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diil)bis(1-(tiyofen-2-il)metanimin) Schiff Baz Ligantlarinin Deneysel ve Teorik Karakterizasyonu
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OZET: Aromatik aldehit olan 2-tiyofen-karboksialdehit sirasiyla 1,6-diaminohekzan ve 1,8-diaminooktan’nin
kullanilmasiyla  (1E,1'E)-N,N'-(hekzan-1,6-diil)bis(1-(tiyofen-2-il)metanimin) ve (1E,1'E)-N,N'-(oktan-1,8-
diil)bis(1-(tiyofen-2-il)metanimin) Schiff baz ligantlar1 elde edildi. Ligantlar fourier transform infrared
spektroskopisi (FT-IR), 'H- ve **C- niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (‘H- ve *C- NMR), kiitle
spektroskopisi (LC ESI/MS) yontemleri ile karakterize edildi. Ligantlarin antibakteriyal aktiviteleri aragtirildi.
Ayrica ligantlarin bag uzunluklari, bag acilari, dihedral agilar1 gibi geometrik 6zellikleri, elektronik 6zellikleri,
en yliksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) enerjileri Gaussian 09w
programi kullanilarak hesaplandi. Deneysel ve teorik spektrum verileri karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: Tiyofen, Schiff baz, Antibakteriyal Aktivite, Gaussian 09w, YFT/B3LYP.

Experimental and Theoretical Analysis of (1E,1'E)-N,N'-(hexane-1,6-diyl)bis(1-(thiophen-2-
yl)methanimine) and (1E,1'E)-N,N'-(octane-1,8-diyl)bis(1-(thiophen-2-yl)methanimine) Schiff Base
Ligands

ABSTRACT: The aromatic aldehyde thiophene-2-carbaldehyde, using 1,6-diaminohexane and 1,8-
diaminoctane, respectively (1E,1'E)-N,N'-(hexane-1,6-diyl)bis(1-(thiophen-2-yl)methanimine) and (1E,1'E)-
N,N'-(octane-1,8-diyl)bis(1-(thiophen-2-yl)methanimine) Schiff base ligands were obtained. The ligands were
characterized by fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), *H- and **C- nuclear magnetic resonance
spectroscopy (*H- and **C- NMR), mass spectroscopy (LC ESI/MS) methods. The antibacterial activity of the
ligands was investigated. In addition, the geometric properties of ligands such as bond lengths, bond angles,
dihedral angles, electronic properties, highest occupied molecular orbital (HOMO) and lowest unoccupied
molecular orbital (LUMO) energies were calculated by using Gaussian 09w program. Experimental and
theoretical spectrum data were compared.
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GIRIS

Donér atomlara sahip olan Schiff baz
ligantlar1 ve kompleksleri endiistride, klinik ve
biyolojik sistemlerde olduk¢a yaygin kullanim
alanlarina sahiptir (Hamada, 1997; Karakaya ve
ark., 2016). Ilag, tarim, teknoloji, polimer
teknolojisi, elektronik gibi kullanim alanlarinin
yam1  sira  Ozellikle
tedavisinde Onemli c¢alismalar yapilmaktadir
(Dineshkumar ve Muthusamy, 2016; Kumar ve
ark., 2009; Sun ve ark., 2015; Suresh ve ark.,
2015). Ayrica  antitimor,  antibakteriyel,
antiviral, antiparazit gibi etkilerinin oldugu da
gosterilmistir (Fedorova ve ark., 2013; Pessoa ve
ark., 2015; Rehder, 2003; Thompson, 1999).

2-tiyofen  karbaldehit  sirasiyla  1,6-
diaminohekzan ve 1,8-diaminooktan ile Schiff
baz kondenzasyon metoduyla, iki ligant
sentezlendi. Ligantlarin yapisi fourier transform
infrared spektroskopisi (FTIR), 'H- ve **C-
niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (*H-

kanser  hicrelerinin

ve BC- NMR), Kkiitle spektroskopisi  (LC
ESI/MS) ile aydnlatilarak, antibakteriyal
aktiviteleri  arastirildi.  Teorik  Ozellikleri,

B3LYP/6-311G++(2d,p) temel setleri yogunluk
fonksiyonel teorisi (YFT) kullanilarak incelendi.
Bu baz setinin se¢imi ile elde edilen teorik
sonuclarin deneysel sonuglarla uyumlulugunu
yeterince hassaiyetle saglanmistir. Gaussian
GO09w paket program kullanilarak NMR ve FTIR
degerleri hesaplandi. Bag uzunluklari, bag ve
dihedral  acilar, molekiiler  elektrostatik
potansiyel haritas1 (MEP), dipol momentleri, en
yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (HOMO)
ve en disiik bos molekiiler orbital enerjisi
(LUMO) saptandi. Ligantlarin hangi

konformasyonda bulunacagi yapilan teorik

hesaplamalar ile belirlendi (Nagy, 2013).
MATERYEL VE YONTEM

FTIR spektrumu i¢in 450-4000cm™ arahiginda
Perkin-Elmer BXII spektrometresi kullanildi.
'H- ve *C- NMR spektrumlari, sirasiyla Varian
300MHz ve Varian 75.5MHz de dotero
kloroform (CDCl3) ¢oziiciisii kullanilarak alindi.
Kiitle spektrumlar1 Agilent Technologies 6460
Triple Quad LC ESI/MS ile elde -edildi.
Antibakteriyal  aktivitelerin  belirlenmesinde
absorbans  Olglimleri igin  Thermoscientific
Multiskan Go multiplate spektrofotometresi
kullanild.

Schiff Baz Ligantlarin Eldesi

1,6-diaminohekzan (0.58g, 5mmol) ve 2-
tiyofen karbaldehit (1.12g, 10mmol) 50ml
metanol bulunan iki ayr1 balonda ¢oziildii. iki
¢ozelti bir saat siireyle karistirilirken 1-2 damla
glasiyal asetik asit damlatildi. Tepkime iki giin
isitilarak devam  ettirildi. Daha sonra c¢oziici
uzaklastirildi. Kalan madde, hekzan:kloroform
(20:10ml) i¢inde bekletildi ve vakum etiiviinde
kurutuldu. Koyu sart renkli viskos ligant
(1E,1'E)-N,N'-(hekzan-1,6-diil)bis(1-(tiyofen-2-
il)metanimin) (A) sentezlendi (Casella ve Ibers,
1981; Mihai ve ark., 2009). Stokiyometrik
oranlar1 ayni aldehit ile 1,8-diaminooktan (0.72g,
Smmol) kullanilarak deney prosediirii tekrar
uygulandi. Koyu sar1 renkli viskos ligant
(1E,1'E)-N,N'-(oktan-1,8-diil)bis(1-(tiyofen-2-
il)metanimin) (B) sentezlendii A ve B
ligantlarinin  elde reaksiyonu Sekil 1. de
gosterildi.
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Sekil 1. A ve B ligantlarinin elde reaksiyonu (i:metanol, glasiyal asetik asit)

(A):Yield: 1.13g (73 %), FT-IR (cm™): 3070-
2853, 1632, 1535 1345 755. &4 (300 MHz;
CDCI3): 1.53-1.38 (4H, m, CH2), 1.64-1.68
(4H, m, CH2), 3.52 (4H, t, CH2), 6.99-7.01 (2H,
m, CH), 7.25 (2H, d, CH), 7.31 (2H, d, CH),
8.29 (2H, s, CHN). &, (75.5 MHz; CDCI3):
27.31 (CH2), 30.99 (CH2), 61.50 (CH2), 127.59,
128.80, 130.45 (CH), 142.78 (C), 154.28 (CHN).
ESI/MS (m/z) [M+H]", (305.1000).

(B):Yield: 1.18g (71 %), FT-IR (cm™): 3071-
2925, 1633, 1524 1346 756. &, (300 MHz;
CDCI3): 1.23-1.25 (8H, m, CH2), 1.58-1.62
(4H, m, CH2), 3.44 (4H, t, CH2), 6.91-6.94 (2H,
m, CH), 7.16 (2H, d, CH), 7.23 (2H, d, CH),
8.21 (2H, s, CHN). 6. (75.5 MHz; CDCI3):
27.49 (CH2), 29.57 (CH2), 31.06 (CH2), 61.53
(CH2), 127.54, 128.75, 130.38 (CH), 142.79 (C),
154.12 (CHN). ESI/MS (m/z) [M+H]",
(333.1000).

Antibakteriyal Aktivite

Klinik Laboratuar Standartlar Enstitlisti
(CLSI) tarafindan Onerilen Besiyeri Mikro-
Seyreltme (Broth Microdilution)  yodntemi
kullanildi. Escherichia coli ATCC 25922,
Staphylococcus aureus (Rosenbach, 1884)
ATCC 25923, Listeria monocytogenes ATCC
19115, Salmonella thphimurium (Lignieres,
1900) ATCC 14028, Bacillus cereus (Frankland
& Frankland, 1887) ATCC 11778 bakterileri 24
saat 37°C de Tryptic Soy Broth besiyerinde
inkiibe edildi. McFarland Skalast da 0.5%e
ayarlandi. Antibiyotik kontrolii olarak Ampisilin
kullanildi. Sterilite amaciyla antibiyotikler ve

¢Oziinen madde stok c¢ozeltileri 0.45um steril
filtreden Ligantlar, 200pg/ml’den
baslayarak yar1 yariya seyreltilerek, alti doz
olacak sekilde ayarlandi. 96 lik plakanin her bir
kuyusuna,  besiyerinden  150uL,  bakteri
kiiltiirlerinden 30pL ve liganttan 20uL ekildi.
Sterilite kontrolii olarak sadece madde eklenmis,
besiyeri  biiylime olarak  sadece
mikroorganizma ekilmis besiyeri kullanildi.
Biitiin mikroplakalar 24 saat 37°C de inkiibe
edildi ve 600nm’de absorbans degerleri olgiildii
(Ulucam Guhergul, 2017).

Teorik Metot
Gaussian

stiztildi.

kontroli

GO9w  paket
Becke’nin ili¢ parametreli hibrid degisen
fonksiyoneli ve Lee-Yang-Parr’in korelasyon
fonksiyonelinden  olusan  B3LYP  teorisi
kullanilarak  6-311++G(2d,p) temel seti ile
hesaplandi  (Sreedasyam ve ark., 2013;
Turkyilmaz ve ark.,, 2017; Ulucam G. ve
Turkyilmaz, 2018). NMR ve FTIR spektralari,
ayn1 metod ve temel set kullanilarak optimize
edilmis geometrilerden hesaplandi. GIAO
metodu, teorik 'H- ve *C- NMR kimyasal
kaymalarinin elde edilmesinde kullanildi. FTIR
spektrumu, teorik hatalar1 gidermek i¢in 0.9613
degeri ile ¢arpilarak diizeltildi (Al-Otaibi ve Al-
Wabli, 2015; Ulugcam ve ark., 2015). Ligantlarin
bag uzunluklari, bag ve dihedral agilari, HOMO-
LUMO enerjileri YFT ve 6-311++G(2d,p) temel

programinda

seti  kullanilarak  hesaplandi. ~ Molekiiler
elektrostatik ~ potansiyel  haritast ~ (MEP)
gosterildi.
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BULGULAR VE TARTISMA

Molekiiler Geometrisi

A ve B’nin minimize enerjiye sahip ii¢
boyutlu geometrisi GaussView programinda
¢izilmistir. Geometriler Sekil 2’de
gosterilmektedir. Molekiiler yapilarda karbonlara
bagli hidrojenler, spektrum verilerinde bagh

QA A 9 ,
*HHJ 5

o)

"‘a‘a ,44‘ 2 B

olduklar1 karbon atomlarinin numaralar ile
temsil edilir. Ligantlarin atomlar1 arasindaki bag
uzunluklar Cizelge I’de, 6nemli bag ve dihedral
acilart ise Cizelge Il ile verilmektedir. Ligantlar,
simetrik bir yapiya sahip oldugundan, bu
tek bir parcasina ait
cizelgelerde yer almaktadir.

simetrinin veriler

{ Q Crr o ‘ cl ‘»‘ 3 4
a2
9 9 ‘J ca v (& .
"/ " (‘«1“/(

L o
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Sekil 2. A ve B ligantlarinin molekuler konfigiirasyonu (sol:A, sag:B)

Cizelge 1. A ve B ligantlarinin baglan arasindaki teorik uzakliklar

A B
Bag Uzunluklan: (A) Bag Uzunluklan (A)

C1-C2 1.529 C8-C7 1.368 C1-C2 1.530 C9-C8 1.368
C2-C3 1.532 C7-C6 1.415 C2-C3 1.529 C8-C7 1.415
C3-N 1451 C6-C5 1.373 C3-C4 1.532 C7-C6 1.373
N-C4 1.268 C4-H4 1.100 C4-N 1.451 C5-H5 1.100
C4-C5 1.456 C3-H3x 1.102 N-C5 1.268 C4-H4x 1.102

C5-S 1.742 C3-H3y 1.095 C5-C6 1.456 C4-H4y 1.095

S-C8 1.721 C6-S 1.742

S-C9 1.721
Cizelge 2. A ve B ligantlariin atomlar1 arasindaki teorik bag agilar1 ve dihedral acilar
A B
Bag Acilari (°) Dihedral Acilar(®) Bag Acilari (°) Dihedral Acilar(®)

C1-C2-C3 113962 C1-C2-C3-N -66.110 | C1-C2-C3 113.265 C1-C2-C3-C4 -179.151
C2-C3-C4 111.702 C3-N-C4-C5 179.647 | C2-C3-C4 113.952 (C2-C3-C4-N -66.499
C3-N-C4 118559 (C5-S-C8-C7 0.0154 | C4-C5-N  111.679 C4-N-C5-C6 179.652
N-C4-C5 122522 C7-C6-C5-C4 179.894 | C4-N-C5 118.567 C6-S-C9-C8 -0.0259
C5-S-C8  91.800 N-C5-C6 122522 (C8-C7-C6-C5 179.869
S-C8-C7  111.598 C6-S-C9  91.798
C7-C6-C5 113.173 S-C9-C8 111.604
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A ve B’nin bag uzunluklari, bag acilar1 ve
dihedral acilar1 birbiri ile ¢ok uyumludur. A
ligantindan fazla olarak B ligantinin kopriideki
metil fazlahigi, teorik hesaplamalara gore iki
ligantin geometrik parametreleri arasinda énemli
bir farklilik olusturmamaktadir.

HOMO-LUMO Analizleri ve Elektronik
Ozellikleri
Frontier molekiiler orbitalleri (FMO),

elektronik ve optik 6zellik gibi bir molekiile ait
ozelliklerin saptanmasinda Onemlidir. Molekiil
hakkinda bilgi sahibi olmak i¢gin HOMO-LUMO
arasindaki enerji farki kullanilabilir. HOMO
enerjisi, fyonizasyon Potansiyeli (IP) ile LUMO
enerjisi Elektron Afinitesi (EA) ile ilgilidir

(Tamer ve ark, 2016). HOMO-LUMO
arasindaki enerji farki ne kadar az ise molekiil o
kadar polarize olabilir. Enerji farki biiyiik ise
reaksiyon verme yeteneginin diisiik oldugu

sOylenebilir. Polarize olabilen ve HOMO-
LUMO arasindaki enerji farki diisiik olan
molekiiller yumusak molekiil olarak

tanimlanirken, enerji farki biliyiik molekiiller ise
sert molekiiller olarak adlandirilirlar. B3LYP
teorisi ve 6-311++G(2d,p) temel seti kullanilarak
hesaplanan ligantlarinin HOMO-LUMO enerji
farki Sekil 3.’de gosterildi. Atomik birimler
(a.u.), elektrostatik birimlere dontstiiriildii (1a.u.
=27.2116 eV) (Vela ve Gazquez, 1990).

(A)

=—

29 9

AL=4.76471cV

i

) 1
’ ¥
Enomo=-6.38188eV

I

(B) I

AE=4.76885eV

4 M
EH0510=-6 .39228eV |

Sekil 3. A ve B ligantlarinin isgal edilmis ve isgal edilmemis molekiiler orbitallerinin {i¢ boyutlu gosterimi ve

Enerji degerleri

FMO enerjilerinden, elektronegatiflik,
kimyasal potansiyel, kimyasal sertlik ve
kimyasal yumusaklik hesaplandi (Altiirk ve ark.,
2018; Vela ve Gazquez, 1990). Molekiiler

elektriksel  oOzellikler, HOMO ve LUMO
enerjileri kullanilarak elde edilip Cizelge III’de
verildi.
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Cizelge 3. A ve B ligantlarmin elektronik yap1 degerleri

A B

Eromo(eV) -6.381888 -6.392287

ELUMo(eV) -1.617173 -1.623431

AE=E_umo - Enomo(eV) 4.764715 4.768855
IP(eV) 6.381888 6.392287

EA (eV) 1.617173 1.623431

v (eV) 3.999530 4.007859

¢ (eV) -3.999530 -4.007859

n(eV) 2.382357 2.384428

o (eV?h) 0.419752 0.419387

IP=Iyonizasyon Potansiyeli= -HOMO, EA=Elektron Afinitesi= -LUMO

y=Elektronegatiflik= (IP+EA)/2, ¢ = Kimyasal Potansiyel= - y

n= Kimyasal Sertlik = (IP-EA)/2, c =Kimyasal Yumusaklik= 1/n

Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey
Ligantlara ait pozitif ve negatif
bolgelerinin  gosterilmesinde MEP  kullanilir.
Buluta benzeyen bu harita, liganttaki reaktif
bolgelerin kalitatif olarak incelenmesini saglar.
Haritada kirmizi bdlgeler kismi negatif yiikii,
mavi bolgeler ise kismi pozitif yiikii ifade eder.
Daha az elektron igeren bolgeler ise sari ile

9
4

gosterilirken hemen hemen nétral bolgeler yesil
ile gosterilir. MEP, molekiiler yap1 ile
biyomolekiiller ve ilaglar dahil olmak {izere
molekiillerin fizyokimyasal iliskisi arasindaki
baglantiy1 incelemek i¢in ¢ok yararli bir arag
oldugu bulunmustur (Alkorta ve Perez, 1996;
Gadre ve Shrivastava, 1991; Luque ve ark.,
1993; Murray ve Sen, 1996).

‘L

S

$5-3%¢

P T N

Sekil 4. A ve B ligantlarinin molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi (sol: A, sag:B)

Ligantlarin MEP haritas1 hesaplandi. Sekil
4’deki gibi imin grubu azotunun bulundugu
bolge kirmizi ve besli halkadaki kiikiirtiin
bulundugu bélge sar1 goziikmektedir. Kirmizi
bolge elektronca zengin bolge olup niikleofilik

bolge olarak tanimlanabilir. Ligantlarin biiyiik
bir kismii kaplayan yesil renkli bolgeler metil
gruplarinin bulundugu bolgeye denk gelmektedir
ve niikleofillerin i1lgi duyacagi bolgedir.
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Deneysel ve Teorik *C-NMR ve '"H-NMR
Kimyasal Kayma Degerleri

A'nmm  ®C-NMR spekturumuna gore
sirastyla CH, karbonlar1 27.31, 30.99 ve 61.50
ppm de, aromatik ve HCN karbonlar1 127.59,
128.80, 130.45, 142.78, 154.28 ppm’de
gbzlendi. B’nin B3C-NMR spekturumuna gore
sirastyla CH2 karbonlar1 27.49, 29.57, 31.06 ve
61.53 ppm de, aromatik ve HCN karbonlar
127.54, 128.75, 130.38, 142.79, 154.12 ppm’de
gozlendi. A’'nin 'H-NMR spektrumuna gore
CH2’ye ait pikler 1.38-1.53, 1.64-1.68 ve 3.52
ppm de, aromatik hidrojenlere ait pikler 6.99-

7.01, 7.25 ve 7.31ppm de, CHN’e ait pik ise
8.29ppm’de  bulundu. B’nin  ‘H-NMR
spektrumuna gore CH2 ye ait pikler 1.23-1.25,
1.58-1.62 ve 3.44ppm de, aromatik hidrojenlere
ait pikler 6.91-6.94, 7.13 ve 7.23ppm de,
CHN’e ait pik ise 8.2Ippm’de bulundu.
Ligantlar i¢in Oncelikle deneysel
gbzlenen kimyasal kayma degerleri verilerine
gore, 'H-NMR proton
integrasyonlari, sentezlenen yapidaki proton
integrasyonuna esit ve BC-NMR
spekturumlarindaki karbon sayisinin da uygun
oldugu goriildii.

olarak

spektrumlarindaki

Cizelge 4. A ve B ligantlariin TMS’ye gore *C-NMR deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri 8/ppm

(simetrik karbonlar parantez i¢inde verilmistir)

A B
C Num. Teorik Deneysel C Num. Teorik Deneysel
CI(CD) 32.795 27.31 C2(C2) 32.939 27.49
C2(C2) 35.188 30.99 C3(C3) 35.402 29.57
C3(C3) 67.829 61.50 CL(CT) 36.189 31.06
C6(C6”) 128.568 127.59 C4(C4) 67.948 61.53
C7(CT") 131.469 128.80 C7(C7) 128.518 127.54
C8(C8’) 136.622 120.45 C8(C®) 132.032 128.75
C5(C5”) 153.466 142.78 C9(C9) 136.952 130.38
C4(C4) 154.921 154.28 C6(C6’) 154.245 142.28
C5(C5) 156.603 154.12

TMS: Tetrametil silan, Karbon Numarasi: C Num.

A ve B i¢in ®C-NMR ve 'H-NMR
kimyasal kayma degerleri, gaz fazinda 6-
311++G(2d, p) metodu kullanilarak hesaplandi
(Cizelge IV ve V). A i¢cin C1(C1’), C2(C2’) ve
C3(C3’) karbonlar1  32.795, 35.188 ve
67.829ppm’de, C6(C6’), C7(C7’), C8(C8’),
C5(C5’), C4(C4’) karbonlar sirastyla, 128.568,
131.469, 136.622, 153.466 ve 154.921ppm’de
hesaplandi. B i¢in C2(C2'), C3(C3’), C1(CI’) ve
C4(C4’) karbonlar1, 32.939, 35.402, 36.189 ve
67.948ppm’de, C7(C7’), C8(C8’), C9(C9’),
C6(C6°), C5(C5’) karbonlar sirasiyla 128.518,
132.032, 136.952, 154.245 ve 156.603ppm’de

hesaplandi. A i¢in HIx(HIx’), Hly(Hly’),

H2x(H2x”), H2y(H2y’), H3x(H3x"), H3y(H3y’)
protonlari, 0.818, 1.193, 1.459, 1.943, 3.046 ve
4.256ppm’de, H7(H7’), H8(HS’), H6(H6),
H4(H4’) protonlar1 sirastyla 7.161, 7.519, 8.064
ve 8.425ppm’de hesaplandi. B i¢in H2x(H2x’),
Hix(HIx’), Hly(H1y’), H2y(H2y’), H3x(H3x’),
H3y(H3y’), H4x(H4x’), H4y(H4y’) protonlari
sirastyla, 0.771, 1.108, 1.159, 1.219, 1.472, 1.93,
3.079 ve 4.215ppm’de, H8(HS’), HO9(H9’),
H7(H7°), H5(HS’) protonlar1 sirasiyla 7.182,
7.510, 8.066 ve 8.466ppm’de hesaplandi. Teorik
ve deneysel NMR spektrum degerleri
karsilagtirildiginda, aralarindaki uyum agikca
goziikmektedir.
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Cizelge 5: A ve B ligantlarmm TMS’ye gore "H-NMR deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri 5/ppm

(simetrik protonlar parantez i¢inde verilmistir.)

A B
H Num. Teorik Deneysel H Num. Teorik Deneysel
H1x(HI1x’) 0.818 1.38-1.53 H2x(H2x’) 0.771 1.23-1.25
Hly(Hly’) 1.193 H1x(H1x’) 1.108
H2x(H2x’) 1.459 1.64-1.68 Hly(Hly’) 1.159
H2y(H2y’) 1.943 H2y(H2y’) 1.219
H3x(H3x’) 3.046 3.52 H3x(H3x’) 1.472 1.58-1.62
H3y(H3y’) 4.256 H3y(H3y’) 1.930
H7(H7") 7.161 6.99-7.01 H4x(H4x’) 3.079 3.44
H8(HS’) 7.519 7.25 H4y(H4y’) 4.215
H6(H6’) 8.064 7.31 H8(HS’) 7.182 6.91-6.94
H4(H4’) 8.425 8.29 H9(H9) 7.510 7.13
H7(H7) 8.066 7.23
H5(HS’) 8.466 8.21

TMS: Tetrametil silan, Hidrojen Numarasi: H Num.

Deneysel ve Teorik Titresim Frekanslar,
Spektrumlari

Alman FTIR spektrumuna gore, A ve B
icin sirasiyla; 3070-2853 ve 3071-2925cm™
araliginda tiim v(CH) titresimleri (Mihai ve ark.,
2009), 1632 ve 1633cm™ de V(C=N) titresimi
(Gabr ve ark., 2015), 1535 ve 1524cm™ de
V(C=C)aromatik titresimi, 1345 ve 1346 cm’ de
v(C-S-C) titresimi, 755 ve 756cm™ de tiyofen
halkasina ait v(CS) titresimi gozlendi (Gudasi ve
ark., 2006; Mihai ve ark., 2009). Baslangig¢
maddelerine ait ~3500-3300cm™ de primer
aminlerin tipik keskin simetrik ve asimetrik
v(NH) titresimleri ve aldehite ait ~1750 cm™ de
v(C=0) titresimi ise kayboldu.
A ve B B3LYP teorisi ve 6-311++G(2d,p) temel
seti kullanilarak titresim frekanslari hesaplandi.
YFT seviyesi gibi kuantum kimyasal metodlarda

hesaplanan titresim frekanslar1 ile deneysel
titresim frekanslar1 arasinda kiiciik sapmalar
goriildii. Deneysel oOlgtimlerdeki  harmonik
olmayan ve band ortiisme etkilerinden kaynaklan
(Hriday ve ark., 2013) bu sapmayi ortadan
kaldirmak i¢in teorik olarak hesaplanan
frekanslar 6-311++G(2d,p) temel setine uygun
skala faktorii olan 0.9613 ile garpildi (Al-Otaibi
ve Al-Wabli, 2015; Ulugam ve ark., 2015).
Ligantlarin secilen bazi diizeltilmis titresim
frekanslar1 Cizelge VI’da sunuldu.

A igin vC4N titresimi 1628cm™de, vC5SC8
titresimi 1336cm > de ve vC8S, vC53S titresimleri
829, 790cm’'de ve B icin vC5N titresimi
1628cm de, vC6SCY titresimi 1636cm™’de ve
vC9S, vC6S titresimleri 828, 777cm ™ de
hesaplandi. Teorik ve deneysel tiim titresimler
karsilastirildiginda uyumlu oldugu gézlendi.
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Cizelge 6. A ve B ligantlarinin deneysel ve teorik (B3LYP, 6-311++G(2d,p)) FTIR degerleri (crn'l)

AA BB
Sec. tit. | Deneysel | Teorik Seg. tit. Sec. tit. | Deneysel | Teorik Seg. tit.
fre. (cm®) | (cm™) fre. fre. (cm?) | (cm?) fre.
3120 vC8HS 3119 vC9H9
3095 vsC6H6 3095 vsC7TH7
vsCTH7 vsC8H8
3075 VasC6HB 3075 vasC7TH7
vCH 3070 - vaCTH7 vCH 3071- vaC8HS
2853 2925
2945 | visC1H1xH1y 2942 | v4C1lHIXH1y
VasC2H2xH2y VasC2H2xH2y
VasC3H3XH3y
2908 | vasC3H3xH3y 2908 | vasC4H4AXH4y
2876 vsC1H1xH1ly 2875 vsC1H1xH1ly
vCN 1632 1628 vC4N vCN 1633 1628 vC5N
vCC 1535 1501 vC5C6 vCC 1524 1501 vC7C6
vC7C8 vC8C9
mC1H1xH1ly mC1H1xH1ly
mCH?2 1450 mC2H2xH2y | mCH2 1445 mC2H2xH2y
mMC3H3xH3y
mCH?2 1430 mC3H3xH3y | mCH2 1431 mC4H4xH4y
vCC 1400 vC6C7 vCC 1400 vC7C8
vC4C5 vC5C6
oCH 1356 d0C4H4 oCH 1356 d0C5HS5
vCSC 1345 1336 vC5SC8 vCSC 1346 1336 vC6SC9v
vCC 1119 vC4C5 vCC 1115 vC5C6
yCH 946 yC4H4 yCH 947 yC5HS
829 vC8S 828 vC9S
vCS 755 790 vC5S vCS 756 777 vC6S

Titresim modlart: vy simetrik gerilme, v, simetrik gerilme, &: diizlem i¢i sallanma, y: diizlem dig1
sallanma, m: diizlem i¢i makaslama, b: diizlem dis1 burulma. Secilmis titresim frekanslari: Seg. tit. fre.

Antibakteriyal Aktivite

A ve B’nin bes bakteri iizerinde antibakteriyal
aktiviteleri arastirildi. 96 kuyucuklu plakalara
ekilen bakteri iizerine madde ve antibiyotik
konsantrasyonlar1 ayr1 ayr1 ilave edildi. 37°C de

24 saat inkiibasyona birakildi. Inkiibasyon
sonunda elisa plaka okuyucuda absorbans
degerleri oOlciildii. Degerler %canlilik olarak
aktarildi  (Sekil 5).
Hazirlanan alti dozda antibakteriyal aktivite
gostermedigi belirlendi.

hesaplanarak  grafige
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Sekil 5. A ve B ligantlarinin antibakteriyal aktivite grafigi

SONUC

2-tiyofen-karboksialdehit ile sirasiyla 1,6-
diaminohekzan ve 1,8-diaminooktan schiff baz
kondenzasyon metodu ile A ve B elde edilmistir.
Ligantlarn yapis1 FTIR, 'H- ve ®C-NMR, LC
ESI/MS ile agiklanmistir.  Ligantlarimiz,
Escherichia coli ATCC 25922, Staphylococcus
aureus ATCC 25923, Listeria monocytogenes
ATCC 19115, Salmonella thphimurium ATCC
14028, Bacillus cereus ATCC 11778 bakterileri

tizerine alti dozda da kayda deger bir
antibakteriyal aktivite gostermemistir.
Ligantlarin  teorik Ozellikleri gaz fazinda

B3LYP/6-311G++(2d,p) temel set kullanilarak
bag wuzunluklari, bag ve dihedral agilar
bulunmustur. Ayrica, Gaussian GO9w paket
program kullanilarak NMR ve FTIR degerleri
hesaplamistir. Deneysel ve teorik FTIR ve NMR
spektrumlar1 da oldukca uyumlu oldugu
gozlenmistir. HOMO ve LUMO enerjileri teorik
olarak bulunan degerleri kullanilarak ligantlarin,
elektronegatifligi, kimyasal potansiyeli,
kimyasal yumusaklig1 ve sertligi hesaplanmistir.
Ligantlarin  azotlarimin  bulundugu
bolgeden niikleofilik davranis

kirmizi
sergileyecegi
MEP haritasindan saptanmistir. Deneysel ve
teorik spektrum verileri karsilastirilarak uyumlu
oldugu tesbit edilmis ve molekiiliin uzayda nasil
bulundugu hakkinda bilgiler ortaya konulmustur
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