 | 8,326 -2565,330
8MAB -2564,828 -2564,800 -2564,799 -2564,887 | 333,657 185,073| 9,980 -2565,332
9M -6792,644 -6792,618 -6792,617 -6792,701 | 330,927 176,442 | 5,987 -6793,145
IMA -6792,644 -6792,617 -6792,616 -6792,701 | 331,997 179,626 | 7,931 -6793,146
9MB -6787,493 -6787,467 -6787,466 -6787,549 | 334,147 174,709 | 7,970 -6788,000
9MAB -6787,493 -6787,466 -6787,465 -6787,551| 335,290 179,756 | 9,644 -6788,001
10M -1798,823 -1798,799 -1798,798 -1798,875| 384,385 162,398 | 5,435 -1799,411
10MA -1798,826 -1798,800 -1798,799 -1798,882 | 386,446 173,833| 5,628 -1799,416
10MB -1798,826 -1798,800 -1798,799 -1798,882 | 386,446 173,840 | 5,629 -1799,416
10MAB -1798,830 -1798,805 -1798,804 -1798,885| 387,177 170,207 | 8,087 -1799,422
11M -2718,050 -2718,023 -2718,022 -2718,108 | 374,306 181,533| 3,517 -2718,619
11IMA -2718,055 -2718,027 -2718,026 -2718,115| 375,556 187,544 | 5,108 -2718,625
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11MB -2718,056 -2718,028 -2718,027 -2718,115| 375,535 185,561 7,396 -2718,626
11MAB -2718,060 -2718,031 -2718,030 -2718,122 | 376,922 192,650 7,212 -2718,632
12M -6945,823 -6945,795 -6945,794 -6945,883 | 374,175 187,398 5,044 -6946,392
12MA -6945,828 -6945,800 -6945,800 -6945,887 | 374,933 183,375 6,695 -6946,398
12MB -6940,351 -6940,324 -6940,323 -6940,409 | 378,312 181,984 4,939 -6940,927
12MAB -6945,833 -6945,803 -6945,802 -6945,895| 376,859 195,802 8,447 -6946,404
3Elektronik ve zero-point  °Elektronik ve °Elektronik ve termal 9Elektronik ve ®E(Termal) 'Entropi 9Dipol POlusum 1s1s1
enerji toplami termal enerji toplam1 entalpi toplam termal serbest enerji moment

toplami

Tablo 3. Schiff bazi molekiillerinin sentezinin deneysel verimleri ve teorik enerjilerinin karsilastirilmasi.

(SETFE)d %
Reaksiyon (Hartree/Particle) SAGHY Deneysel Kararhhk SAG
Gr? Gib SAGS (kcal/mol) Verime Siralamasi kcal/mol
n1-0 + Ts-Cl == R1 + 2HCI -384,110 | -1279,799 | -2022,009 -460,845 -5119,187 -3212305,499 61 | R1 -3212305,499
n2-0 +2Ts-Cl == R2 + 2HCI -537,929 | -1279,799 | -2175,823 -460,845 -5119,182 -3212302,361 45| R2 -3212302,361
n1-Br + 2Ph === R3 + 2HBr -5226,923 | -512,053| -1101,438 -2574,766 -2048,155 -1285223,177 49 | R6 -1767647,565
n2-Br + 2Ph === R4 + 2HBr -5266,222 | -512,053 | -1140,741 -2574,766 -2048,159 -1285225,687 70 | R7 -1767643,800
n3-Br + 2Ph === R5 + 2HBr -5305,523 | -512,053| -1180,039 -2574,766 -2048,156 -1285223,805 73| R4 -1285225,687
R1 +2Ph === R6 + 2Ts-Cl -2022,009 | -512,053 | -1255,259 | -1279,799 -2816,955 -1767647,565 81|R5 -1285223,805
R2 +2Ph =—= R7 +2Ts-Cl -2175,823 | -512,053 | -1409,067 | -1279,799 -2816,949 -1767643,800 87 |R3 -1285223,177
R3 +2H, = RS8 -1101,438 -803,049 298,389 187239,993 85| R10 40787,695
R4 +2H; == R9 -1140,741 -842,347 298,394 187243,130 96 | R11 45807,719
R5 +2H; == R10 -1180,039 -881,642 298,397 187245,013 65| R12 50200,240
R6 +2H, = R11 -1255,259 -956,865 298,394 187243,130 73 |R8 53337,755
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R7 +2H; = R12 -1409,067 -1110,690 298,377 187232,463 80| R9 59926,537
R8 +SA =— 1M +2H:0 -803,049 | -420,842 | -1491,799 -76,455 -1683,343 -1056303,066 87 | 9M -7515940,841
R9 +SA =—= 2M + 2H:0 -842,347 | -420,842 | -1530,776 -76,455 -1683,022 -1056101,638 92 | 12M -7515537,657
R9 + SA-Cl === 3M +2H:0 -842,347 | -880,474 | -2449,982 -76,455 -3521,493 -2209747,598 98 | 4M -7512719,922
R9 + SA-Br =—— 4M + 2H20 -842,347 | -2994,396 | -6673,050 -76,455 | -11972,405 -7512719,922 95| 6M -4862731,104
R10 +SA === 5M +2H20 -881,642 | -420,842 | -1570,068 -76,455 -1683,019 -1056099,755 97 | 8M -2209989,430
R10 + SA-Cl === 6M + 2H:0 -881,642 | -2994,396 | -2489,275 -76,455 -7749,335 -4862731,104 60 | 3M -2209747,598
R11 +SA =—= 7M + 2H20 -956,865 | -420,842 | -1645,273 -76,455 -1683,002 -1056088,597 86 | 11M -2209611,422
R11 +SA-Cl === 8M + 2H:0 -956,865 | -880,474 | -2564,885 -76,455 -3521,879 -2209989,430 68 | 1M -1056303,066
R11 + SA-Br =— 9M +2H:0 -956,865 | -2994,396 | -6792,701 -76,455 | -11977,538 -7515940,841 72| 2M -1056101,638
R12 + SA =— 10M + 2H:0 -1110,690 | -420,842 | -1798,875 -76,455 -1682,778 -1055948,364 70 | 5M -1056099,755
R12 +SA-Cl === 11M+ 2H:0 -1110,690 | -880,474 | -2718,108 -76,455 -3521,276 -2209611,422 84| 7TM -1056088,597
R12 +SA-Br =— 12M + 2H:0 -1110,690 | -2994,396 | -6945,883 -76,455 | -11976,895 -7515537,657 84| 10M -1055948,364

2GR Reaktiflerin serbest enerjileri, °Gy: Uriinlerin serbest enerjileri, “SAG: Gy — Gr (Reaksiyonun serbest enerjileri),
95AG: Reaksiyonun serbest enerjileri (kcal/mol), ®Deneysel verim (Turkoglu, 2007
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3.1.1.Schiff Baz1 Molekiillerinin Sentezinde Kullanilan Baslangic Molekiillerinin
Kararhhklar

Sekil 1°de verilen Schiff bazi molekiillerinin sentezinde kullanilan baglangic (R1-R12) ve Sekil
2’de verilen Schiff baz1 molekiillerinin (1M-12M) toplam enerjilerine gore kararliliklar1 Tablo 3’de
verilmistir. Kararlilik siralamalar1 Tablo 4 ve Sekil 4’de de 6zetlenmistir.

Tablo 4. Schiff baz1 molekiillerinin sentezinde kullanilan baslangi¢ molekiillerinin (R1-R12) ve Schiff
baz1 molekiillerinin (1M-12M) toplam enerjileri.

E? E?
Molell kcal/mol Molell kcal/mol
R3 167,721 | 1M 301,461
R8 183,647 | 3M 311,144
R4 186,092 | 4AM 311,860
R9 201,948 | 2M 322,059
R5 205,525 | 6M 329,528
R6 208,309 | 9M 330,927
R10 220,298 | 8M 331,422
R11 223,610 | 5M 340,421
R7 247,416 | TM 343,015
R1 252,000 | 12M 374,175
R12 263,778 | 11M 374,306
R2 293,260 | 10M 384,385
aE(Termal)
E (kcal/mol)
350 -
300 -
250
200 -
150
100 -
50 -
o A
R3 R8 R4 R9 R5 R6 RI0O R11 R7 R1 RI12 R2

(a)
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E (kcal/mol)
450 A
400 -
350 -
300 -
250 -
200 A
150 -
100 -

50 A

0 -
iM 3M 4M 2M 6M 9M 8M 5M 7M 12M 11M 10M

(b)

Sekil 4. (a) Schiff baz1 molekiillerinin sentezinde kullanilan baslangi¢ molekiillerinin kararlilik
siralamasi. (b) Schiff bazi molekiillerinin kararlilik siralamasi.

R1-R12 molekiillerinin toplam enerji kararliliklari (E, kcal/mol) incelendiginde en kararli yani en
diisiik enerjiye sahip molekiiliin R3 ve en reaktif yani en yiiksek enerjiye sahip molekiiliin R2 oldugu
gbzlenmistir. Kararlilik siralamasi asagidaki gibidir:

R3 < R8 < R4 < RY <R5 < R6 <R10 < R11 < R7 < Rl < R12 < R2

1M-12M Molekiillerinin toplam enerji kararliliklarinda (E, kcal/mol) en kararli yani en diisiik
enerjiye sahip molekiiliin 1M ve en reaktif yani en yliksek enerjiye sahip molekiilin 10M oldugu
gozlenmistir. Bu duruma ait kararlilik siralamasi agsagida verilmistir:

IM <3M < 4M < 2M < 6M < OM < 8M < 5M < 7M < 12M < 11IM < 10M

Sekil 3’de verilen Schiff bazi sentezi asamasinda olusan {riinlerin (R1-R12 ve 1M-12M)
kararlhiliklart arastirildiginda Sekil 1°deki R1-R12 ve Sekil 2’deki 1M-12M molekiillerinin 3AG
(kcal/mol) enerjilerine ait kararlilik siralamasi Tablo 5 ve Sekil 5’de verilmistir. Cizelge 6.3’de verilen
kararlilik siralamasinda molekiillerinin 8AG enerjileri diisiik enerjiden yiiksek enerjiye dogru
siralanmustir.

Tablo 5. Schiff bazi molekiillerinin kararlilik siralamasi.

Molekiillerin illeri

Kararhhk BAG Mlgzii'l;l;iilelli:n BAG
Siralamasi keal/mol Siralamasi keal/mol
R1 -3212305,499 | 9M -7515940,841
R2 -3212302,361 | 12M -7515537,657
R6 -1767647,565 | 4M -7512719,922
R7 -1767643,800 | 6M -4862731,104
R4 -1285225,687 | 8M -2209989,430
R5 -1285223,805 | 3M -2209747,598
R3 -1285223,177 | 11M -2209611,422
R10 40787,695 | 1M -1056303,066
R11 45807,719 | 2M -1056101,638
R12 50200,240 | 5M -1056099,755
R8 53337,755 | 7TM -1056088,597
R9 59926,537 | 10M -1055948,364
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O0AG (kcal/mol)
9+ 8,041
8 4
7 6,240
6 - 5,157
5 | 4522 4,434
4 -
3 4
2 4
1 4
0 4
OCH3 CH2CH3 I Cl OH Siibstitiient
(a)

9M 12M 4M 6M 8M 3M 11M 1M 2M 5M 7M 10M

0_
-1000000 - IIIIIIII

-2000000 -
-3000000 -
-4000000 -
-5000000 -
-6000000 -
-7000000 -
-8000000 -

OAG (kcal/mol)

(b)

Sekil 5. (a) Schiff baz1 molekiillerinin sentezinde kullanilan baslangi¢ molekiillerinin kararlilik
siralamast (R1-R12). (b) Schiff bazi molekiillerinin kararlilik siralamasi (1M-12M).

Tablo 5 incelendiginde; R1-R12 molekiillerin enerjilerinin siralanmasinda {i¢ farkli grup
molekiil yer almaktadir. Ilk grupta R1 ve R2 molekiilleri tosil klorirden sentezlenen kararliligi en
fazla yani enerjlsl en diisik olan molekiillerdir. Ikinci grupta R3-R7 molekiilleri nitro (-NO)
stibstitiienti i¢eren molekiillerdir, ilk grup molekiillerine gére enerjileri daha fazla olan molekiillerdir.
Ikinci grup molekiillerin kararliliklar1 ise R6<R7<R4<R5<R3 seklinde siralannustir. Iki benzen
halkasi arasindaki grubun zincir uzunlugunun artisina paralel enerjide azalma gérilmektedir. Diger bir
ifade ile halkalar arasindaki grubun zincir uzunlugu arttikca kararlilik artmistir. Ugiincii grup R8-R12
molekiilleri, ikinci grup R3-R7 molekiillerindeki -NO; siibstitiientinin —NH>’ye indirgenmis oldugu
molekiillerdir. Ugiincii grup molekiillerin kararlilik siralamasi R10<R11<R12<R8<R9 seklindedir.
Buradaki kararlilik siralamasi iki benzen halkasi arasindaki grubun zincir tiziinluguna paralel bir
sekilde degisim gortermemistir. Buradaki farklililk muhtemelen molekiiliin geometrisindeki
degisiklikten oldugu diistiniilmektedir.

1M-12M Schiff bazi molekiilleri, R1-R12 molekiillerinin salisil aldehit, 4-klorosalisil aldehit ve
4-bromosalisil alhehit molekiillerinin reaksiyonu sonucu elde edilem molekiillerdir. 1M-12M Schiff
baz1 molekiillerinin kararliliklari, salisil aldehit, 4-klorosalisil aldehit ve 4-bromosalisil alhehit
molekiillerine ve geometrilerine gore degisim gostermektedirler. Schiff baz1 molekiillerinde kararlilik
siralamasi ti¢ farkli aldehit molekiillerine (4-bromosalisil aldehit, 4-klorosalisil aldehit, salisil aldehit )
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gore gruplanma gostermektedir. En diisiik enerjili Schiff baz1 molekiilleri 4-bromosalisil alhehit’ten
sentezlenen molekiillerdir, ikinci sirada 4-klorosalisil aldehitten sentezlenen molekiiller son grupta ise
salisil aldehitten sentezlenen molekiiller yer almaktadir. Bu durum asagida da gosterilmistir:

salisil aldehit
tiirevi molekiilleri
IM<2M<5M <7M < 10M

4-klorosalisil aldehit

tiirevi molekiilleri
6M < 8M <3M < 11M

4-bromosalisil alhehit

tiirevi molekiilleri
IM < 12M < 4M

En kararli Schiff baz1 molekiilleri 4-bromosalisil alhehit tiirevi molekdlleri, ikinci sirada 4-
klorosalisil aldehit tiirevi molekiilleri ve son sirada salisil aldehit tiirevi molekiilleridir.

3.2. Schiff Baz1i Molekiillerinin Kararhhklariin Verim ile

Karsilastirilmasi

Reaksiyon Deneysel

Schiff bazi sentezi asamasinda olusan triinlerin (R1-R12 ve 1M-12M) hesaplanan 8AG
(kcal/mol) enerjileri ile deneysel % verimlerinin uyumlar1 Tablo 6 ve Sekil 6’da verilmistir. Tablo
6’da verilen kararlilik siralamasinda molekiillerinin SAG enerjileri diisiik enerjiden yiiksek enerjiye
dogru siralanmustir.

Tablo 6. Schiff baz1 molekiillerinin enerjileri ile deneysel verimleri.

Molekiillerin SAG % Deneysel Molekiillerin SAG % Deneysel
Kararhhk . Kararhhk .
kcal/mol Verim kcal/mol Verim
Siralamasi Siralamasi
R1 -3212305,499 61 1M -1056303,066 87
R2 -3212302,361 45 2M -1056101,638 92
R3 -1285223,177 49 3M -2209747,598 98
R4 -1285225,687 70 4M -7512719,922 95
R5 -1285223,805 73 5M -1056099,755 97
R6 -1767647,565 81 6M -4862731,104 60
R7 -1767643,800 87 ™ -1056088,597 86
R8 53337,755 85 8M -2209989,430 68
R9 59926,537 96 IM -7515940,841 72
R10 40787,695 65 10M -1055948,364 70
R11 45807,719 73 11M -2209611,422 84
R12 50200,240 80 12M -7515537,657 84
aDeneysel verim (Turkoglu, 2007)
500000 - _
(R8-R12) Y = 627.5
0 : e R =1 o\
0} 20 40 60 80 100 120
-500000 -
-1000000 1 (R3-R7)
\
-1500000 -
y = -13801x - 483422

-2000000 - R? =0,5779

-2500000 -

-3000000 - (RL, R2) — -

-3500000 -

SAG (kcal/mol)

(a)
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0 20 40 60 80 100 120
0 ' ' ' T T 1 % Verim
- | y=-6,1105x - 1E+06 — v —
1000000 » — 02408 oM ™ hé y
-2000000 -
My M

-3000000 7y = 54050 - 790%"/
-4000000 | R?=04754
- . *
5000000 oM
-6000000
-7000000 - y = 138,43x - 8E+06

R?2 = 0,8235 T—Q——Q——
-8000000 - M 1oM am

S8AG (kcal/mol)

(b)

Sekil 6. (a) Schiff baz1 molekiillerinin sentezinde kullanilan baglangig¢ molekiillerinin AG (kcal/mol) -
% deneysel verim grafigi (R1-R12). (b) Schiff baz1 molekiillerinin 3AG (kcal/mol) - % deneysel verim
grafigi (1IM-12M).

R1-R12 Molekiilleri ti¢ farkli grup molekiil igerdigi i¢in yine ii¢ farkli korelasyon incelendi. Sekil
6. (a)’da R3-R7 molekiillerinin SAG - % deneysel verime ait korelasyonun R?=0,5779 ve R8-R12
molekiillerinin SAG - % deneysel verime ait korelasyonu ise R?=1 olarak hesaplandi. En iyi
korelasyonun R8-R12 molekiillerinde oldugu gézlenmistir.

Sekil 6. (b)’de 1M-12M molekiillerinin SAG - % deneysel verime ait en iyi korelasyonun 4M, 9M,
12M (R%=0,8235) molekiillerine ait oldugu, ikinci sirada 3M, 6M, 8M, 11M (R?=0,4754) ve en diisiik
korelasyonun ise 1M, 2M, 5M, 10M (R?=0,2408) molekiillerine ait oldugu gézlenmistir

3.3 Schiff Baz1 Molekiillerinin Tautomer Kararhilhiklarimin incelenmesi

Sekil 2°deki Schiff bazi molekiillerinin tiim olasi tautomer formlarinin enerjileri hesaplanmig ve
tiim enerjileri Tablo 2’de toplu olarak verilmistir. Kararliliklarinin karsilagtirilmasinda serbest enerji
degerleri kullanilmistir (G, kcal/mol). Sekil 7°de Schiff bazi molekiillerinin tiim olast tautomer
formlar1 ve serbest enerjileri (G, kcal/mol) verilmistir. Sekil 7°de herbir molekiil grubuna ait olasi
tautomer formlar1 enerjileri diisiik enerjiden yiiksek enerjiye dogru olacak sekilde diizenlenlenerek
verilmistir.

: o o :
Ao N
HC H CH
Uy i/o é\i N
(0} [0) 0] &)
L0 o, O
N N
el oy et J o ne/ MM \‘CH
o AL -
M \ HC//N H H/N\CH / IMAB
IMB
1IMA -936110,230
1MB -936110,230
1M -936108,348
1MAB -936107,720
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Sekil 7. Schiff baz1 molekiillerinin tautomer formlar1 ve kararliliklar1 (AG, kcal/mol).

Sekil 7 incelendiginde her bir molekiil grubunun tautomer formlarinin kararhliklarinin farkl
oldugu gozlendi. Tablo 7°de her bir molekiil grubunun en kararli olan tautomer formlarinin azalan
kararliligina gore yani diisiik enerjili den yiiksek enerjili forma gore siralamalari verilmistir. SM, 6M,
™, 8M, 10M, 11M ve 12M molekiillerinin en kararli tautomer formlarinin AB formu oldugu, 3M ve
4M molekiillerinin B formu oldugu ve 2M ve 9M molekiillerinin ise tautomer gostermeyen formda

oldugu goriilmiistiir.

Tablo 7. Schiff baz1 molekiillerinin tautomer formlarinin kararliligi (AG, kcal/mol).

1IMA 2M 3MB | 4MB |5MAB | 6MAB | 7MAB | BMAB | 9M |10MAB | 11MAB | 12MAB
1IMB | 2MB 3M 4M 5MA | 6MA | 7TMB 8M 9MA | 10MA | 11IMA | 12MA
IM |2MAB |3MAB | 4MA | 5MB | 6MB ™ 8MA |9MAB | 10MB | 11MB 12M

1IMAB | 2MA | 3MA |4MAB | 5M 6M 7T™MA | 8MB | 9MB 10M 11M 12MB

Azalan kararlilik

1M-12M molekiillerinin kararliliklar1 Tablo 8’de verilmistir. Kararlilik siralamasi diisiik enerjiden

yiiksek enerjiye dogru yapilmistir.
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Tablo 8. Schiff baz1 molekiillerinin kararliligi (AG, kcal/mol).

12M -4358562,420
M -4262440,256
4M -4187358,894
11M -1705620,924
8M -1609473,032
6M -1562027,530
3M -1537371,055
10M -1128799,459
™ -1032413,743
5M -985222,380
2M -960566,532
M -936108,348
v Azalan kararlilik

En diisiik enerjili molekiiliin yani en kararli molekiilim 12M en reaktifin yani yiliksek enerjili
molekiiliin ise 1M oldugu gozlenmistir.

Tablo 9°da 1M-12M molekiillerinin ve olasi tautomer formlariin kararliliklar diigiik enerjiden
yiiksek enerjili forma dogru siralanmustir.

Tablo 9. Schiff baz1 molekiillerinin ve olasi tautomer formlarinin kararliligi (AG, kcal/mol).

12MAB | -4358569,950 | 3SMB -1537372,310
12MA -4358564,930 | 3M -1537371,055
12M -4358562,420 | SMAB -1537368,545
12MB -4355127,469 | SMA -1537367,917
9M -4262440,256 | 10MAB -1128805,734
9IMA -4262440,256 | 10MA -1128803,852
9MAB | -4259208,615| 10MB -1128803,852
9MB -4259207,360 | 10M -1128799,459
4MB -4187359,522 | TMAB -1032632,742
4M -4187358,894 | TMB -1032630,859
4MA -4187357,012 | 7TM -1032413,743
4MAB | -4187357,012 | TMA -1032411,861
11IMAB | -1705629,709 | 5SMAB -985224,263
11IMA -1705625,317 | SMA -985223,635
11MB -1705625,317 | 5SMB -985223,635
11M -1705620,924 | 5SM -985222,380
8MAB | -1609474,287 | 2M -960566,532
8M -1609473,032 | 2MB -960565,277
8MA -1609472,405 | 2MAB -960561,512
8MB -1609472,405 | 2MA -960560,257
6MAB | -1562031,923 | IMA -936110,230
6MA -1562029,413 | IMB -936110,230
6MB -1562029,413 | 1M -936108,348
6M -1562027,530 | IMAB -936107,720
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Molekiillerin kararliliklar1 kendi gruplarini korudugu (A, B, AB) ve siralamanin ise Tablo 8 ile
ayn1 oldugu gozlenmistir. Molekiillere ait her hangi bir tautomer formunun farkli molekiillerdeki
kararlilik siralanasi arasinda yer almadigi her tautomer grubunun (A, B, AB) kendi molekiilii i¢inde
siralama gosterdigi gézlenmistir.
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