


BAZI 1-SUBSTITUEFENIL-3-(p-METOKSIKARBONIL)
FENIL-5-FENILFORMAZANLARIN YAPISAL VE
SPEKTRAL OZELLIKLERININ DFT VE TD-DFT

YONTEMLERIYLE INCELENMESI

INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND SPECTRAL
PROPERTIES OF SOME 1-SUBSTITUTEDPHENYL-3-(p-
METHOXYCARBONYL)PHENYL-5-PHENYLFORMAZANS
USING DFT AND TD-DFT METHODS

OGUZ KARABULUT
PROF. DR. NESRIN TOKAY

Tez Danigmani

Hacettepe Universitesi
Lisansustii Egitim-Ogretim ve Sinav Yénetmeliginin Kimya Anabilim Dali igin
ongdrdigiu YUKSEK LISANS TEZi olarak hazirlamistir.

2015



oGUZ KARABULUT'un hazirladigi “‘Bazi 1-Substituefenil-3-(p-
metoksikarbonil)fenil-5-fenilformazanlarin Yapisal ve Spektral Ozelliklerinin
DFT ve TD-DFT Yéntemleriyle incelenmesi’ adli bu calisma asagidaki jiiri
tarafindan KIMYA ANABILIM DALI'nda YUKSEK LISANS TEZi olarak kabul

edilmistir.

Prof. Dr. Pervin UNAL CiVCIR
Baskan

Prof. Dr. Nesrin TOKAY

Danigsman

Prof. Dr. Hilya SENOZ
Uye

Prof. Dr. Vildan GURSOY
Uye e,

Dog Dr. Nurgil SEFEROGLU
Uye e,

Bu tez Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan YUKSEK LISANS
TEZi olarak onaylanmistir.

Prof. Dr. Fatma SEVIN DUZ

Fen Bilimleri Enstitist Mudurt



ETIK

Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisii, tez yazim kurallarina uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢calismasinda,

tez igindeki butun bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ergevesinde elde
ettigimi,
e qorsel, isitsel ve yazili tum bilgi ve sonuglar bilimsel ahlak kurallarina

uygun olarak sundugumu,

e bagkalarinin eserlerinden yararlaniimasi durumunda ilgili eserlere bilimsel

normlara uygun olarak atifta bulundugumu,
e atifta bulundugum eserlerin tumunu kaynak olarak gosterdigimi,
e kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimi,

e ve bu tezin herhangi bir bolumunu bu Universitede veya baska bir

universitede bagka bir tez calismasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

01/07/2015

OGUZ KARABULUT



OZET

BAZI 1-SUBSTITUEFENIL-3-(p-METOKSIKARBONIL) FENIL-5-
FENILFORMAZANLARIN YAPISAL VE SPEKTRAL
OZELLIKLERININ DFT VE TD-DFT YONTEMLERIYLE
INCELENMESI

Oguz KARABULUT

Yuksek Lisans, Kimya Bolumu

Tez Danigmani: Prof. Dr. Nesrin TOKAY

Temmuz 2015, 65 Sayfa

Formazanlar, izomerlesme ve tautomerlesme Ozellikleri, kolayca yukseltgenme-
indirgenme tepkimelerini vermeleri ve yapilarinda konjuge = elektronlari bulundugu
icin boyar madde Ozellikleri gostermelerinden dolayr olduk¢a genis kullanim
alanina sahiptirler. Bu nedenlerden dolayi, formazanlar kimyagerlerin, biyologlarin
ve diger arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Formazanlarin antiviral, ates
dusurici-agri  kesici, antifertilite etkilerinin  ve anti-verem, anti-mikrobik
aktivitelerinin olmasi tipta da kullaniimalarinin nedenidir. Formazanlarin tamor
hicrelerini boyama 06zelligi sebebiyle kemoterapide ve kanser tedavisinde
kullanilabilecekleri  dusunulmektedir. Ayrica, formazan-metal kompleksleri
koordinasyon sonucu renk degistirmeleri nedeniyle boya ya da metal tanimlayici
ajan olarak kullaniimaktadirlar. Ancak, formazanlar toksik maddelerdir. Bu

Ozellikleri nedeni ile formazanlarin biyokimyasal, histolojik ve tiptaki uygulamalari



in vitro olarak yapilabilmektedir. Bu bilesiklerin in vivo olarak uygulanabilmesini

saglamak igin arastirmalar devam etmektedir.

Bu calismanin amaci formazanlarin yapisal ve spektral ozelliklerinin kuantum
kimyasal hesaplarla incelenmesi, hesaplanan degerlerin deneysel dederlerle

kargilastiriimasi ile en uygun hesaplama yontem(ler)inin saptanmasidir.

Bu calismada daha ©Once sentezlenmis bazi  1-substitlefenil-3-(p-
metoksikarbonil)fenil-5-fenilformazanlarin gaz fazinda ve farklh ¢6zlculerdeki
temel hal geometrileri, IR spektrumlari, UV-Goérinir bélge spektrumlari ve NMR
spektrumlart DFT ve TD-DFT yoOntemleriyle incelenmigtir. Gaz fazinda
PBE1PBE/6-311G(2d,2p) ¢oOzelti fazinda ise PCM-PBE1PBE/6-311G(2d,2p)//
PBE1PBE/6-311G(2d,2p) dlizeyindeki hesaplamalarin deneysel verilerle en

uyumlu sonuglari verdigi saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Formazan, TD-DFT, UV-Goérinir Boélge, IR, NMR,
Spektroskopi
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INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND SPECTRAL
PROPERTIES OF SOME 1-SUBSTITUTEDPHENYL-3-(p-
METHOXYCARBONYL) PHENYL-5-PHENYLFORMAZANS USING
DFT AND TD-DFT METHODS
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Master of Science, Department of Chemisty

Supervisor: Prof. Dr. Nesrin TOKAY

July 2015, 65 pages

Formazans have wide range of applications because of their isomerization and
tautomerization properties, giving oxidation-reduction reactions easily and colorant
properties due to the conjugated r electrons. Therefore, formazans draw attention
of chemists, biologist and other researchers. Formazans are being used in
medicine because of their anti-virial, anti-inflammatory, analgesic, anti-fertility
effects and anti-tubercular, anti-microbial activities It is expected that formazans
may be useful for chemotherapy and in treatment of cancer, because they stain
tumor cells. Metal-formazan complexes can be used as dyes and agent for the
colorimetric determination of trace metals due to changing their colors as the result
of coordination. However, formazans are toxic. So, the applications of formazans
in biochemistry, histology and medicine can only be carried out in vitro. Researchs

continue in order to do in vivo applications.



The aim of the study is to investigate structural and spectral properties of
formazans by using quantum chemical calculations and to find the most
appropriate calculation method(s) determining the best agreement between the

experimental and calculated values.

In this study, the ground state geometries, IR, UV-Vis and NMR spectra of
sinthesized 1-substitutedphenyl-3-(p-methoxycarbonyl)phenyl-5-phenylformazans
have been investigated by using DFT and TD-DFT. The best agreement between
experimental and calculated data has obtained at PBE1PBE/6-311G(2d,2p) level
of theory for gas phase and at PCM-PBE1PBE/6-311G(2d,2p)//PBE1PBE/6-311
G(2d,2p) level of theory for solution phase.

Keywords: Formazan, TD-DFT, UV-Vis, IR, NMR, Spectroscopy
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1. GIRIS

ilk sentezinin yaklasik bir bucuk yiizyll énce yapiimasina karsin formazanlar
gunumuzde de kimyagerlerin, biyologlarin ve diger aragtirmacilarin ilgisini
cekmeye devam etmektedir. CuUnkli bu bilesikler hareketli = elektronlari
bulundururlar, kolayca yukseltgenme-indirgenme tepkimeleri verirler, izomerlesme
ve tautomerlesme Ozellikleri ve asitlik-bazlik 6zellikleri gosterirler. Formazanlar
boyar madde, yukseltgenme-indirgenme islemlerinde biyokimyasal igaretleyici,
analitik tepken, fotokromik madde, termokromik madde ve heterosiklik bilesiklerin

sentezinde tepken olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.

Formazanlar yuUkseltgendiginde tetrazolyum tuzlari olusur. Renksiz olan
tetrazolyum tuzlan indirgendiginde tekrar renkli formazanlara doénusur. Canli
hicrelere uygulanan tetrazolyum tuzlarinin formazanlara indirgenme 6zelligi, anti-
kanser ilaclarinin segiminde ve etkilerinin belilenmesinde [1], formazan-
tetrazolyum sistemlerinin canliigin test ayiraci olmasinda, timor hcrelerinin

aktivitelerinin saptanmasinda [2,3] kullaniimalarinin nedenidir.

Bilindigi gibi boyar maddelerin renklerini belirleyen 6nemli etkenlerden biri
yapilarindaki  suUbstitentlerdir.  Sdbstitent  etkisi, UV-Goérunir  bdlge
spektrumlarinda en buyuk dalga boyundaki (Aep) kaymalarla izlenebilir. Bu
nedenle, boyar maddelerin kimyasal yapilari ile renkleri arasindaki iliski,

arastirmacilarin ilgi duydugu bir konu olmustur.

Hesaplamali kimya, pek ¢ok alanda oldugu gibi boyar maddelerin yapilarinin ve
spektrumlarinin 6ngorulmesinde kullaniimaktadir. Yogunluk Fonksiyoneli Kurami
(DFT), cok tanecikli sistemlerin elektronik yapilarinin incelenmesinde kullanilan bir
yontemdir [4-6]. Uyariimis haldeki molekullerin incelenmesinde kullanilan Zamana
Bagh Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (TD-DFT) [7,8], buyik organik molekullerin
uyarilmis halleri ile organik boyalarin kromorfik &zelliklerinin incelenmesinde de
kullanilmaktadir [9-11]. Formazanlar konusunda hesaplamali kimya ile yapilan
calismalarin sayisi oldukga azdir [12,13]. Bu ¢alismada daha 6nce sentezlenmis
bazi 1-substitiefenil-3-(p-metoksikarbonil)fenil-5-fenilformazanlarin [14] yapisal ve

spektral 6zellikleri DFT ve TD-DFT yontemleriyle incelenmistir.



2. FORMAZANLARIN YAPISAL VE SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERI

2.1. Formazanlar

Formazanlar yapilarinda karakteristik azohidrazon grubu bulunduran bilesiklerdir:
I
—N=N-C=N-NH-
12 3 4 5
Azot atomlarina bagli olan slbstitle gruplar genellikle aromatiktir. 3. Karbon

atomunda (hidrojen, alifatik, aromatik, hetero-atomik, halojen vb.) cesitli

substitientler bulunabilir.

1892 yilinda von Pechmann ve Runge ilk olarak aromatik formazanlari (1,5-difenil
ve 1,3,5-trifenil tlrevleri) tanimlamis [15,16] ve formazil olarak adlandirmislardir.
Bu bilesikler 1933 yilinda Beilstein tarafindan formazan olarak adlandiriimistir.
Ancak, formazanlarin yukseltgenme artnu olan tetrazolyum tuzlarinin biyokimyada
ve histolojide ylkseltgenme-indirgenme islemlerinde indikatér olarak 1940l
yilllarda Kuhn ve Jerchel [17,18] tarafindan ilk olarak uygulanmasindan sonra
formazanlarin ve tetrazolyum tuzlarinin kimyasi gelismeye baslamistir.
Formazanlarin boyar maddeler [19,20], kompleks olusum tepkimelerinde tepken
[21,22] ve analitik tepken olarak [23,24] kullaniimasi formazan kimyasinin
gelismesinde onemli rol oynamistir. Formazanlarin antiviral, ates dusurtcu-agri
kesici, antifertilite etkilerinin ve anti-verem, anti-mikrobik aktivitelerinin oldugu
bilinmektedir [25,26]. Ayrica, formazanlarin tumodr hicrelerini boyama 6zelliginin
biyokimyasal kullanimindan dolayi, kemoterapide ve kanser tedavisinde yararl
olacag! dusunulerek arastiriimaktadir [27,28]. Formazanlarin metal kompleksleri,
tetrazo-koordinasyon verdigi bilinen metal selati sinifini olusturmasi ve kararli
yogun renklerinin olmasi nedeniyle ilgi ¢cekmektedir. Metal bagli formazanlar
koordinasyon sonucu renk degistirmeleri nedeniyle boya ya da metal tanimlayici
ajan olarak kullaniimaktadir [29-33]. Ayrica, formazanlarin metal kompleksleri
tekstil sektorinde boyar madde olarak kullaniimaktadir [34]. Ancak, formazanlar
toksik maddelerdir. Bu nedenle formazanlarin biyokimyasal ve histolojik
uygulamalari in vitro olarak yapilamaktadir. Bilesiklerin in vivo uygulanabilmeleri

icin formazanlarin kimyasi konusundaki arastirmalar devam etmektedir.



2.2. Formazanlarin Molekiiler Yapilari

Formazanlarin kimyasinin von Pechmann [15] ve Bamberger ile Wheelwright'in
[35] birbirlerinden badimsiz olarak bu grup bilesiklerin ilk 6rneklerini
sentezlemeleriyle 1892 yilinda bagsladigi kabul edilir. Oysa, bir formazanin sentezi
ile ilgili en eski makale 1875 yilinda Friese [36] tarafindan yayinlanmigtir. Bu yanlis
degerlendirmenin nedeni, Friese’in benzendiazonyum nitratin, nitrometan ile
tepkimesinin Grandnd fenilazometan olarak isimlendirmesidir. Von Pechmann [15]

ve Bamberger [35], aromatik formazanlarin yapisini gozmusglerdir (Sekil 2.1).

Formazanlardaki tautomerizmi ilk olarak Wedekind tanimlamistir [37] ve Lapworth
incelemistir [38]. 1941 yilinda Hunter ve Roberts formazanlarin selatlasmis
hidrojen koprulu rezonans hibritler oldugunu belirttiler [39]. Kuhn ve Jerchel ayni
donemde formazanlarin mezomerik karakterini incelemistir [17,18]. Formazan

bilesigi iki mezomerik formun rezonans hibriti olarak gorulmektedir (Sekil 2.2).

Formazanlarin ana iskeletini olusturan azohidrazon grubuna baglanan
substituentlerin N=N bagina goére konumlarinin cis/trans, C=N bagina goére
konumlarinin syn/anti ve C-N bagina goére konumlarinin s-cis/s-trans olarak
adlandirildidi sekiz olasi yapi Sekil 2.3’te gorulmektedir. Sekilden goruldugu gibi
formazanlar dogrusal, yari katlanmis ve tam katlanmis olarak Ug¢ farkli geometrik

duzende bulunabilirler.

N—N
—c// \H
\ - II,
N=N

Sekil 2.1. Aromatik formazanlarin genel gosterilisi
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N—N N—
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Sekil 2.2. Formazanlardaki molekuler selatlasma ve tautomeri

Sekil 2.3'den goéruldaga Uzere N-—H konumundan dolayi cis-anti ve trans-anti
yapilarda selat yapisi gostermezken, trans-sin yapilarda hidrojen bagi iceren selat
yapisi gorulmektedir. Sterik sebeplerden o6turt cis-sin yapilarinin selat yapisini
gOstermesi oldukga zordur. Selat icin en uygun yapi trans-sin-s-cis (TSSC)'dir.
Klguk substitientlerin  bulundugu formazanlarin konformasyonlari arasinda
dogrusal geometride trans-anti-s-trans (TAST), yari katlanmis geometride trans-
sin-s-trans (TSST), tam katlanmis geometride ise TSSC en kararli yapi olarak
belirlenmistir  [11,40-42]. Formazanlar, sin-s-trans ya da  sin-s-cis
konfigirasyonlarinda kirmizi ve anti-s-trans konfigurasyonlarinda ise sari renkli
kati olarak kristallenir. Hausser ve arkadaslari [43], bazi formazanlarin gun 1s1gina
maruz kaldiklarinda kirmizi formdan sari forma gectigini ve karanlikta kirmizi

forma gecebildigini gosterdiler.
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Sekil 2.3. Formazanlarin olasi konformasyonlari
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2.3. Formazanlarin Spektroskopik Ozellikleri

IR spektrumlarinda, C=N gerilme bandi 1500-1510 cm™ aralifinda gézlenirse
formazanlarda selat yapisi vardir, 1551-1565 cm™ araliginda gdzlenirse
formazanlarda selat yapisi yoktur [44,45]. C=N gerilme bandi 1520-1530 cm™
araliginda ise selat ve selat olmayan yapilar dengededir [46]. Ayrica, N-H
absorpsiyon bandinin diisiik frekanslarda, 3011-3090 cm™ araliginda gézlenmesi
de selat yapisinin varhigindan dolayidir. Formazanlarin karakterizasyonu, N-H

bandinin dusuk frekanslarda gortlmesi ile yapllir.

Selat yapisinda =-elektronlarinin  delokalize oldugu altii  konjuge sistem
bulunmaktadir. Bu sebeple ¢ift bag karakteri azalmaktadir. Bu nedenle C=N, N=N,

ve N-H gerilme bantlari daha diguk frekanslarda gozlenmektedir.

Formazanlar yapilarinda bulunan azohidrazon grubundaki m-elektronlarinin r—1r*
gegisi nedeniyle renkli bilesiklerdir. Formazanlarin renkli olmasi ve substitiente

gore Lep degerlerinin degismesinden dolayr UV ¢alismalari 6nemlidir.

Formazan iskeletinin karakteristigi olan Aep1 genis bir piktir ve 410-500 nm
araliginda gozlenir. Ancak, bu pik formazanin yapisina bagh olarak 550-600
nm’ye kayabilir. Bu pikler formazan iskeletindeki T—1* ve n—1* elektronik gegisleri
nedeniyle ortaya c¢ikar. 300—-350 nm araliginda gozlenen ey, pikleri keskindir ve
formazanlardaki —N=N- grubundaki elektronik gecise karsi gelir. Aeps pikleri 270—
300 nm araliginda goézlenir. Bu pik formazanlarda bulunan —C=N- ile —N=N-

grubundaki n—1* elektronik gecigsine karsi gelir [47].

Formazan iskeletinin karakteristigi olan A¢p1, substitiente gore kayma gosterir.
Formazanlarda elektron veren substituentin bulunmasi Aep1 pikinin kirmizi dalga
boyuna (batokromik etki) elektron ¢eken substitientin bulunmasi ise Aep: pikinin

mavi dalga boyuna (hipsokromik etki) kaymasina neden olur.

Formazanlarin *H-NMR spektrumundaki N-H piki ve aromatik halka protonlarinin
pikleri yapinin tanimlanmasinda belirleyicidir. Dusuk manyetik alanda N-H piki
molekdl i¢i hidrojen bagi oldugunu gosterirken, bu sinyalin daha yuksek bdlgeye
kaymas! hidrojen bagdinin zayifladigini gosterir [48]. Bilindigi gibi, **C-NMR
spektrumu ile aromatik karbonlara ait piklerin yani sira azohidrazon grubundaki

karbona (N-C=N) ait pik de yapinin tanimlanmasinda kullanilir.



3. HESAPLAMALI KIMYA

3.1. Girig

Hesaplamali kimya, kimyasal yapilari ve tepkimeleri temel fizik yasalarindan elde
edilen bir dizi yontemle sayisal olarak arastirir. Hesaplamali kimya, kimyacilara
bilesikleri ve tepkimeleri bilgisayar yardimi ile hesaplamalar yaparak aragtirma
olanadi saglar. O nedenle, hesaplamali kimyanin bir¢gok farkli uygulama alani
vardir. Bunlardan biri, bir bilegigin laboratuvarda sentezlenmesinden oOnce
modellenmesidir. Modelleme igin yalniz kararli molekulleri inceleyen yontemler
degil kisa dmurlt kararsiz ara Urlnleri ya da aktiflesmis kompleksleri inceleyen
yontemler de bulunmaktadir. Hesaplamali kimyanin yarari, aylar suren ve bu
sirada zehirli ya da zararli atik olusturan "laboratuvarda bir molekdlin
sentezlenmesi" igleminin yerine bu molekulun bilgisayarda incelenmesinin ¢ok
daha kisa silrmesidir. Ikinci yarari, deneysel yontemlerle gézlenmesi mimkin
olmayan molekiil ve tepkime ozellikleri konusunda bilgi saglamasidir. Ornegin
incelenen yapilardaki kimyasal baglar konusunda deneysel olarak herhangi bir
bilgi edinilemezken hesaplamali kimya yontemlerini kullanarak ayrintili bilgi elde
etmek mumkundur. Fakat hesaplamali kimya yontemlerinin eksik yonleri de vardir.
Yapilacak calismada incelenecek oOzelliklere gore kullanilacak hesaplama
yonteminin ve fonksiyonel/temel set kombinasyonunun seg¢imi 6nemlidir. Uygun
olmayan bir hesaplama yodntemi secildiginde elde edilecek olan dederler sadece

rakamlardan ibaret olacaktir.
Hesaplamali kimya ile gerceklestirilebilen hesaplamalar sunlardir:

» Geometri optimizasyonu: Baslangigta tanimlanmis olan yapinin en disuk enerijili

konformasyonunun bulunmasi.

* Molekiiler enerji: Belli bir molekiler yapinin (ya da aktiflesmis kompleksin)

enerjisinin hesaplanmasi.
* Titregsim frekanslari: Bir molekulun titresim frekanslarinin hesaplanmasi.

» Moleklillerin fiziksel 6zellikleri: Molekullerin tek tek ya da bilinen bir ortamda diger

molekullerle etkilesmesi sonucu sahip olduklari 6zelliklerin hesaplanmasi.



* IR, UV ve NMR spektrumlari: Frekans hesaplari kullanilarak diger bazi
Ozelliklerin dngorilmesi. Geometri optimizasyonu yapilmis bir yapinin UV ve

NMR spektrumlarinin hesaplanmasi.

 Bir enzimin substratla etkilesmesi: Bir molekulln, bir enzimin etkin olan kismina

uygun olup olmadiginin belirlenmesi.

Hesaplamali kimyada vyukaridaki sorunlarin ¢dziUmune yonelik iki alan

bulunmaktadir:

. Molekuler mekanik

. Elektronik yap1 kurami.

Bu iki alana ek olarak Molekuler Dinamik ve Monte Carlo simulasyonlari da

hesaplamali kimyada uygulanan yontemlerdir.

3.2. Molekuler Mekanik Yontemleri

Molekuler mekanik yontemi klasik fizik kanunlarini kullanarak molekillerin
yapilarini ve Ozelliklerini inceler. Bu yontem ile incelenen molekulin toplam
potansiyel enerjisini minimum yapan molekul yapisi bulunur. Molekller mekanik
hesaplamalarda elektronlar dikkate alinmaz. Bu yéntemlerle 10* kadar atom igeren
oldukgca buyuk organik ve organometalik bilegiklerin temel hal hesaplamalari

yaplilabilir.

Molekuler mekanik, kuantum mekaniksel bir yontem degildir. Yani bu yontemlerde
herhangi bir dalga fonksiyonu ya da Hamilton operatoru kullaniimaz. Cunku bu
yontem molekuler sistemdeki elektronlarla ilgilenmez. Bunun yerine g¢ekirdekler
arasindaki etkilesmeleri goz onune alir. Bir molekuler sistemde molekul, yaylarla
(kimyasal baglarla) birbirine baglanmis kutlelerden (atomlardan) olusan ve
birbirleriyle harmonik kuvvetlerle etkilesen kultleler toplulugu olarak alinir.
Atomlarin bayuklukleri ile “yumusakliklar” farklidir ve baglarin da uzunluklar ile
“sertlikleri” farkhdr.

Molekuler mekanik yontemlerin temeli, molekullerin farkli bilesiklerdeki yapilar
ayni olan birimlerden (yapisal birimler-fonksiyonel gruplar) olustugunun
g6zlenmesidir. Molekuler elektronik enerji atomlar arasindaki karsilikli itme,

cekme, gerilme, bukilme ve burulma gibi etkilesmelere karsi gelen potansiyel



enerjilerin toplamidir. Enerji ¢esitli molekller geometriler igin hesaplanir ve sistem

icin en dusuk enerijili konformasyon segilir.
Molekuler mekanik yontemler, “Kuvvet Alani Yontemleri” olarak da isimlendirilir.

Kimyasal baglarin kirildigi kimyasal tepkimeleri incelemek i¢in molekuler mekanik
uygun bir yontem degildir. Bu durumlar i¢cin daha ¢ok kuantum mekaniksel ve
molekuler mekanik yontemlerin kombinasyonlari ile olusturulan birka¢ versiyon
(QM/MM) geligtiriimigtir. Enzim-katalizlenmis bir tepkimenin bir QM/MM yo6ntemiyle
incelenmesinde, genellikle substrat ile enzimin etkin kismi igin kuantum-
mekaniksel yontem ve enzimin geri kalan kisimlari igin ise molekuler mekanik
yontem kullanilir. Bilgisayar programlarinin pek ¢ogunda (6rnegin HyperChem,
Quanta, Sybyl, Alchemy ve Gaussian paket programlarinda) degisik molekuiler
mekanik yontemler bulunur. Bu yontemlerden MM2 kucguk ve orta buyukltkteki
organik molekuller igin; MM3 organik bilesikler, polipeptidler ve proteinler igin;
MMFF94 kucguk organik molekuller, proteinler ve nukleik asitler igin ve AMBER ve
CHARMM polipeptidler, proteinler ve nikleik asitler i¢in kullanilir.

3.3. Elektronik Yapi Yontemleri

Elektronik yapi yontemleri ile yapilan hesaplamalarin temeli, kuantum mekanik
yasalardir. Kuantum mekanigine gore, bir molekulin enerjisi ve buna bagl diger
Ozellikleri Schrondinger esitliginin ¢ozimu ile elde edilebilir. Ancak, en kuglk bir
molekul igin bile Schrondinger esitliginin tam ¢6zUmU hesaplama yoninden
mumkun degildir. Schrondinger esitliginin  ¢6zUmu igin c¢esitli matematiksel
yaklagim yontemleri kullanilir. Elektronik yapi yontemleri bu yaklagim yontemleri

ile karakterize edilir. Bu nedenle, elektronik yapi yontemleri G¢ ana grupta toplanir:
* Yari-deneysel yontemler
* Ab-initio yontemler

* Yogunluk fonksiyoneli kurami

3.3.1. Yari-Deneysel Yontemler
Yari-denel bir hesaplamada Hartree-Fock (HF) hesaplamasinda oldugu gibi bir

Hamilton operatori ile bir dalga fonksiyonu kullanilir. Ancak, yari-denel bir



yontemde kullanilan Hamilton operatoru gergek Hamilton operatdorinden daha
basittir (genellikle i¢ kabuklardaki elektronlar g6z o©Onlune alinmaz). Ayrica,
hesaplamayi kolaylastirmak icin bazi integraller ihmal edilir. integrallerin ihmal
edilmesiyle ortaya g¢ikacak olan hatalari duzeltmek igin yontem parametrize edilir.
Yani, ihmal edilen integrallerin degerini belirlemek icin deneysel verilerden
turetilmis parametreler kullanilir. Yari-deneysel yontemlerin her biri kendi
parametre setiyle karakterize edilir, 6rnegin AM1, MINDO/3, PM3 ve PM5 vb... Bu
yontemler MOPAC, AMPAC, HyperChem ve Gaussian gibi programlarda bulunur.

Yari-deneysel yontemler, molekuler mekanik yontemlerin UstunlUklerini ve
eksikliklerini paylasir: Her iki ydontem deneysel sonuglari bilinen sistemler i¢in ¢ok
iyidir, ancak tam olarak bilinmeyen bilegsik turleri i¢in dngoérude bulunamazlar. Yari-
deneysel yontemlerin deneysel verilere bagdimlihgi molekiler mekanik
yontemlerinki kadar fazla degildir. Yari-deneysel el yontemlerin molekuler mekanik
yontemlere gore en onemli Ustunligu, kimyasal baglarin kirildigi ve olustugu

tepkimeleri agiklama ozelligidir.

Yari-deneysel hesaplamalar ab-initio hesaplamalarina gore ¢ok daha hizhdir ve
bilgisayar belleginde daha az yer tutar. Ancak, yari-deneysel hesaplamalarin
sonuglarinda hata orani yuksektir ve ¢ok az o6zellik igin onerilen degerlere
guvenilebilir. Eger incelenen molekul, yari-deneysel yontemin
parametrizasyonunda kullanilan verilerdeki molekullere benziyorsa hesaplama
sonuglari ¢ok iyidir. Buna karsilik, eger molekil parametre setindeki molekullerden

cok farkli ise sonuclar oldukga kotudur.

Yari-deneysel yontemler, farkli sekilde parametrize edilir. Parametrizasyon igin
genellikle geometri ve enerji (genellikle olusum 1sisi) degerleri kullanilir. Bazi
aragtirmalar icin dipol momentleri, tepkime isilari ve iyonlagsma potansiyelleri

parametre setine eklenir.

Yari-deneysel yontemler, molekuler geometrilerin ve enerjilerinin dngorulmesinde
oldukga iyi sonuglar verir. Ayrica, titresim modlarinin ve gegis yapilarinin
ongorulmesinde de kullanilabilir.  Ancak, sonugclarin guvenirligi ab-initio
yontemlerinin sonucglarindan daha azdir. Yari-deneysel yodntemlerle yapilan

hesaplamalarin van der Waals ve molekuller arasi dispersiyon kuvvetleri igin



verdigi sonugclar ¢ok iyi degildir. Bunun nedeni, bu yontemlerdeki difizyon temel

setlerin eksikligidir.

Yari-deneysel yontemler, baslangigta konjuge organik molekuller igin
gelistirilmigtir. Daha sonra tum organik molekulleri kapsayacak sekilde
genisgletilmigtir. Yari-deneysel yontemlerin ayni zamanda anorganik kimyada da

kullanilabilmesi igin bu yontemler 6zel olarak duzenlenmistir.

3.3.2. Ab-initio Yontemler

Ab-initio terimi Latincedir ve "baslangigtan itibaren" anlamina gelir. Bu isim
deneysel veri kullanmadan kuramsal prensiplerden dogrudan turetilen yontemlere
verilir. Ab-initio yontemleri de gesitli yaklasimlar igerir. Bu yaklasimlar, genellikle
matematiksel yaklagimlardir. Ornegin, karmasik bir fonksiyonun daha basit
fonksiyona indirgenmesi ya da diferansiyel esitlige yaklasik bir ¢6zimin

bulunmasi gibi.

Ab-initio hesaplamalarinin en yaygin olani HF hesaplamalaridir. Bu ydntemin
kullandigi temel yaklagimlardan biri merkezi alan yaklasimidir. Bu modelde
oldukga karmasik olan elektron-elektron etkilesmeleri igin ortalama bir yol
turetilmistir. Bu yontemde ¢ok elektronlu bir sistem daha basit olan tek elektronlu
bircok sisteme ayrilir. Her elektronun, cekirdeklerin olusturdugu elektrostatik
alanda ve diger elektronlarin olusturdugu ortalama alanda hareket ettigi géz 6nune
alinir. Bu yaklasim sebebiyle HF hesaplamalarinda molekuler enerjiler her zaman
molekulin kendi enerjisinden fazla bulunur. Tek elektronlu her bir sistem igin
yapilan hesaplama tek elektronun “orbital” olarak isimlendirilen dalga fonksiyonunu
ve “orbital enerjisi” olarak isimlendirilen enerjisini verir. Orbital, bir elektronun diger

batdn elektronlarin olusturdugu net alandaki davranisini tanimlar.

HF hesaplamalarinda bir diger yaklasim, dalga fonksiyonunun, vyalniz tek-
elektronlu sistemler igin tam olarak bilinen bazi matematiksel fonksiyonlarla
tanimlanmasi gerektigi gercegine dayanir. Genelde, spin orbitallerini ifade etmek
icin temel fonksiyonlar olarak isimlendirilen atomik orbitallerin tam bir seti
kullaniimalidir. Sonsuz sayida temel fonksiyonun kullaniimasi ile varyasyon
bagintisindan HF enerjisi elde edilir. Bu enerji “Hartree-Fock limiti” olarak

isimlendirilir. Sonsuz sayida fonksiyonun kullanilmasi mumkin olmadigindan
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kullanilan temel fonksiyon sayisi her zaman sinirhidir. Bu yaklasim sebebiyle

hesaplanan enerjiler Hartree-Fock limitini agar.

HF yénteminde kullanilan bu fonksiyonlar temel fonksiyonlar olarak isimlendirilen
iki tip atomik orbitalin (yani Slater tipi (STO) ve Gaussian tipi (GTO) orbitallerin)
dogrusal kombinasyonudur. Ancak, hesaplamada belli bir kesinligi elde etmede
GTOlar, STOlara gore daha iyidir. Hesaplamanin etkinligi géz 6nune alindiginda,
elektronik yapi hesaplamalarinda GTOlar tercih edilir. Hesaplamada kullanilacak
temel fonksiyonlarin belirlenmesinde en oOnemli faktér alinacak temel
fonksiyonlarin sayisidir. Fonksiyonlar igin mimkun olan en kuguk sayi “en kuguk
temel set” olarak isimlendirilir. Bir atomdaki butlin elektronlari kapsayacak sekilde
yeterli sayida fonksiyon kullanilir. Her de@erlik orbitali icin temel fonksiyonu iki (ya
da daha c¢ok) farkli blyudklige sahip olan temel setler “ayrilmis degerlik temel
setleri’dir. “Cift zeta” temel setler, batin molekuler orbitalleri her atomik orbital igin
iki farkll buyuklukteki fonksiyonun dogrusal kombinasyonundan olustururlar.
Benzer sekilde, “lUge ayrilmis degerlik temel setleri” her orbital tlrQ icin tg¢ farkh
blayuklukteki fonksiyonu kullanir. Ayriimis degerlik temel setleri orbitallerin
bayUkligunu degistirmeyi saglar, ancak seklini degistirmez. “Polarize temel setler”
her atomun tanimlamasinda temel hali icin gerekenden daha fazla orbitalin
eklenmesi ile olusturulur ve orbitallerin seklini degistirir. s- ve p-tipi fonksiyonlarin
blylk boyutlu bigimleri olan yaygin fonksiyonlar uzayda daha genis bdlgeyi
kapsarlar. Yaygin fonksiyonlarla kullanilan temel setler elektronlari gekirdekten
oldukca uzakta olan sistemler icin dnemlidir. “YUksek acgisal momentumlu temel
setler” her atom icin Uclu zeta temel sete ¢oklu polarize fonksiyonlari ekler. Ancak,
HF hesaplamalari igin bu setlere gerek duyulmaz. Periyodik tablonun Uguncu
satirinin Ustindeki atomlar icin kullanilan temel setler olan “Gg¢lUncu periyodun

ustiindeki atomlar igin temel setler” oldukga farklidir.

Bir HF hesaplamasi orbital igin bir fonksiyonun ongoériimesiyle baslar. Bu
fonksiyon kullanilarak bir enerji ve yeni bir fonksiyon elde edilir. Bu sekilde elde
edilen fonksiyon baslangic adiminda alinan fonksiyon ile karsilastirilir. ikisi
arasindaki fark istenen duyarlikta degilse elde edilmis olan fonksiyon yeni bir eneriji
ve yeni bir fonksiyon elde etmek icin kullanilir. Bu iglem sonucunda elde edilen
enerji ve fonksiyon bir dnceki adimda elde edilenlerle karsilastirilir. Aralarindaki
farklar istenen duyarlikta oluncaya kadar isleme devam edilir. Ard arda tekrarlanan
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bu islem “6z uyumlu alan islemi (SCF)"dir. Islemin sonunda elde edilen enerji bir
minimumdur ve ayrica bir dizi orbital elde edilir. Bu orbitaller elektronlarla
doldurulmus “dolu” ve “bos” orbitallerdir. Orbitallerin toplam sayisi kullanilan temel

fonksiyonlarin sayisina esittir.

HF kurami molekuller bir sistemdeki elektronlarin hareketleri 6zellikle ters spinli
elektronlar arasinda ortaya ¢ikan iligki i¢in yetersizdir. Bu durumu duzeltmeye
yonelik SCF’ten sonra uygulanan yontem “elektron uyumu” yéntemi olarak bilinir.
Elektron uyumunu hesaplamak igin U¢ temel ydntem vardir: “Konfigirasyon

etkilesimi (Cl)”, “Cok tanecikli sistem icin perturbasyon kurami (MBPT)” ve
“‘Ciftlesmis kime (CC)”. Cl yontemi bunlardan en eskisidir ve anlamasi en kolay
olanidir. Bu yontem, HF kuraminin kabul ettigi gibi tam dalga fonksiyonunu tek bir
determinant olarak ifade etmez, HF determinantindaki bir ya da daha ¢ok dolu
orbital bos bir orbitalle yer degistirerek diger determinantlarin olusturulmasiyla

ilerler. Sonugta enerjinin minimizasyonu ile dalga fonksiyonu bulunur.

HF hesaplamalarinin yetersizligi nedeniyle kuantum kimyacilari elektron uyumunu
da iceren diger yontemleri gelistirdiler. Bunlardan biri Mgller-Plesset perturbasyon
kuramidir (MP). MP pertlirbasyon kuramina gore, elektronik Hamilton operatoru
perturbe olmamis Hamilton operatord ile pertirbasyonun toplamina esittir.
Pertirbe olmamis Hamilton operatori molekuldeki elektronlar i¢cin  HF
operatorlerinin toplami olarak alinir. Pertirbe olmamis Hamilton operatord igin
yapilan bu segim sonucunda bulunan dalga fonksiyonu HF dalga fonksiyonu ve
enerji de HF enerjisidir. HF enerjisini daha da iyilestirmek igin, daha yUksek
dereceden enerji duzeltmeleri yapilir. MP hesaplamalari, yapilan en yuksek
dereceden duzeltmeye gére MP2, MP3, MP4 olarak adlandirilir (6rnegin: yapilan
en ylUksek dereceden dizeltme ikinci dereceden ise yontemin adi MP2'dir). MP2
hesaplamalari Cl hesaplamalarindan daha hizli sonuc¢ verir ve temel haldeki

molekullerin elektron uyumunu igeren hesaplamada en yaygin yoldur.

3.3.3. Yogunluk Fonksiyoneli Kurami
Yogunluk fonksiyoneli kuraminin (the density functional theory-DFT) temelindeki
basit fikir, bir elektronik sistemin enerjisinin p elektron yogunlugunun olasilik

terimleriyle yazilabilecegidir. n elektronlu bir sistem igin p(r) fonksiyonu uzayin belli
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bir r noktasindaki toplam elektron yogunlugunu ifade eder. Sistemin E elektronik

enerjisi, elektron yogunlugunun fonksiyonelidir ve E[p] ile gosterilir.

Elektronik enerjide, yogunluk fonksiyoneli kavraminin kullanilmasi, Thomas-Fermi
yontemi ve Hartree-Fock-Slater (ya da Xa [49] ) ydntemi gibi bazi 6ncli ama yararli
yaklagik modellerin temelidir. Ancak, temel-hal enerjisinin ve diger butin temel hal
elektronik ozelliklerinin elektron yogunlugundan elde edilmesi ilk kez 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn [4] (HK) tarafindan &nerilmistir. DFT’nin gelismesindeki en
onemli adim, p elektron yodunlugunun elde edilebilecegi bir dizi tek-elektron
esitliginin Kohn ve Sham [5] (KS) tarafindan tiretilmesiydi. p(r) elektron yogunlugu
fonksiyonunun kullaniimasi ve varyasyon yonteminin uygulanmasi ile ifade edilen
E[p] elektronik enerijisi igin KS egitlikleri turetilir. Bu esitliklerde elektronik enerji ayri
ayri hesaplanan birka¢ bilesen igerir: Kinetik enerji, elektron-gekirdek etkilesimi,
Coulomb itmesi, elektron-elektron etkilesmesinden bagka geriye kalan degisim-
korelasyon terimi (bu terim genellikle degisim ve korelasyon bilesenlerine ayrilir).
Oz-uyumlu KS DFT hesaplamalari bir SCF hesaplamasina benzeyen ardisik
hesaplama yodntemidir. KS esitliklerinin ¢ézlilmesiyle bir baslangic KS orbitalleri
dizisi elde edilir. Daha sonra bu orbital dizisi elektron yogunlugunu hesaplamak
icin kullanilir ve bu ardarda iglemler yogunluktaki ve degisim enerjisindeki fark belli
bir aralik icinde oluncaya kadar devam eder. Daha sonra, elektronik eneriji

hesaplanir.

Ancak, KS orbitallerinin yorumlanmasinda bazi tartismalar olmustur. Bunlarin HF
orbitalleriyle ya da dogal korelasyon hesaplarindan elde edilen dogal orbitallerle
matematiksel olarak esdeger olmadigi kesindir. Bununla birlikte, bir molekuldeki
elektronlarin davranisinin KS orbitalleri ile acgiklanmasi diger yéntemlerle elde
edilen orbitallerle acgiklanmasiyla aynidir. DFT orbital 6zdegerleri, HF orbital
enerjileri ile uyumlu olan fotoelektron spektroskopisinden elde edilen enerjilerle
uyusmaz. O nedenle, yontemlerin benzerliklerinin nasil belirlenecegi ve

farkhliklarinin fiziksel olarak nasil yorumlanacagi sorulari hala tartisma konusudur.

Gegis metali iceren bilesikler icin HF hesaplamalarinin sonuglarinin genellikle
guvenilmez oldugu bulunmustur. Bunun tersine, gecis metali iceren bilesiklerin
DFT yapilari ve bagil enerjileri genellikle guvenilirdir [50]. Ayrica, metallerin ve

alagsimlarin manyetik yapilari DFT yontemi ile arastirilabilir. Bunun igin acgik-
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kabuklu sistemler igin turetiimis olan yerel spin-yogunlugu yaklasimi (the local

spin-density approximation-LSDA) kullanilir.

Hesaplamali kimyanin en bilinen uygulamalarindan biri IR spektrumlari igin
ongorude bulunmasidir. Bu, genellikle harmonik yaklagimla yapilir. Bu sekilde
yapilan hesaplamadaki hata payl anharmonik frekans hesaplamasi ile elde edilen
frekans degerlerinden farkhdir. Fakat deneysel veriye mumkin olan en |iyi
yaklasimi saglamak gibi bir durum s6z konusu degilse ve harmonik frekans verileri
kabul edilebilir yaklasiklikta ise bu islemin yapiimasi énerilmemektedir [51]. CUnku
anharmonik frekanslarin hesaplanmasi ¢ok uzun surer ve bu nedenle asiri bir
islemci yuku gerektirmektedir. Bu yaklagim, genellikle kisaltilmis yani ikinci derede
Taylor serisi seklindeki potansiyel enerji fonksiyonu ile yapilir. Daha yuksek
dereceden terimlerin ihmali deneysel olarak gdézlenen temel frekanslardan
sapmanin nedenidir. Ustelik potansiyel enerji fonksiyonunu hesaplamak igin
kullanilan elektronik yapi hesaplamalarinda yapilan teorik ve matematiksel
yaklagimlar harmonik kuvvet sabitlerini bayutar. Bu iki hata kaynagina yaklasik
olarak bir diizeltme yapmak igin teorik olarak hesaplanan frekanslara ampirik bir
dizeltme faktdru (the scaling factor) uygulanir. Dizeltme faktorinin degeri
kullanilan hesaplama yontemine (yani ab-initio ya da DFT) ve kullanilan
fonksiyonel/temel set kombinasyonuna gore bir dizi deneysel titresim frekansindan

elde edilir.

Birgok basarisina kargin DFT’nin eksik yonleri de vardir. DFT aslinda bir temel hal
kuramidir. Son yillarda DFT’nin uyariimis durumlara genigletmek igin ¢alismalar
yapilmaktadir. Bu amacgla zamana baglh yogunluk fonksiyoneli kurami (TD-DFT)

gelistirilmigtir.

Yukarida belirtildigi gibi, Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda ¢ok elektronlu bir
sistemin gozlenebilir batin 6zelliklerinin tek-tanecigin temel hal yogunlugundan
elde edilebilecegini ispatlamiglardir [4]. Zamana bagl hesaplamalarla ilgili dncu
calismalarin ilki olan zamana bagl Thomas—Fermi modeli 1933 yilinda Bloch
[52,53] tarafindan onerilmistir. Zamana bagl hesaplamalar, ilk kez Zangwill ve
Soven [54] tarafindan zamana bagli KS hesaplamalari olarak gergeklestirilmistir.
Ghosh ve Deb [55] zamana bagh potansiyel igin ve Bartolotti [56] adyabatik
islemler icin HK ve KS tarzi teoremleri zamana bagli yogunluk igin formule ettiler
ve gelistirdiler. Modern TD-DFT Runge ve Gross [7] tarafindan HK teoreminin
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zamana bagh benzeri olarak formule edilmigtir. Bu modelde yogunlugu tam olarak
gercek sisteminin yogunlugu ile ayni olan KS potansiyeli olarak bilinen zamana
bagll etkin bir potansiyel ortaminda hareket eden birbiriyle etkilesmeyen
elektronlarin olusturdugu kurgusal bir sistem tanimlanir. Temel hal igin olan
DFT'de oldugu gibi, KS potansiyeli Hartree potansiyeli ile degisim-korelasyon
potansiyelinden olusur. Degisim-korelasyon potansiyeli yogunlugun, baslangigtaki
dalga fonksiyonunun ve baslangigtaki KS dalga fonksiyonunun bir fonksiyonelidir.
Bu fonksiyonel temel hal icin olan fonksiyonelden ¢ok daha karmasiktir.
Spektroskopik deneylerde oldugu gibi pertirbasyon alaninin zayif oldugu

durumlarda perturbasyon kurami uygulanir.

TD-DFT kullanilarak uyarilma enerjisinin hesabinda ilk adim degisim-korelasyon
enerjisi icin bazi yaklasimlar kullanilarak temel hal KS hesabinin
gergeklestiriimesidir. Bunun sonucunda bir dizi KS 6zdegeri ve KS orbitali elde
edilir. Bu 6zdegerler sistemin uyariimis enerji fonksiyonelleri degildir. Ancak bu
degerler, uyariimis hale ait olan degerlerle iliskilidir. Ikinci adimda, TD-DFT
kuraminin temel esitligi ¢6zilir. Bu esitlikte degisim-korelasyon olarak bilinen
ikinci bir fonksiyonel vardir. bu adimlar diger cekirdek konumlari igin tekrarlanir. Bu
yontem Turbomole, QCHEM, HyperChem ve Gaussian, gibi pek ¢ok kuantum

kimyasal paket programinda bulunmaktadir.

Gunumuzde TD-DFT kimyada, biyolojide, kati hal fiziginde ve malzeme biliminde

oldukga farkli gesitlilikteki sistemlerde giderek artan bir sekilde uygulanmaktadir.

NMR spektrumlarindaki kimyasal kaymalar igin DFT uygulamalar ilk olarak
yaklasik 30 yil dnce yapilmistir. GUnumuzdeki uygulamalardan IGLO (Individual
Gauge for Localized Orbitals) yontemini Malkin ve arkadaslari [57-59], GIAO
(Gauge Including Atomic Orbitals) yaklagsimi ise Schreckenbach ve Ziegler
tarafindan onerilmigtir [60-62]. DFT, degisim-korelasyon etkilerini
bulundurdugundan buyuk sistemler igin oldukga kolay uygulanir. Ayni éneme
sahip olan diger bir 6zellik yalniz DFT’'nin bagardigi goreceli etkilerin goz 6nune
alinmasidir. Kaupp ve arkadaslari [63,64] DFT hesaplamalarinda goreceli etkin
cekirdek potansiyellerini (ECP) kullanarak kimyasal kaymanin goéreceli etkilerini
dahil etmiglerdir. Hafif atomlarin kimyasal kaymasinin oldukg¢a basarili bir sekilde
hesaplanabilmesine karsin agir ¢ekirdeklerin NMR’si elde edilemez. Kaupp ve
arkadaslan [65,66] pertirbasyon kuramini kullanarak spin-orbital etkilerini
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hesaplayabildiler. Schreckenbach ve Ziegler, Pauli-tipi goéreceli Hamilton
operatorunt ve sabit-nive yaklagimini kullandilar. Bu yontem hem hafif
cekirdeklerdeki hem de agir merkezdeki kimyasal kaymanin elde edilmesine
olanak saglar. Bu nedenle, ¢ok c¢ekirdekli yapilarin NMR’lerinin teorik ¢alismalari

mumkudnddr.
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4. HESAPLAMA YONTEMi

Batin hesaplamalar Gaussian 09 paket programi [67] kullanilarak
gergeklestirilmistir. ilk olarak, daha sonraki hesaplamalarda kullanilacak olan en
uygun fonksiyonel/temel set kombinasyonu belirlenmigtir. Bunun igin, substitient
bulundurmayan 1,3,5 - trifenilformazan (TPF) (1) secilmistir. Once, bu yapinin
batin bag uzunluklarinin, bag acilarinin ve dénme agcilarinin tam optimizasyonu
molekuler mekanik yontemi kullanilarak gergeklestirilmigtir. MM optimizasyonu ile
elde edilen yapi, DFT duzeyinde gercgeklestirilecek olan geometri optimizasyonu
icin giris dosyasinda kullaniimigtir. Kuantum kimyasal hesaplamalar Becke’nin (g
parametreli  degisim fonksiyonu (B3) ile Lee-Yang-Parr korelasyon
fonksiyonundan (LYP) olusan B3LYP [68-70] ve Perdew, Burke ile Ernzerhof
(PBE1PBE) fonksiyonelleri [71] ile birlikte 6-31G, 6-31G(d), 6-31G(d,p), 6-
311G(d,p), 6-311G(2d,2p), 6-31+G(d,p) ve 6-311++G(2d,2p) temel setleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. Optimize geometrinin minimum enerijili yapi olup
olmadiginin belirlenmesi i¢in optimizasyon igin kullanilan fonksiyonel/temel set
kombinasyonu ile frekans hesaplamasi yapilmistir. Gaz fazi optimizasyonu ile
bulunan ve butun titresim frekanslar pozitif olan geometriden baslayarak ¢ozelti
ortaminda geometri optimizasyonu PCM (Polarized Continuum Model) [72]
kullanilarak gergeklestiriimistir. En uygun fonksiyonel/temel set kombinasyonunun
belirlenmesi icin incelenen bilegiklerin deneysel yapi parametreleri gereklidir.
Kaynaklarda, yalniz 1-(4-bromophenyl)-3,5-diphenylformazan icin deneysel yapi
parametreleri bulunmustur [73]. incelenen formazanlar icin deneysel veri olarak
yalniz UV, IR, 'H ve ™C-NMR spektrumlarindan elde edilmis degerler
bulunmaktadir [14]. Onun igin, TPF'nin HF ydntemi ve gesitli DFT fonksiyonelleri
kullanilarak metanolde optimize olmus geometrisi alinarak ¢ozelti fazi geometri
optimizasyonunun gercgeklestirildigi fonksiyonel/temel set kombinasyonu ve PCM
ile yapilan TD-DFT [7] hesaplamalari sonucu Ay Ve osilasyon gucu degerleri elde
edilmistir. Deneysel ve hesaplama ile bulunan A, degerleri kargilastiriimis ve en

uygun fonksiyonel/temel set kombinasyonu belirlenmistir.

ikinci adimda, 1-sibstitiiefenil-3-(p-metoksikarbonil)fenil-5-fenilformazanlarin
yapisal ve spektral Ozellikleri kuantum kimyasal olarak incelenmistir. Bu
incelemeye her yapinin MM optimizasyonu ile elde edilen geometrisi ile
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baslanmigtir. Daha o©Once bulunmug olan en uygun fonksiyonel/temel set
kombinasyonu kullanilarak simetri ile ilgili herhangi bir sinirlama uygulamadan gaz
fazinda kararl olan temel hal geometrisinin elde edilmesiyle devam edilmigstir. Her
optimizasyondan sonra, ayni fonksiyonel/temel set kombinasyonu kullanilarak

frekans hesaplamasi yapilmistir.

Her yapi i¢in yapilan normal mod analizi, sanal frekans olmadigini gostermistir.
Bu, incelenen izomerin ya da tautomerin yapisinin potansiyel enerji yluzeyindeki
lokal bir minimuma kargi geldigini gostermektedir. Her bilegik i¢in elde edilmis
frekans hesaplamasi sonuglarindan GaussSum 3.0 programi [74] kullanilarak IR

spektrumu elde edilmistir.

Bir yapinin c¢ozelti fazindaki optimize geometrisini elde etmek igin, gaz fazi
optimizasyonu ile elde edilen geometrisinden baslanmistir. Geometri
optimizasyonunda ¢ozlcu etkisini incelemek i¢cin PCM kullaniimigtir. Bu yapinin
UV-Gorundr bolge spektrumlarindaki Aep dederi TD-DFT kullanilarak (gaz fazi
geometri optimizasyonu igin segilmis olan hesaplama duzeyinde) elde edilmistir.
UV-Gorundr bdlge spektrumlarina ¢béziucu etkisini gdéz onune almak i¢cin PCM
kullaniimistir. Sonuglarin degerlendiriimesinde ve UV-Goérinur bolge spektrumlarin

elde edilmesinde Gaussview 5 [75] programi kullaniimigtir.

NMR hesaplamalari GIAO yontemi [60-62] kullanilarak gerceklestiriimigtir. NMR
kaymalari, geometri optimizasyonunda kullanilan  fonksiyonel/temel set
kombinasyonu (yani PBE1PBE fonksiyonelinin 1-11 bilesikleri icin 6-311G(2d,2p)
temel seti, 12-14 bilesikleri icin 6-311G(2d,2p) ile 3-21G* temel setleri ile
olusturulan kombinasyonlari) kullanilarak hesaplamistir. *H ve 3C izotropik
kimyasal kayma degerleri igin tetrametilsilanin (TMS) karsi gelen degerleri
referans olarak alinmistir. TMS icin *H ve **C izotropik kimyasal kayma degerleri,
ayni teorik dizeyde hesaplanmigtir. Teorik NMR parametrelerine ¢dztcunun etkisi
PCM modeline goére degerlendiriimistir. Coézlcu olarak kloroform (CHCI5)
kullanilmigtir. Cunku, bilesiklerin deneysel NMR spektrumlari [14] CDCl; ¢ozeltisi
kullanilarak elde edilmistir. incelenen bilesiklerin NMR spektrumlarindaki kaymalar
ve NMR spektrumlari Gaussview 5 kullanilarak elde edilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, 1-substitiefenil-3-(p-metoksikarbonil)fenil-5-fenilformazanlarin
yapisal ve spektral 6zellikleri kuantum kimyasal olarak incelenmigtir. Bu ¢alismada

incelenen bilesiklerin yapilari ve adlandiriimalari Sekil 5.1’de gorilmektedir.

Daha once sozu edilen incelemeleri yapmak icin, hesaplamalarda kullanilacak en
uygun fonksiyonel/temel set kombinasyonu belirlenmigtir. Bunun igin, dérdincu
bélimde aciklandidi sekilde TPF (1) icin B3LYP ve PBE1PBE fonksiyonelleri ve
HF ile 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p), 6-31+G(d,p) ve 6-311++G(d,p)
temel setleri kullanilarak elde edilen A, degerleri deneysel Ae, degerleriyle
kargilastirilarak en uygun fonksiyonel/temel set kombinasyonu belirlenmistir.
Cizelge 5.1’den en uygun fonksiyonelin PBE1PBE ve temel setin 6-311G(2d, 2p)

oldugu gorulmektedir.

3 4
2 5"
1 &
5" 6"
AN
RS— =iy
12
o/ N s
5 7}’*1
Bilesik R: R3 Adlandirma
1 H H 1,3,5 - trifenilformazan (TPF)
2 H p-COOCH3; 3-(p-metoksikarbonilfenil)-1,5-difenilformazan
3 0-NO> p-COOCH3 1-(-o-nitrofenil)- 3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan
4 m-NO» p-COOCH3 1-(-m-nitrofenil)- 3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan
5 p-NO> p-COOCH3 1-(-p-nitrofenil)- 3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilfformazan
6 0-CH3 p-COOCHS3 1-(-o-tolyl)- 3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan
7 m-CHs p-COOCH3 1-(-m-tolyl)- 3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan
8 p-CHs p-COOCH3 1-(-p-tolyl)- 3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan
9 0-OCHg3 p-COOCHS3 1-(-o-anisidyl)- 3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan
10 m-OCHs; p-COOCH3 1-(-m-anisidyl)- 3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan
11 p-OCHs p-COOCH3 1-(-p-anisidyl)- 3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan
12 o-1 p-COOCHs3 1-(-o-iyodofenil)- 3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan
13 m-I p-COOCH3 1-(-m-iyodofenil)- 3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan
14 p-l p-COOCH3 1-(-p-iyodofenil)- 3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan

Sekil 5.1. incelenen 1-siibstitiiefenil-3-(p-metoksikarbonil)fenil-5-fenilformazanlarin
yapilari ve adlandiriimalari
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Cizelge 5.1. DFT ve ab-initio ile hesaplanan TPF’nin
metanol ¢ozeltisindeki Aep, (NM) degerleri

Fonksiyonel

Temel set

PBE1PBE B3LYP HF
6-31G(d,p) 486 503 312
6-311G(d,p) 486 503 313
6-311G(2d,2p) 485 501 310
6-31+G(d,p) 497 517 320
6-31++G(2d,2p) 498 516 320

% Deneysel A, degeri: 480 nm

Daha once formazanlarla yapilan kuantum kimyasal hesaplamalarda da
PBE1PBE/6-311G(2d,2p) duzeyindeki hesaplamalarin deneysel degerlerle uyumlu
sonuglar verdigi belirlenmistir [76]. lyot igin 6-311G(2d, 2p) temel seti kullanilarak
hesaplama yapmak mumkin degildir. O nedenle, iyot iceren bilesiklerde, iyot igin
3-21G* temel seti kullanilmistir [77]. Yani, iyot iceren bilesiklerin incelenmesinde
PBE1PBE fonksiyoneli ile iyot i¢in 3-21G* ve diger atomlar (C, H, O, N) icin 6-
311G(2d,2p) temel setinden olusan ikili temel set kombinasyonu kullaniimigtir.
Bundan sonra metinde ve tablolarda (baska bir ifade yoksa) 1-11 bilesikleri igin
PBE1PBE/6-311G(2d,2p) dlzeyinde, 12-14 bilesikleri (yani iyot iceren bilesikler)
icin ise PBE1PBE fonksiyoneli ile iyot igin 3-21G* ve diger atomlar igin 6-
311G(2d,2p) temel setinden olusan ikili temel set kombinasyonu ile yapilan

hesaplamalarla elde edilen degerler verilmigtir.

5.1. Geometriler

Kesim 2.2'de, formazanlardaki azohidrazon grubu igin sekiz izomerik yapi
bulundugundan ve bunlarin en kararlisinin TSSC yapisi oldugundan [11] s6z
edilmisti. Onun igin, incelenen bilesiklerin azohidrazon grubunun temel geometrisi

olarak TSSC yapisi alinmigtir.

2-14 bilesiklerinde R3 substitienti aynidir ve 2 bilesiginde tek substitient
bulunmaktadir. O nedenle, ilk olarak 2 bilesiginin geometri optimizasyonu
yapiimistir. Metoksikarbonil substitientinin geometrik 6zelliginden dolayi bu bilegik

icin farkh konformasyonlar s6z konusudur. Bilesigin en kararli geometrisinin
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belirlenmesi icin O=C-C,"-C3" dihedral agisi i¢in konformasyon analizi
uygulanmistir (Sekil 5.2). Bu inceleme, s6zu edilen dihedral aginin 0°-180°
arasinda 10'ar derece degistiriimesiyle yapiimistir. Clinkd 180°-360° arasinda ayni
davranis goézlenmistir. Sekilden goéralduga gibi, dihedral acgisi 90° oldugunda
yapinin toplam enerjisi en buyuktur. Buna karsilik, dihedral aginin 0° ve 180°
oldugu yapilar i¢in toplam enerji hemen hemen aynidir ve en duguktur. Bu
nedenle, 2 bilesiginin O=C-C,"-C3" dihedral agisinin 0° oldugu geometri en kararl
konformasyon olarak alinmigtir. Daha sonra 3-14 bilesikleri igin yapilan
hesaplamalarda bu bilesiklerdeki Rz substitienti icin O=C-C,"-C3" dihedral agisi

0° olarak alinmigtir.

Sekil 5.1°den de goruldigu gibi, incelenenen formazanlarda gruplarin 1-fenildeki o-
ve m- konumlarina substitisyonu igin iki olasilik vardir. Bu sekilde ortaya g¢ikan
izomerler igin, gruplarin o- ve m- konumlarina substitisyon sirasiyla C2' ya da C3'
atomlarina ise olusan izomer a, C6' ya da C5' atomlarina ise olusan izomer b
olarak isimlendirilmistir. Ikinci bélimde belirtildigi ve Sekil 2.2'de gésterildigi gibi
her formazan icin iki olasi tautomeri bulunur. S$ekilde sol taraftaki tautomer A
sagdaki ise B olarak isimlendiriimigtir. Bu sekilde o- ve m- konumlarinda

substitient bulunduran bilesikler icin toplam 4, p-konumunda substitient

-1179,145
/ L ]
-1179,150 - P \

-1179,155 - /0 Py

Toplam Enerji (Hartree)
~
.
P

-1179,160 -

T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 18
Dihedral Aci (°)

Sekil 5.2. 2 bilesiginin O=C-C4"-C3" dihedral agisina
gore yapilan konformasyon analizi
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bulunduran bilesikler igin ise 2 olasi yapi s6z konusudur. Her bilesik i¢in en kararli
yapinin belirlenmesinde butlin olasi yapilarin gaz fazinda ve 3 ¢6zicude geometri
optimizasyonu yapilmistir. incelenen bilesikler igin elde edilen toplam enerji
degerleri (EK-1) karsilastiriimis, bulunan en kararli yapilarin toplam enerijileri
Cizelge 5.2'de ve olasi yapilarin bagil enerjileri Cizelge 5.3'de verilmigtir. Bundan
sonra metinde ve tablolarda (baska bir ifade yoksa) bilesikler igin yalniz bilesik
numaralari verilmistir. Ancak, bu numaralar en kararl yapilari ifade etmektedir.

Ornegin 3 ile 3aB bilesigi ifade edilmektedir.

3 bilesiginin olasi konformasyonlarinin her ortamdaki optimize geometrileri
incelendiginde 3aB yapisinin 3aA, 3bA ve 3bB yapilarindan daha dusuk toplam
enerjiye sahip oldugu goértulmustar. 3aB yapisinda —-NO, grubundaki O
atomlarindan birinin, N1 atomuna bagh H atomuyla molekul i¢i hidrojen bagi
yapmasi nedeniyle bu yapinin enerjisi digerlerine gore dusuktur. 4 igin 4aB
yapisinin toplam enerjisi daha dusuktir. Bunun nedeni, bu yapidaki —NO,
grubunun elektron gekici etkisinin daha etkin olmasidir. 5 icin 5B tautomerisinin
5A’ya gore daha diusuk toplam enerjiye sahip oldugu goérGimustir. B'nin daha
kararli olmasinin nedeni —NO; grubundaki O atomlarinin molekuller arasi hidrojen
bagina katilmasidir. 3, 4 ve 5 bilesiklerinin B tautomerlerinin ve a izomerlerinin
kararh oldugu goérulmustir. Maxwell-Boltzmann dagihmi hesaplamalari 3aB, 4aB
ve 5B’nin gaz fazinda sirasiyla %99,78, %63,93 ve %90,69 oranlarinda
bulunduklari saptanmigtir. 4aB ile 4aA yakin oranlarda bulunurken, diger
bilesiklerde H baglarinin olustugu B tautomerlerinin bulunma olasihgl oldukca

yuksektir.

6 icin 6aB yapisinin toplam enerjisinin  her ortamda diger olasi
konformasyonlarinkine gore daha dusuk oldugu gorulmagtir. 7 bilesigi
incelendiginde 7bA yapisinin toplam enerjisinin her ortamda daha dusuk oldugu
gOrulmustar. 8 bilesiginin tautomerik yapilari incelendiginde ise her ortamda A’nin
B'ye gore daha dusuk toplam enerjiye sahip oldugu saptanmigtir. Maxwell-
Boltzmann dagilimi hesaplamalari sonucunda, daha kararli olan 6aB, 7bA ve 8A
yapilarinin gaz fazinda sirasiyla %61,05, %50,32 ve %69,56 oranlarinda
bulunduklari ve 6aB ile 6aA, 7bA ile 7bB ve 8A ile 8B’nin bulunma oranlarinin
yakin oldugu belirlenmigtir. 7b’nin iki tautomerinin toplam enerjisinin birbirine yakin

olmasi nedeniyle tautomerlerin bulunma olasiligi ~%50’dir ve m- pozisyonundaki —
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CHs3 grubunun herhangi bir etkilesmeye katilmadigr anlasgilir. Bu sonug¢ 7 igin

azohidrazon yapisinda konjugasyonun varhginin gostergesidir.

Cizelge 5.2. incelenen formazanlarin en kararli yapilarinin toplam enerijileri

(Hartree)
Bilesik Gozlicl
Gaz Fazi Metanol Benzen Kloroform
1 -951,403056 -951,411791 -951,406577 -951,408995
2 -1179,058425 -1179,070259 -1179,063452 -1179,066697
3aB -1383,411726 -1383,423805 -1383,417049 -1383,420337
4aB -1383,411181 -1383,425663 -1383,417578 -1383,421526
5B -1383,413181 -1383,428910 -1383,420077 -1383,424329
6aB -1218,309288 -1218,320722 -1218,314270 -1218,317385
7bA -1218,309542 -1218,321402 -1218,314627 -1218,317846
8A -1218,309950 -1218,322127 -1218,315091 -1218,318400
9aB -1293,455694 -1293,468502 -1293,461284 -1293,464745
10bB -1293,455857 -1293,469204 -1293,461599 -1293,465226
11A -1293,457357 -1293,471132 -1293,463307 -1293,467033
12aA -8068,140011 -8068,150964 -8068,144777 -8068,147757
13aB -8068,139417 -8068,150130 -8068,144077 -8068,146998
14A -8068,137769 -8068,149819 -8068,142926 -8068,146207

Cizelge 5.3. incelenen bilesiklerin olasi izomerlerinin ve

tautomerlerinin bagil enerjileri (kj/mol)

Bilesik A B
a b a b
3 15,19 35,10 0,00 36,36
4 1,42 3,68 0,00 2,51
5 5,65 0,00
6 1,13 12,64 0,00 13,64
7 0,50 0,00 0,46 0,04
8 0,00 2,05
9 1,80 19,92 0,00 25,36
10 1,09 1,34 0,25 0,00
11 0,00 6,53
12 0,00 23,56 1,59 27,11
13 5,77 5,562 0,00 25,56
14 0,00 0,42
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9 bilesiginin olasi konformasyonlarinin her ortamdaki optimize geometrileri
incelendiginde 9aB yapisinin 9aA, 9bA ve 9bB yapilarina goére daha dusuk toplam
enerjiye sahip oldugu goérulmastir. Bu, o- pozisyonundaki —OCHz grubunda
bulunan O atomu ile N1 atomuna bagli H atomunun etkilesmesi ile agiklanabilir. 10
bilesiginin konformasyonlarindan 10bB yapisinin her ortamda daha dusuk toplam
enerjiye sahip oldugu goérulmustir. m—OCH3; grubunun 3-fenil halkasi ile
etkilesmesi duslk enerjinin nedenidir. 11 igin ise A tautomerisinin daha kararli
oldugu saptanmistir. Maxwell-Boltzmann dagilimi hesaplamalari sonucunda, 9aB,
10bB ve 11A yapilarinin gaz fazinda sirasiyla %67,30, %63,36 ve %93,33
oranlarinda bulunduklari saptanmistir. 9aB ile 9bB, 10bB ile 10bA tautomerlerinin
birbirlerine yakin oranlarda bulunmasi yukarida sozu edilen etkilerin zayif
oldugunun gdstergesidir. 11A tautomerisinin %93,33’lUk bulunma orani diger

tautomerinin kararlihginin oldukga kuguk oldugunu ifade eder.

12 bilesiginin olasi konformasyonlarinin her ortamdaki toplam enerjileri
incelendiginde 12aA yapisinin toplam enerjisinin 12bA, 12aB ve 12bB yapilarinin
toplam enerjilerine gére daha kic¢lk oldugu gorilmustir. | atomunun blyuk hacimli
bir atom olmasi ve sterik etkisi nedeniyle a izomerinin ve A tautomerisinin yani
12aA yapisinin daha kararli olmasi agiklanir. 13 igin 13aB yapisinin 13aA, 13bA
ve 13bB yapilarina gore daha duslk toplam enerjiye sahip oldugu gértlmastir. 12
icin yapilan agiklama (I atomunun buylk hacimli bir atom olmasi ve sterik etkisi)
13’Un a izomerinin kararhligini da aciklar. 14 bilesiginin tautomerilerinin toplam
enerjileri kargilastirildiginda ise 14A yapisinin daha kuguk toplam enerjiye sahip
oldugu saptanmistir. | atomunun elektron verici etkisinin rezonansa katkisi
nedeniyle 14A tautomerisi daha kararhidir. Maxwell-Boltzmann dagihimi
hesaplamalari sonucunda, 12aA, 13aB ve 14A yapilarinin gaz fazinda sirasiyla
%65,50, %91,15 ve %54,17 oranlarinda bulunduklari tespit edilmistir. Goraldugu
gibi, 12aA ile 12aB ve 14A ile 14B yapilari birbirlerine yakin oranlarda bulunurlar.
Buna karsin 13aB yapisinin bulunma orani oldukga yuksektir. 14 bilesiginin
tautomerleri arasindaki oranin %50'ye yakin olmasi nedeniyle, “her iki tautomerik

yapinin da tercihli oldugu” sdylenebilir.

1-Substittefenil-3-(p-metoksikarbonil)fenil-5-fenilformazanlarin  DFT  kullanilarak
gaz fazi i¢in elde edilen optimize yapi parametrelerinden bag uzunluklar Cizelge
5.4'de, dihedral agilar ise Cizelge 5.5°de verilmigtir. Bu yapilarin bag acilarindaki
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farklar cok biyik olmadigi icin verilmemistir. Ornegin, butin bilesikler igin C1"-C3-
N2 acist ~116° ve N2-C3-N4 acgisi ise ~128°dir. Butun olasi
izomerlerin/tautomerlerin optimize geometrilerine ait parametreler EK-2 ve EK-3’de
verilmistir. Bu ¢alismada incelenen formazanlarin hesaplanan bag uzunluklarinin,
bad acilarinin ve dihedral acilarinin 1-(4-bromophenyl)-3,5-diphenylformazanin

deneysel deg@erleri [73] ile olduk¢a uyumlu oldugu goralmustar.

A tautomerlerindeki N1 ve B tautomerlerindeki N5 ile H arasindaki uzunluklar
incelendiginde bu uzunluklarin ~1,8 A oldugu goriilir. Bu degerler N ile H arasinda
hidrojen baginin  bulundugunu ve azohidrazon grubundaki konjugasyonu

gOstermektedir.

A tautomerlerindeki C3—-N2 ile C3—N4 ve B tautomerilerindeki C3—N4 ile C3—-N2
baglarinin uzunluklari sirasiyla 1,38 A-1,39 A ve 1,30 A-1,31 A araligindadir. (1-(4-
bromophenyl)-3,5-diphenylformazandaki deneysel bag uzunluklari C3-N2 igin
1,418 A, C3-N4 icin 1,307 A'dir [73].) Bu uzunluklar, ortalama degeri 1,47 A olan
tekli bag (C-N) uzunlugundan kisadir ve ortalama degeri 1,28 A olan ikili bag
(C=N) uzunlugundan daha uzundur. Yani C3—N2 ile C3—N4 baglari tam olarak tekli
ya da ikili bag degildir. Bu sonuglar, azohidrazon grubundaki delokalizasyonun
goOstergesidir. A tautomerlerindeki N1-N2 ile N4—N5 ve B tautomerilerindeki N4—
N5 ile N1-N2 baglarinin uzunluklari sirasiyla 1,26 A ve 1,31 A degerinde oldugu
gorulmastur. 1-(4-bromophenyl)-3,5-diphenylformazan bilegigi i¢cin deneysel olarak
elde edilmis olan bag uzunluklari N1-N2 icin 1,325 A, N4—-N5 icin 1,360 A'dir [73].
Bu bag uzunluklari birbirine cok yakindir, ortalama degeri 1,45 A olan N-N bag
uzunlugundan kisadir ve ortalama degeri 1,23 A olan N=N bagd uzunlugundan
daha uzundur. Bu degerler N1-N2 ile N4-N5 baglarinin ne tekli ne de ikili bag
oldugunu ikisinin arasinda oldugunun ve azohidrazon  grubundaki

delokalizasyonun bir diger gostergesidir.

incelenen bilesikler icin N1-N2-C3-N4 (0,2°-5,7°) ve N5-N4-C3-N2 (0,1°-3,4°)
dihedral acilarinin ¢ok kiguk olmasi (Cizelge 5.5), azohidrazon grubunun
dizlemsel oldugunu gosterir. 1-(4-bromophenyl)-3,5-diphenylformazan igin
deneysel degerler ise sirasiyla 1,6° ve 3,2°'dir [73]. Cizelge 5.5'deki diger dihedral
acl degerlerinin de kuguk oldugu ve bu nedenle azohidrazon grubuna bagl olan

fenil gruplarinin diuzlemden ¢ok sapmadigi goralmustar.
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Cizelge 5.4. incelenen bilesiklerin hesaplanan bazi bag uzunluklari (A)

Bilesik  N1-H N5-H N1-N2 N4-N5 C3-N2 C3-N4
1 1,785 1,025 1,265 1,304 1,380 1,312

2 1,785 1,025 1,264 1,302 1,379 1,312
3 1,021 1,888 1,318 1,257 1,301 1,394
4 1,025 1,784 1,307 1,262 1,308 1,385
5 1,024 1,794 1,310 1,261 1,307 1,387
6 1,025 1,785 1,302 1,265 1,313 1,378
7 1,784 1,025 1,264 1,302 1,380 1,312
8 1,786 1,025 1,264 1,303 1,380 1,312
9 1,025 1,786 1,302 1,264 1,314 1,379
10 1,025 1,785 1,301 1,264 1,313 1,380
11 1,797 1,024 1,265 1,305 1,382 1,310
12 1,814 1,025 1,265 1,298 1,374 1,315
13 1,025 1,834 1,307 1,260 1,307 1,385
14 1,791 1,025 1,266 1,301 1,377 1,313

Cizelge 5.5. incelenen bilesiklerin hesaplanan bazi dihedral agilari (°)

Bilesik N2-N1-C1-C6' N4-C3-C1"-C6" N4-N5-C1™-C2™ N1-N2-C3-N4  N5-N4-C3-N2

1 9,3 14,9 3,5 1,0 0,3
2 10,1 13,3 3,6 1,6 -0,3
3 -1,6 -15,4 -5,4 -1,8 3,7
4 15 12,1 7,8 -0,2 11
5 2,7 13,1 10,0 -0,5 2,5
6 2,7 13,6 11,4 -11 2,6
7 8,5 12,7 3,4 11 -0,1
8 8,4 9,2 2,2 2,4 -0,8
9 -4,0 -12,6 -11,9 -0,6 -0,7
10 -1,8 -10,0 -8,1 0,7 -2,0
11 55 11,6 2,7 1,0 -0,1
12 -15,4 -11,1 -6,6 -5,7 3,2
13 -9,2 -14,1 -13,4 -3,8 3,4
14 9,4 14,1 29 2,0 -0,7
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5.2. IR Spektrumlari

1-11 bilesikleri igin frekans hesaplamalari, PBE1PBE/6-311G(d,p) ve 12-14
bilesiklerindeki iyot atomlar icin PBE1PBE/3-21G ve diger atomlar igin
PBE1PBE/6-311G(d,p) duzeyinde yapilmistir. Frekans hesaplamalarinda diger
hesaplamalar i¢in kullanilandan farkl fonksiyonel/temel setin kombinasyonlarinin
kullaniimasinin sebebi kaynaklarda PBE1PBE/6-311G(2d,2p) fonksiyonel/temel
set kombinasyonu icin herhangi bir dizeltme faktérinin bulunmamasidir. Bu
sebeple 6-311G(2d,2p) temel setine en yakin ve duzeltme faktéri bulunan 6-
311G(d,p) temel seti segilmistir.

Hesaplamalar sonucu elde edilen titresim frekanslar Cizelge 5.6'da ve EK-5'de
verilmistir. Bu verilerle deneysel verilerin uyumunu saglamak amaciyla elde edilen
titresim frekansi deg@erlerini, geometri optimizasyonunda kullanilan fonksiyonel ve

temel sete uygun bir duzeltme faktoru ile dizeltmek gerekmektedir [51].

Hesaplamalarla elde edilen verilerle deneysel veriler arasindaki uyum kullanilan
hesaplama yonteminin uygunluguna ve duizeltme faktorinin kesinligine baghdir.
Kullanilan duzeltme faktorinun elde edilmesinde g6z 6ndne alinan titresim
frekanslarinin sayisi, incelenen bilesiklerin c¢esitliligi ve calismada kullanilan
bilesiklere olan benzerlikleri hesaplama sonuglarinin deneysel veriye olan
uyumunda etkililidir. Bu ¢alismada, kullanilan fonksiyonel/temel set kombinasyonu

icin duzeltme faktora 0,9593 olarak alinmistir [78].

Formazanlarin IR spektrumlarininda incelenmesi gereken piklerden biri, C=N
gerilme bandidir. Bu geriime bandi 1510-1500 cm™ arali§inda ise incelenen
formazan selat yapisindadir, 1561-1551 cm™ araliginda ise incelenen formazan
selat yapisi géstermez [79,80]. incelenen bilesiklerde selat yapisinin baskin
oldugu gériilmektedir. Ciinkii C=N gerilme bandi, érnedin 1 icin 1538 cm™, 2 icin

1539 cm™ olarak hesaplanmistir.

incelenen formazan bilesiklerinde 1410-1350 cm™ arali§inda gériilen N=N gerilme
bandi, molekul ici hidrojen bagi ve selat yapisindan dolaylr daha dusuk bir
araliktadir. TPF'nin selat formunda N=N gerilme bandi 1357 cm™ de, selat
yapisinin olmadigi durumda ise 1461 cm™ de goriilmektedir [81]. Cizelgeden

hesaplama ile elde edilen dederin 1384 cm™ oldugu gériilmektedir.
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incelenen bilesiklerde 3090-3011 cm™ araliginda gériilen N-H bandi da selat
yapisinin varligini gostermektedir [42]. Hesaplamalarda ise bu bant 3136-3143
cm™ araliginda gériilmistir. Konjugasyondan dolayi Tr-elektronlari delokalizedir ve
bu sebeple cift bag karakteri azalmaktadir. Bu C=N, N=N ve N-H geriime

bantlarinin diguk frekanslarda goértulmesine sebep olmaktadir.

Genel olarak, C=N, N=N ve N-H gerilme bantlarinin hesaplanan degerlerinin
deneysel veriden farkli oldugu saptanmistir. Hidrojen bagi etkilesiminin sebep
oldugu bag uzunlugu degisimleri, c¢ift baglarin karakterlerinin azalmasi ve
konjugasyon sonucu Tr-elektronlarinin delokalizasyonunun etkilerini hesaplamak

oldukga gugtdar.

Hesaplamalar sonucu elde edilen veriler incelendiginde (EK-5), 0.9957 - 0.9996
araliginda gorillen R? degerleri hesaplanan ve deneysel titresim frekansi [14]
degerlerinin birbirleriyle uyumlu oldugunu gdstermektedir. Bu uyum Sekil 5.3'te 1
ve 2 bilesiklerinin ve EK-6'da butln bilesiklerin hesaplanan ve deneysel [82] IR

spektrumlarinda da gozlenmisgtir.

Bilesik Hesaplanan Deneysel
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Sekil 5.3. 1 ve 2 bilesiklerinin hesaplanan ve deneysel [82] IR spektrumlari
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Cizelge 5.6. Hesaplanan? ve deneysel” titresim frekansi degerleri (cm™)

Bilesik 1 2
Bag Vhesap Vdeney Bag Vhesap Vdeney
aro CH 3081 2991 aro. CH 3059-3090 3000-3050
NH 3143 3078 alif. CH 2941 2943
aro. C=C 1604 1599 NH 3136 3070
C=N 1538 1505 aro. C=C 1612 1606
N=N 1384 1352 C=0 1747 1715

C=N 1536 1513

N=N 1382 1350
Bilesik 3 4 5
Bag Vhesap Vdeney Vhesap Vdeney Vhesap Vdeney
aro. CH 3075-3098 3000-3050 3092 3040 3092 3000
alif. CH 2942 2944 2942 2951 2943 2944
NH 3201 3062 3140 3090 3157 3087
aro. C=C 1613 1609 1603 1616 1603 1602
C=0 1749 1719 1748 1715 1750 1719
C=N 1539 1518 1538 1513 1540 1537
N=N 1411 1371 1389 1350 1405 1400
NO, 1360 1324 1381 1340 1371 1320
Bilesik 6 7 8
Bag Vhesap Vdeney Vhesap Vdeney Vhesap Vdeney
aro. CH 3058-3091 3000-3040 3090 3040 3090 3050
alif. CH 2941 2952 2928-3052 2842-2940 2925-3052 2944-2995
NH 3139 3025 3136 3019 3139 3062
aro. C=C 1613 1609 1612 1609 1612 1603
C=0 1747 1707 1747 1707 1747 1717
C=N 1535 1515 1537 1506 1535 1506
N=N 1379 1370 1382 1355 1381 1378
Bilesik 9 10 11
Bag Vhesap Vdeney Vhesap Vdeney Vhesap Vdeney
aro. CH 3088 3000 3063-3089 3000-3050 3090 3000
alif. CH 2941 2952 2941 2964 2941 2956
NH 3143 3020 3144 3011 3161 3025
aro. C=C 1612 1589 1613 1609 1610 1604
C=0 1746 1707 1747 1709 1746 1707
C=N 1529 1509 1536 1509 1533 1504
N=N 1382 1349 1381 1349 1386 1344
Bilesik 12 13 14
Bag Vhesap Vdeney Vhesap Vdeney Vhesap Vdeney
aro. CH 3092 3040 3094 3056 3222 3091
alif. CH 2947 2940 2947 2945 3067 2942
NH 3168 3030 3157 3087 3277 3144
aro. C=C 1607 1605 1607 1602 1680 1612
C=0 1712 1703 1713 1712 1822 1748
C=N 1518 1522 1521 1539 1599 1534
N=N 1370 1359 1381 1377 1432 1374

® Hesaplamalar 1-11 bilesikleri igin PBE1PBE / 6-311G(d,p) ve 12-14 bilegiklerindeki
iyot atomlar icin PBE1PBE/3-21G ve diger atomlar igin PBE1PBE/6-311G(d,p)
diizeyinde yapilmistir. Diizeltme faktort 0,9593 olarak alinmistir.

® Kaynak [14]
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5.3. UV Spektrumlari
Bilesiklerin UV spektrumlarinin TD-DFT ile hesaplanmasi igin kullanilan
fonksiyonel/temel setin geometri optimizasyonlarinda kullanilanla ayni olmasi

gerekmektedir.

Her bir bilesik igin deneysel olarak elde edilmis olan karakteristik absorpsiyon
pikleri [14] ile 1-11 bilesiklerinin PCM-TD-PBE1PBE/6-311G(2d,2p)//PBE1PBE/6-
311G(2d,2p) dizeyinde, 12-14 bilesiklerinin iyot atomu igin PCM-TD-PBE1PBE/3-
21G*//PBE1PBE/3-21G* ve diger atomlar igin PCM-TD-PBE1PBE/6311G(2d,2p)//
PBE1PBE/6-311G(2d,2p) duzeyinde hesaplanan karakteristik absorpsiyon pikleri
Cizelge 5.7'de verilmigtir.

Cizelgeden goraldugu gibi 1'in metanol ¢ozeltisindeki 485 nm olan L., degeri 3-
fenil halkasina p-COOCH; grubu eklendiginde (2) 476 nm degerine kaymistir.
—COOCHg; grubunun elektron gekici olmasi hipsokromik etkiye (maviye kaymaya)

neden olmustur (Sekil 5.4).

Cizelge 5.7. incelenen bilesiklerin hesaplanan ve deneysel® A, degerleri (nm)

Metanol Benzen Kloroform
Bilesik
Abesap Adeney Abesap Adeney Abesap Adeney
1 485 480 493 495 490 490
2 476 477 474 485 481 485
3 495 480 496 485 496 490
4 473 470 479 480 478 475
5 489 480 496 490 494 485
6 482 485 490 490 487 490
7 476 477 484 485 481 485
8 478 480 485 490 482 490
9 497 475 500 485 500 480
10 480 480 487 490 485 490
11 481 495 487 505 486 495
12 487 485 496 490 492 490
13 477 475 478 485 476 475
14 491 490 498 490 495 495
% Kaynak [14].
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Hesaplanan Deneysel
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Sekil 5.4. 1 ve 2 bilesiklerinin hesaplanan ve deneysel [14] UV spektrumlari
(Cozucu: Metanol)

3, 4 ve 5 bilesiklerinin Aep de@erleri (495, 473 ve 489 nm) 2 bilesiginin Aep degeri
(476 nm) ile karsilagtinidiginda, Ae, degerlerinin —NO, grubunun m-konumunda
oldugu hal disinda daha yuksek degerlere kaydigi gorulmustir. Bu duruma, o-
konumunda —NO, grubunun oksijenleri ile N—-H bagindaki H atomunun etkilesimi
sonucu ortaya g¢ikan molekdl i¢i hidrojen bagi selat olusumu, p- konumunda ise
molekuller arasi hidrojen bagi sebep olmaktadir. Fakat —NO, grubu m-konumunda
oldugunda elektron cekici etkisi daha fazladir ve hipsokromik kaymaya neden
olmaktadir. Ayni bilesiklerin diger c¢ozuculer igin hesaplama ile bulunan A,
degerlerinin 2’nin A, degerine gobre kaymalari metanol c¢ozucusundeki ile
benzerdir. 3, 4 ve 5 bilesiklerinin bGtlin ¢ozlculer icin hesaplanan Ae, dederleri

arasindaki iligki deneysel degerler arasindaki iliskilerle uyumludur.

6 ve 8 igin A, deg@erlerinin 2'nin A, degerine gore kaymalari —CH3; grubunun
elektron verici etkilerinden dolayidir. Ancak 7 i¢gin m- pozisyonunda molekul igi ya
da molekuller arasi hidrojen bagi ile substituent arasinda herhangi bir etkilegim
olmadigi igin kayma gorulmemistir.

9, 10 ve 11 bilesiklerindeki kaymalarin sebebi —OCH3; grubunun elektron verici

rezonans etkisi ve elektron g¢ekici induktif etkileridir.
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lyot atomu, birbirini engelleyen elektron gekici indiktif etki ve elektron verici
rezonans etkilerine sahiptir. lyot atomunun (elektronegatifligi disik oldugu igin)
elektron c¢ekici etkisi elektron verici etkisine gére daha azdir. 12 bilesiginde 11 nm
degerinde batokromik kayma goértlmustur. 13 bilesiginde gorilen 1 nm degerinde
ufak hipsokromik kayma, iyot atomunun rezonans verici etkisinin zayif olmasinin
ve induktif etkisinin az olmasinin sonucudur. 14 bilesiginde ise rezonans elektron
verici etkisi olduk¢a fazladir ve 15 nm degerinde batokromik kaymaya sebep

olmustur.

Sekil 5.5'de 1-11 bilesiklerinin PCM-TD-PBE1PBE/6-311G(2d,2p)//PBE1PBE/6-
311G(2d,2p) duzeyinde, 12-14 bilesiklerinin iyot atomu igin PCM-TD-PBE1PBE/3-
21G*//PBE1PBE/3-21G* ve diger atomlar i¢cin PCM-TD-PBE1PBE/6-311G(2d,2p)//
PBE1PBE/6-311G(2d,2p) duzeyinde hesaplanan L., degerleri deneysel degerlerle
karsilastirimistir. incelenen bilesiklerin deneysel ve biitin olasi hesaplanan Aep

degerleri (EK-7) karsilastirildiginda uyumun oldukga iyi oldugu gorilmektedir.

Sekil 5.6’da, calisma kapsaminda incelenen bilesiklerin HOMO ve LUMO
diyagramlar verilmigtir. Sekilden goéruldugu gibi butin HOMOIar molekulin ana
iskeletine dagiimistir. Buna karsilik, batin LUMOIlarin  Ph—N=N-C=N-N-Ph
iskeletine dagildigi goértlmektedir. Butlin bilesikler icin, 3-fenil halkasindaki
metoksikarbonilfenil sibstitientinin HOMO’ya ve LUMOQO’ya katkisi yoktur. 1-fenil
halkasindaki substitientlerin pek ¢ogunun oncu orbitallere katkisinin olmadigi
gOrulmustar. Bunlarin istisnasi: —NO, grubunun her u¢ substitisyon konumunda
(3, 4 ve 5) LUMO’ya katkisi ve | atomunun p- konumunda oldugu 14’e ait

HOMO’nun | atomunun orbitallerinin kapsamasidir.
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Sekil 5.5. incelenen formazanlarin (a) metanol, (b) benzen ve (c) kloroform
¢ozlculerinde hesaplanan ve deneysel [14,82] Lep degerleri
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11

14
Sekil 5.6. incelenen formazanlarin HOMO (sol) ve LUMO (sag) diyagramlari

5.4. NMR Spektrumlari

Deneysel NMR kayma degerleri CDCl; ¢ozucusunde, TMS standart maddesi ile
elde edilmigtir [14]. O nedenle, NMR spektrumlarinin kuantum kimyasal
hesaplanmasinda, kloroform ¢dzlici ortaminda yapilan geometri optimizasyonu
islemi sonucu elde edilen geometriler kullaniimistir. Benzer hesaplama TMS igin
de gerceklestiriimigtir. Daha sonra, TMS ve incelenen bilesiklerin NMR perdeleme
degerleri geometri optimizasyonunda oldugu gibi (1-11 bilesikleri PCM-PBE1PBE/
6-311G(2d,2p)//PBE1PBE/6-311G(2d,2p) duzeyinde, 12-14 bilesiklerinin iyot
atomlari PCM-PBE1PBE/3-21G*//PBE1PBE/3-21G* ve diger atomlar PCM-
PBE1PBE/6-311G(2d,2p)//PBE1PBE/6-311G(2d,2p) dluzeyinde) hesaplanmigtir.
NMR hesaplama modeli olarak GIAO [60-62] secilmistir. Bu ydntemle yapilan
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hesaplamalarla elde edilen degerlerin deneysel degerlere uyumunun oldukga iyi
oldugu goériilmistir [83-85]. incelenen bilesiklerin *H-NMR ve *C-NMR kayma
degerleri, standart olarak alinan TMS'nin 'H-NMR (EK-8) ve *C-NMR (EK-9)

perdeleme degerlerine gore elde edilmistir

incelenen tim bilesikler icin NH piki kuantum mekaniksel hesaplama ile 15,90 -
17,16 ppm araliginda bulunmustur. Ayni pik deneysel olarak 15,29 - 15,88 ppm
araliginda bulunmustur. Bu pikler, molekul i¢i hidrojen baginin varhgini
gOstermektedir. CUnkd molekdl ic¢i hidrojen bagi proton etrafindaki elektron
yogunlugunu azaltir, bunun sonucunda proton absorpsiyonu daha dusuk alanlara
kayar [48,86].

1 ve 2 bilesiklerinin **C-NMR spektrumlarinda 12 yerine 8 adet aromatik C piki
gOrulmustir (Sekil 5.7). Bu durum, bu bilesiklerdeki tautomerizasyonu ve selat
olusumunu géstermektedir [80]. Diger butun bilesiklerin p- stbstitlie olanlarinda (5,
8, 11, 14) 12 adet, 0-(3, 6, 9, 12) m- substitie olanlarinda (4, 7, 10, 13) ise 14
adet aromatik C piki gdzlenmistir (EK-10).

Bilesik Hesaplanan Deneysel
1
(|
TN
! | | z L i ‘
1817161514 13121110 9 8 7 6 5 4 3 2
ppm 1 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 :
2

1 | ﬂ “ |

1817 16 15 14 13 121110 8 8 7 6 5 4 3 2

T T T r
ppm 6 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2

Sekil 5.7. 1 ve 2 bilesiklerinin hesaplanan ve deneysel [82] NMR spektrumlari
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Cizelge 5.8 ve Cizelge 5.9'da incelenen bilesiklerin hesaplanan ve deneysel ‘H-
NMR ve **C-NMR kayma degerleri verilmistir. Sekil 5.7'de 1 ve 2 bilesiklerinin (EK-
10’da biitiin bilesiklerin) hesaplanan ve deneysel 'H-NMR spektrumlari
karsilastirimistir. Hesaplanan ve deneysel kayma degerleri karsilastirildiginda, R?
degerleri *H-NMR igin 0,9938-0,9999 (EK-8), *3C-NMR igin 0,9597-0,9891 (EK-9)
araliginda bulunmustur. Bu degerler deneysel ve hesaplanan NMR kayma
degerlerin arasindaki uyumun iyi oldugunu gdstermektedir. Sekil 5.7'de verilen
spektrumlarda gérillen uyum, 1 ile 2 bilesiklerinin *H-NMR spektrumlarindaki
hesaplanan ve deneysel kayma degerlerinin karsilastiriimasi ile bulunan R?
degerleri (sirasiyla 0,9999 ve 0,9985) (EK-8) ile de desteklenmektedir.

Cizelge 5.8. Hesaplanan ve deneysel* *H-NMR kayma degerleri (ppm)

Bilesik 1 2
Proton kodu Ohesap Odeney Bag Shesap Sdeney
15H,Ar-H 7,33 6,79 3H,0CH;3 3,91 3,88
15H,Ar-H 8,81 8,09 14H,Ar-H 7,39 7,32
1H, NH 17,13 15,39 14H,Ar-H 8,94 8,26
1H, NH 17,16 15,68
Bilesik 3 4 5
Proton kodu 8h@p 8denev ShM 8denev ShM 6denev
3H,0CH; 3,93 3,04 3,92 4,48 3,93 3,47
13H,Ar-H 7,51 7,12 7,98 7,40 7,31 7,24
13H,Ar-H 9,62 8,48 9,00 8,46 9,02 8,40
1H, NH 16,98 15,65 17,15 15,29 16,85 15,36
Bilesik 6 7 8
Proton kodu 8hﬂp 8deney 8hesay) 8deney 6hesep 6deney
3H,0CH; 3,91 3,83 3,91 3,44 3,90 3,55
13H,Ar-H 7,52 7,26 7,33 7,32 7,33 7,32
13H,Ar-H 8,87 8,20 8,95 8,26 8,93 8,25
1H, NH 16,63 15,58 17,08 15,69 17,02 15,68
3H,CH; 2,57 2,50 2,55 2,49 2,55 2,46
Bilesik 9 10 11
Proton kodu ShM 8denev ShM 6denev ShM 6denev
3H,0CH; 3,90 3,85 3,84 3,94 3,90 3,88
3H,0CH;3 4,07 3,88 3,90 3,98 3,92 3,98
13H,Ar-H 7,28 6,96 6,93 6,86 7,32 6,90
13H,Ar-H 8,96 8,15 8,08 8,24 8,96 8,19
1H, NH 16,95 15,38 17,03 15,62 16,74 15,88
Bilesik 12 13 14
Proton kodu 6hes_ap 8denev 6hes,_ap 8denev 8hes_ap 8denev
3H,0CH3 3,91 3,88 3,91 3,88 3,90 3,88
13H,Ar-H 7,61 6,92 7,43 6,82 7,35 6,82
13H,Ar-H 8,85 8,18 9,06 8,13 8,82 8,13
1H, NH 16,37 15,07 15,90 15,39 16,97 15,49

4 Kaynak [14]
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Cizelge 5.9. Hesaplanan ve deneysel?® **C-NMR kayma degerleri (ppm)

Bilesik 1 2
Karbon kodu 6hﬂp 8denev 8hﬁp 6denev

Ar-C 116,37 119,30 116,52 118,96
Ar-C 156,29 144,63 156,09 141,89
C=N 142,24 148,41 140,99 147,62
OCHg; — — 53,03 52,09

C=0 — — 171,27 167,21
Bilesik 3 4 5

Karbon kodu 8hes_ap 6deney 8hes_ap 6denev ShM 6denev

OCHg; 53,22 52,24 53,16 52,18 53,24 52,20

Ar-C 115,74 116,92 115,56 111,63 116,35 113,47
Ar-C 156,97 142,87 155,67 149,29 155,71 146,82
C=N 144,33 152,83 141,33 149,77 142,79 150,43
C=0 171,14 166,98 171,16 167,01 171,09 166,76
Bilesik 6 7 8

Karbon kodu 8hesar) 6denev 8hesap 6denev 8hes.ar) 8denev

OCHj, 53,05 52,14 53,02 52,37 52,99 52,88

Ar-C 116,81 112,98 116,70 112,15 116,62 115,34
Ar-C 156,53 145,36 156,17 146,24 154,10 147,44
C=N 142,31 151,65 140,98 150,54 140,75 152,18
C=0 171,29 168,62 171,30 167,65 171,25 168,23
CH; 20,46 29,21 23,26 29,47 23,51 28,15

Bilesik 9 10 11

Karbon kodu 6hes_ap 6denev 8hes_ap 6denev 8hes_ap 8denev

OCHg; 52,96 51,67 53,03 51,82 53,02 51,26

OCHjs 55,50 52,84 55,23 52,56 55,70 52,35

Ar-C 113,24 112,21 104,47 115,48 112,84 113,62
Ar-C 156,42 148,45 165,78 148,69 167,87 147,71
C=N 141,85 151,85 140,27 150,93 140,25 150,24
C=0 171,30 167,58 171,25 168,32 171,32 166,92
Bilesik 12 13 14

Karbon kodu 8h@p 8denev Sh@ 8denev ShM 6denev

OCHjs 53,07 52,77 53,08 52,38 53,09 52,81

Ar-C 118,26 112,67 116,16 113,81 112,45 115,61
Ar-C 157,32 148,91 156,77 148,61 155,52 149,58
C=N 142,37 152,45 142,92 155,63 141,47 154,38
C=0 171,29 167,45 171,24 168,04 171,26 168,93

 Kaynak [14].
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EKLER

EK-1. Incelenen bilegiklerin olasi izomerlerinin ve tautomerlerinin

toplam enerjileri (Hartree)

Cozicu
Konformasyon
Gaz Fazi Metanol Benzen Kloroform
1 -951,403056 -951,411791 -951,406577 -951,408995
-1179,058425 -1179,070259 -1179,063452 -1179,066697
3aA -1383,405938 -1383,418861 -1383,411588 -1383,415072
3bA -1383,398355 -1383,414799 -1383,405428 -1383,405428
3aB -1383,411726 -1383,423805 -1383,417049 -1383,420337
3bB -1383,397872 -1383,414311 -1383,404949 -1383,409401
4aA -1383,410641 -1383,425198 -1383,416997 -1383,420908
4bA -1383,409786 -1383,425280 -1383,416519 -1383,420730
4aB -1383,411181 -1383,425663 -1383,417578 -1383,421526
4bB -1383,410226 -1383,425747 -1383,416974 -1383,421176
5A -1383,411033 -1383,426319 -1383,417698 -1383,421839
5B -1383,413181 -1383,428910 -1383,420077 -1383,424329
6aA -1218,308864 -1218,320407 -1218,313830 -1218,316948
6bA -1218,304480 -1218,316130 -1218,309477 -1218,312654
6aB -1218,309288 -1218,320722 -1218,314270 -1218,317385
6bB -1218,304087 -1218,315541 -1218,308994 -1218,312111
7aA -1218,309356 -1218,321270 -1218,314443 -1218,317704
7bA -1218,309542 -1218,321402 -1218,314627 -1218,317846
7aB -1218,309367 -1218,321320 -1218,314469 -1218,317694
7bB -1218,309530 -1218,321343 -1218,314581 -1218,317798
8A -1218,309950 -1218,322127 -1218,315091 -1218,318400
8B -1218,309170 -1218,321093 -1218,314271 -1218,317512
9aA -1293,455013 -1293,468110 -1293,460710 -1293,464279
9bA -1293,448114 -1293,462108 -1293,454085 -1293,457883
9aB -1293,455694 -1293,468502 -1293,461284 -1293,464745
9bB -1293,446040 -1293,459949 -1293,451950 -1293,455738
10aA -1293,455439 -1293,468772 -1293,461157 -1293,464759
10bA -1293,455340 -1293,468812 -1293,461145 -1293,464818
10aB -1293,455767 -1293,468913 -1293,461449 -1293,465022
10bB -1293,455857 -1293,469204 -1293,461599 -1293,465226
11A -1293,457357 -1293,471132 -1293,463307 -1293,467033
11B -1293,454867 -1293,468575 -1293,460714 -1293,464446
12aA -8068,140011 -8068,150964 -8068,144777 -8068,147757
12bA -8068,131032 -8068,143357 -8068,136353 -8068,139713
12aB -8068,139406 -8068,150120 -8068,144067 -8068,146998
12bB -8068,129679 -8068,142184 -8068,135053 -8068,138443
13aA -8068,137206 -8068,149044 -8068,142316 -8068,145538
13bA -8068,137297 -8068,149551 -8068,142516 -8068,145851
13aB -8068,139417 -8068,150130 -8068,144077 -8068,146998
13bB -8068,129666 -8068,142184 -8068,135052 -8068,138447
14A -8068,137769 -8068,149819 -8068,142926 -8068,146207
14B -8068,137611 -8068,149788 -8068,142822 -8068,146129
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EK-2. incelenen bilesiklerin olasi izomerlerinin ve
tautomerlerinin bazi bag uzunluklari (A)

Konfor. N1-H N5-H C3-N2 C3-N4
1 1,785 1,025 1,380 1,312

2 1,785 1,025 1,379 1,312
3aA 1,799 1,028 1,367 1,321
3bA 1,784 1,025 1,373 1,316
3aB 1,021 1,888 1,301 1,394
3bB 1,024 1,802 1,305 1,386
4aA 1,776 1,026 1,374 1,317
4bA 1,786 1,025 1,375 1,315
4aB 1,025 1,784 1,308 1,385
4bB 1,024 1,787 1,308 1,385
5A 1,774 1,027 1,372 1,318
5B 1,024 1,794 1,307 1,387
6aA 1,790 1,025 1,378 1,312
6bA 1,783 1,025 1,385 1,312
6aB 1,025 1,785 1,313 1,378
6bB 1,028 1,754 1,317 1,376
7aA 1,789 1,025 1,380 1,312
7bA 1,784 1,025 1,380 1,312
7aB 1,025 1,785 1,313 1,378
7bB 1,025 1,787 1,313 1,378
8A 1,786 1,025 1,380 1,312
8B 1,026 1,782 1,314 1,377
9aA 1,749 1,029 1,380 1,314
9bA 1,794 1,024 1,382 1,311
9aB 1,025 1,786 1,314 1,379
9bB 1,029 1,762 1,316 1,375
10aA 1,776 1,026 1,380 1,313
10bA 1,780 1,026 1,380 1,313
10aB 1,025 1,783 1,313 1,380
10bB 1,025 1,785 1,313 1,380
11A 1,797 1,024 1,382 1,310
11B 1,028 1,766 1,317 1,374
12aA 1,814 1,025 1,374 1,315
12bA 1,793 1,024 1,381 1,312
12aB 1,025 1,834 1,307 1,385
12bB 1,026 1,774 1,312 1,381
13aA 1,785 1,025 1,377 1,314
13bA 1,783 1,025 1,377 1,314
13aB 1,025 1,834 1,307 1,385
13bB 1,026 1,770 1,312 1,381
14A 1,791 1,025 1,377 1,313
14B 1,025 1,793 1,311 1,381
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EK-3. incelenen formazanlarin olasi izomerlerinin ve tautomerlerinin bag acilari (°)

Konfor. N1-N2-C3  N2-C3-N4  C3-N4-N5 N4-N5-H H-N1-N2 C1'-N1-N2 C1"-C3-N2 C1™-N5-N4

1 117,77 128,21 120,69 116,89 114,98 115,02 121,26

2 117,77 128,30 120,64 116,88 114,93 115,02 121,28
3aA 116,68 128,00 121,79 117,90 114,48 115,67 120,81
3bA 118,04 127,86 120,80 117,19 114,19 115,32 121,34
3aB 121,54 129,27 116,71 119,98 119,18 116,49 115,14
3bB 120,85 128,38 117,58 117,28 120,79 116,67 114,96
4aA 117,85 127,99 120,70 116,92 114,65 115,33 121,56
4bA 117,98 128,02 120,85 117,04 114,54 115,30 121,31
4aB 120,63 128,31 117,48 116,99 120,94 116,77 115,31
4bB 120,69 128,21 117,59 117,01 120,91 116,87 115,13
5A 117,92 128,00 120,67 116,85 114,61 115,42 121,43
5B 120,69 128,47 117,47 116,95 121,06 116,83 115,24
6aA 117,63 128,39 120,78 116,86 115,19 115,06 120,93
6bA 116,82 128,42 120,94 116,60 117,96 115,21 121,36
6aB 120,65 128,30 117,84 116,72 121,09 116,60 114,69
6bB 120,00 128,26 117,95 115,89 124,64 116,58 115,12
7aA 117,66 128,32 120,75 116,89 115,01 115,05 121,21
7bA 117,60 128,32 120,68 116,82 115,21 115,07 121,30
7aB 120,68 128,26 117,76 116,86 121,33 116,61 114,98
7bB 120,72 128,29 117,74 116,87 121,34 116,58 114,98
8A 117,70 128,31 120,65 116,86 115,10 115,03 121,32
8B 120,62 128,25 117,79 116,82 121,26 116,61 114,94
9aA 116,32 128,11 120,72 116,82 116,07 115,24 121,25
9bA 117,50 128,65 120,45 116,86 117,16 114,31 121,37
9aB 120,60 128,26 117,28 117,76 121,00 116,60 115,18
9bB 120,20 128,42 117,74 116,11 124,29 115,99 115,05
10aA 117,65 128,18 120,58 116,75 114,98 115,08 121,45
10bA 117,67 128,22 120,66 116,78 115,18 115,13 121,32
10aB 120,62 128,29 117,69 116,86 121,33 116,64 115,12
10bB 120,71 128,23 117,68 116,91 121,44 116,64 115,10
11A 117,61 128,56 120,71 116,97 115,28 114,91 121,21
11B 120,41 128,09 117,87 116,62 121,37 116,60 114,93
12aA 117,54 128,08 121,38 117,84 114,91 115,20 120,90
12bA 117,57 127,89 120,97 117,12 115,60 115,08 121,25
12aB 121,57 128,50 117,06 118,09 120,04 116,57 114,91
12bB 120,51 128,13 117,67 116,61 122,47 116,55 115,23
13aA 117,73 128,17 120,78 116,95 114,79 115,17 121,33
13bA 117,83 128,09 120,76 116,90 115,06 115,26 121,32
13aB 120,80 128,31 117,28 117,01 121,17 116,58 115,56
13bB 120,87 128,23 117,63 116,99 121,03 116,71 115,04
14A 117,93 128,29 120,69 116,99 114,63 115,04 121,23
14B 120,82 128,35 117,63 116,97 120,85 116,58 115,00
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EK-4. incelenen bilegiklerin olasi izomerlerinin ve tautomerlerinin bazi dihedral

acilari (°)

Konfor. ~ N2-N1-C1-C6'  N4-C3-C1"-C6" N4-N5-C1"-C2"  N1-N2-C3-N4 N5-N4-C3-N2
1 9,3 14,9 3,5 1,0 0,3
2 10,1 13,3 3,6 1,6 -0,3
3aA 2,5 -14,1 0,3 -1,1 -0,9
3bA 26,6 -18,5 -1,2 4,3 -2,0
3aB -1,6 -15,4 5,4 -1,8 3,7
3bB 21,8 -19,3 -7,8 -0,2 -1,5
4aA 9,8 12,4 2,2 2,0 -0,7
4bA 8,8 12,0 3,3 0,9 0,1
4aB 1,5 12,1 7,8 -0,2 1,1
4bB -1,9 -12,0 -11,1 1,4 -3,8
5A 9,7 12,5 2,5 1,7 -0,5
5B 2,7 13,1 10,0 -0,5 2,5
6aA 7,1 14,4 3,9 -1,7 1,2
6bA -9,8 9,1 1,4 -4,7 2,2
6aB 2,7 13,6 11,4 -1,1 2,6
6bB -2,7 -7,8 -10,9 2,1 -4,2
7aA 9,6 11,8 3,0 1,4 -0,2
7bA 8,5 12,7 3,4 1,1 -0,1
7aB 3,2 12,1 9,4 -0,6 1,9
7bB -4,1 -12,7 -9,0 0,0 -1,0
8A 8,4 9,2 2,2 2,4 -0,8
8B 4,3 12,7 9,0 0,1 0,9
9aA -8,2 -12,0 -5,9 -0,1 -0,3
9bA 19,7 -5,5 0,1 6,3 -3,2
9aB -4,0 -12,6 -11,9 -0,6 -0,7
9bB 15,5 4,9 9,8 -2,3 4,1
10aA 9,5 9,4 2,2 2,7 -1,0
10bA -3,6 -9,7 -2,6 0,9 -0,8
10aB 2,6 11,8 7,4 -0,1 0,9
10bB -1,8 -10,0 -8,1 0,7 -2,0
11A 5,5 11,6 2,7 1,0 -0,1
11B 2,3 10,4 10,1 -0,9 2,3
12aA -15,4 -11,1 -6,6 -5,7 3,2
12bA -34,8 10,3 2,3 -8,2 4,0
12aB -9,2 -14,1 -13,4 -3,8 3,4
12bB -31,8 7,0 4,9 -1,7 3,0
13aA -9,3 -12,4 -2,8 -1,7 0,5
13bA -3,2 -9,9 -2,5 1,2 -1,0
13aB -9,2 -14,1 -13,4 -3,8 3,4
13bB -30,6 -2,0 -8,5 1,7 -3,4
14A 9,4 14,1 2,9 2,0 -0,7
14B -3,3 -13,9 7,1 -1,0 0,9
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EK-5. Incelenen bilesiklerin olasi izomerlerinin ve tautomerlerinin hesaplanan ve deneysel® titresim frekanslari (cm™)

6V

Konfor. 1 2

Bag Vhesap Vdeney Vhesap Vdeney

aro.CH 3081 2001 3> 300

alif. CH 2941 2943

NH 3143 3078 3136 3070

aro. C=C 1604 1599 1612 1606

C=0 1747 1715

C=N 1538 1505 1536 1513

N=N 1384 1352 1382 1350

R* 0,99962687 0,9991

Konfor. 3aA 3bA 3aB 3bB 3 4aA 4bA 4aB 4bB 4 5A 5B 5
Bag Vhesap Vhesap Vhesap Vhesap Vdeney Vhesap Vhesap Vhesap Vhesap Vdeney Vhesap Vhesap Vdeney
ao.CH S0 SS9 3 300 3002 3002 3002 3091 3040 3092 3092 3000
alif. CH 2942 2941 2942 2941 2944 2942 2942 2942 2942 2951 2942 2943 2944
NH 3114 3144 3201 3157 3062 3121 3140 3140 3148 3090 3112 3157 3087
aro. C=C 1613 1613 1613 1613 1609 1613 1613 1603 1603 1616 1613 1603 1602
C=0 1748 1749 1749 1750 1719 1748 1750 1748 1750 1715 1749 1750 1719
C=N 1518 1537 1539 1540 1518 1537 1535 1538 1539 1513 1535 1540 1537
N=N 1362 1372 1411 1389 1371 1370 1371 1389 1402 1350 1356 1405 1400
NO2 1381 1402 1360 1396 1324 1384 1384 1381 1382 1340 1380 1371 1320

R? 0,9987 0,9977 0,9969 0,9978 0,9993 0,9992 0,999 0,9988 0,9976 0,9985




0§

EK-51n devami

Konfor. 6aA 6bA 6aB 6bB 6 7aA 7bA 7aB 7bB 7 8A 8B 8
Bag Vhesap Vhesap Vhesap Vhesap Vdeney Vhesap Vhesap Vhesap Vhesap Vdeney Vhesap Vhesap
3058- 3057- 3058- 3055- 3000-
aro. CH 3084 3090 3091 3078 3040 3090 3090 3077 3089 3040 3090 3089 3050
alf. CH 2941 291 2941 241 2952 oo o5 30 3052 2040 3052 3052 2998
NH 3142 3140 3139 3081 3025 3141 3136 3136 3138 3019 3139 3126 3062
aro. C=C 1613 1613 1613 1613 1609 1612 1612 1612 1612 1609 1612 1612 1603
Cc=0 1747 1747 1747 1746 1707 1747 1747 1747 1747 1707 1747 1747 1717
C=N 1531 1533 1535 1544 1515 1536 1537 1538 1536 1506 1535 1533 1506
N=N 1381 1386 1379 1372 1370 1382 1382 1379 1381 1355 1381 1379 1378
R? 0,9972 0,9972 0,9973 0,9989 0,9989 0,999 0,9988 0,999 0,9997 0,9998
Konfor. 9aA 9bA 9aB 9bB 9 10aA 10bA 10aB 10bB 10 11A 11B 11
Bag Vhesap Vhesap Vhesap Vhesap Vdeney Vhesap Vhesap Vhesap Vhesap Vdeney Vhesap Vhesap Vdeney
_CH - - - - -
aro 3089 3089 3088 3089 000 5% 358 3% es 3090 3089 3000
alif. CH 2941 2941 2941 2940 2952 2941 2941 2941 2941 2964 2941 2941 2956
NH 3079 3151 3143 3093 3020 3121 3128 3137 3144 3011 3161 3095 3025
aro. C=C 1612 1612 1612 1612 1589 1612 1612 1612 1613 1609 1610 1612 1604
Cc=0 1746 1745 1746 1746 1707 1747 1747 1747 1747 1709 1746 1746 1707
C=N 1529 1537 1529 1540 1509 1537 1538 1540 1536 1509 1533 1535 1504
N=N 1383 1388 1382 1373 1349 1381 1382 1380 1381 1349 1386 1374 1344
R? 0,9986 0,9973 0,9975 0,9985 0,9968 0,9964 0,9961 0,9958 0,9968 0,9983
Konfor. 12aA 12bA 12aB 12bB 12 13aA 13bA 13aB 13bB 13 14A 14B 14
Bag Vhesap Vhesap Vhesap Vhesap Vdeney Vhesap Vhesap Vhesap Vhesap Vdeney Vhesap Vhesap Vdeney
aro. CH 3092 3091 3092 3089 3040 3091 3091 3094 3091 3056 3091 3092 3039
alif. CH 2947 2941 2942 2941 2940 2942 2942 2947 2947 2945 2942 2946 2945
NH 3168 3154 3155 3120 3030 3137 3133 3157 3124 3087 3144 3144 3093
aro. C=C 1607 1612 1613 1554 1605 1612 1613 1607 1606 1602 1612 1606 1608
Cc=0 1712 1747 1747 1746 1703 1748 1748 1713 1711 1712 1748 1711 1714
C=N 1518 1534 1534 1534 1522 1534 1536 1521 1523 1539 1534 1525 1528
N=N 1370 1384 1384 1379 1359 1376 1377 1381 1374 1377 1374 1379 1397
R? 0,9978 0,9979 0,9979 0,9978 0,9994 0,9995 0,9994 0,9998 0,9992 0,9996

% Kaynak [14].



EK-6. incelenen bilesiklerin hesaplanan ve deneysel® IR spektrumlari
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EK-6'nin devami
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EK-6'nin devami
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EK-6'nin devami

Bilesik Hesaplanan Deneysel
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EK-7. incelenen bilesiklerin olasi izomerlerinin ve tautomerlerinin metanol,
benzen ve kloroform c¢ozicllerinde hesaplanan ve deneysel® UV-
Gorunar bolge absorpsiyon degerleri (nm)

Metanol
kebl }\Aebz xeb3
Konfor.
Hesaplanan Deneysel Hesaplanan Deneysel Hesaplanan Deneysel
1 485 480 295 320 223 240
2 476 477 341 319 241 241
3aA 525 336 258
3bA 488 330 260
3aB 495 480 319 310 266 230
3bB 477 318 266
4aA 494 335 267
4bA 485 336 259
4aB 473 470 330 310 257 235
4bB 468 330 257
5A 527 320 250
5B 489 480 316 315 252 235
6aA 480 341 237
6bA 469 342 243
6aB 482 485 342 325 241 230
6bB 478 345 244
7aA 475 341 244
7bA 476 341 243
7aB 480 arr 343 325 243 240
7bB 480 343 242
8A 478 344 245
8B 485 480 346 320 243 240
9aA 489 349 239
9bA 474 347 252
9aB 497 4rs 350 340 242 245
9bB 490 349 259
10aA 476 340 239
10bA 479 341 235
10aB 477 480 340 320 239 240
10bB 480 341 237
11A 481 341 241
11B 504 495 359 320 254 245
12aA 487 338 251
12bA 464 337 260
12aB 474 485 334 320 242 220
12bB 468 334 248
13aA 483 339 256
13bA 484 339 253
13aB 474 4rs 334 365 242 245
13bB 468 334 248
14A 491 342 244
14B 490 490 343 360 251 245

55



EK-7'nin devami

Benzen
A A
Konfor. el eb2
Hesaplanan Deneysel Hesaplanan Deneysel
1 493 495 294 310
2 474 485 339 325
3aA 537 329
3bA 494 318
3aB 496 485 316 315
3bB 483 311
4aA 502 324
4bA 498 324
4aB 479 480 320 310
4bB 478 320
5A 532 315
5B 496 490 311 305
6aA 487 335
6bA 479 336
6aB 490 490 336 330
6bB 487 339
7aA 483 334
7bA 484 335
7aB 488 485 336 325
7bB 488 336
8A 485 337
8B 493 490 339 330
9aA 495 342
9bA 477 340
9aB 500 485 343 345
9bB 495 341
10aA 482 336
10bA 487 335
10aB 484 490 333 320
10bB 487 335
11A 487 340
11B 508 505 349 325
12aA 496 333
12bA 473 332
12aB 478 490 329 325
12bB 477 328
13aA 492 333
13bA 493 333
13aB 478 485 329 330
13bB 477 328
14A 498 334
14B 499 490 333 310
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EK-7'nin devami

Kloroform
7\4eb1 7\‘eb2 keb3
Konfor.
Hesaplanan Deneysel Hesaplanan Deneysel Hesaplanan Deneysel
1 490 490 294 360 223 250
2 481 485 337 320 240 250
3aA 533 330 258
3bA 492 322 258
3aB 496 490 317 320 266 260
3bB 481 315 256
4aA 498 332 266
4bA 493 328 260
4aB 478 475 322 315 267 253
4bB 474 322 255
5A 531 317 249
5B 494 485 313 315 267 255
6aA 484 338 241
6bA 475 339 242
6aB 487 490 339 360 241 265
6bB 484 342 244
7aA 481 338 242
7bA 481 339 242
7aB 486 485 340 325 242 250
7bB 485 340 242
8A 482 340 244
8B 490 490 343 325 243 255
9aA 493 346 240
9bA 478 344 253
9aB 500 480 347 330 242 255
9bB 495 346 256
10aA 479 337 238
10bA 484 338 235
10aB 481 490 337 345 257 250
10bB 485 338 237
11A 486 341 256
11B 507 495 256 325 251 255
12aA 492 334 250
12bA 469 335 258
12aB 476 490 331 325 243 255
12bB 473 331 257
13aA 488 336 272
13bA 490 336 253
13aB 476 4rs 331 320 243 260
13bB 473 331 257
14A 495 338 252
14B 495 495 341 335 249 255

% Kaynak [14,82].
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8G

EK-8. incelenen bilesiklerin olasi izomerlerinin ve tautomerlerinin *H-NMR kayma degerleri® (ppm)

Konfor.
Protonkodu  pesap ddeney Ohesap Odeney
15H,Ar-H 7,33 6,79 3H,0CH3 3,91 3,88
15H,Ar-H 8,81 8,09 14H,Ar-H 7,39 7,32
1H, NH 17,13 15,39 14H,Ar-H 8,94 8,26
1H, NH 17,16 15,68
R 0,9999 0,9985
Konfor. 3aA 3bA 3aB 3bB 3 4aA 4bA 4aB 4bB 4 5A 5B 5
Protonkodu  pesap Shesap Shesap Ohesap Odeney Shesap Shesap Shesap Shesap Odeney Ohesap Ohesap Odeney
3H,0CH3 3,91 3,89 3,03 414 3,04 3,91 3,02 3,02 3,02 4,48 3,01 3,03 3.47
13H,Ar-H 7,68 7,4 7,51 7,71 7,12 7,5 7,43 7,98 7,65 7,4 7,46 7,31 7,24
13HA-H 8,92 8,68 9,62 8,93 8,48 9,34 9.6 9 9,62 8,46 9,03 9,02 8.4
1H, NH 16,91 16,88 16,98 16,84 15,65 17,2 17,18 17,15 17,06 15,29 17,58 16,85 15,36
R’ 0,9969 0,9938 0,9965 0,9956 0,9977 0,9946 0,9984 0,9946 0,9955 0,9963
Konfor. 6aA 6bA 6aB 6bB 6 TaA 7bA 7aB 7bB 7 8A 8B
Protonkodu  pesap Shesap Shesap Ohesap Odeney Shesap Shesap Shesap Shesap Odeney Ohesap Ohesap Odeney
3H,0CH3 3,91 3,9 3,91 3,89 3,83 3,9 3,91 3,9 3,9 3,44 3,9 3,9 3,55
13H,Ar-H 7,46 7,37 7,52 7,38 7,26 7,35 7,33 7,17 7,15 7,32 7,33 7,25 7,32
13H,Ar-H 8,95 8,77 8,87 8,9 8,2 8,92 8,95 8,91 8,89 8,26 8,93 8,91 8,25
1H, NH 16,62 17,34 16,63 17,9 15,58 17,02 17,08 17,18 17,17 15,69 17,02 17,29 15,68
3H, CH3 2,93 2,92 2,57 3,02 2,5 2,59 2,55 2,46 2,53 2,49 2,55 2,44 2,46
R? 0,9881 0,9966 0,9995 0,9944 0,9975 0,9972 0,9957 0,9955 0,9977 0,9968
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EK-8’in devami

Konfor. 9aA 9bA 9aB 9bB 9 10aA 10bA 10aB 10bB 10 11A 11B 11
Proton kodu 8hesap 8hesap 8hesap 6hesap 6deney 8hesap 8hesap 8hesap 8hesap 8deney 8hesap 8hesap 8deney
3H,0CH3 3,9 3,89 3,9 3,88 3,85 3,88 3,86 3,8 3,84 3,94 3,9 3,81 3,88
3H,0CH3 4,16 4,04 4,07 4,07 3,88 3,91 3,91 3,9 3,9 3,98 3,92 3,89 3,98
13H,Ar-H 7,45 7,3 7,28 7,37 6,96 7,34 7,38 6,79 6,93 6,86 7,32 7,19 6,9
13H,Ar-H 8,96 8,93 8,96 8,9 8,15 8,92 9 8,94 8,08 8,24 8,96 8,33 8,19

1H, NH 17,31 16,9 16,95 17,77 15,38 17,1 17,2 17,11 17,03 15,62 16,74 17,66 15,88

R’ 0,9996 0,9996 0,9994 0,9992 0,9997 0,9996 0,9986 0,9975 0,9984 0,9988

Konfor. 12aA 12bA 12aB 12bB 12 13aA 13bA 13aB 13bB 13 14A 14B 14
Protonkodu  pesap Shesap Shesap Ohesap Odeney Shesap Shesap Shesap Shesap Odeney Ohesap Ohesap Odeney
3H,0CH3 301 3.9 3,91 3,89 3,88 3,9 3,91 3,91 3,89 3,88 39 39 3,88
13H,Ar-H 7,61 7,27 7,43 7,41 6,92 7,41 7,35 7,43 7,41 6,82 7,35 7,2 6,82
13H,Ar-H 8,85 9,38 9,06 9,35 8,18 8,86 8,93 9,06 9,35 8,13 8,82 8,91 8,13

1H, NH 16,37 16,53 15,9 17,06 15,07 17,15 17,04 15,9 17,07 15,39 16,97 16,9 15,49

R’ 0,9992 0,9963 0,9974 0,9986 0,9999 0,9998 0,9952 0,9975 0,9998 0,9995

% Kaynak [14].
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EK-9. incelenen bilesiklerin olasi izomerlerinin ve tautomerlerinin **C-NMR kayma degerleri® (ppm)

Konfor.

Karbon kodu 6hesap 6denev 8hesap 8denev
Ar-C 116,37 119,3 OCH3 53,03 52,09
Ar-C 156,29 144,63 Ar-C 116,52 118,96
C=N 142,24 148,41 Ar-C 156,09 141,89

C=N 140,99 147,62

C=0 171,27 167,21
R’ 0,7917 0,9717
Konfor. 3aA 3bA 3aB 3bB 3 4aA 4bA 4aB 4bB 4 5A 5B 5
Karbon kodu  Shesap Ohesap Ohesap Ohesap Odeney Ohesap Ohesap Ohesap Ohesap Odeney Ohesap Ohesap Odeney
OCH3 53,11 53,04 53,22 53,08 52,24 53,09 53,11 53,16 53,17 52,18 53,15 53,24 52,2
Ar-C 117,16 117,87 115,74 116,39 116,92 117,77 112,07 115,56 112,35 111,63 117,16 116,35 113,47
Ar-C 151,05 150,47 156,97 155,9 142,87 156,92 157,21 155,67 155,77 149,29 160,64 155,71 146,82
C=N 142,99 143,44 144,33 143,38 152,83 141,68 141,86 141,33 141,92 149,77 142,88 142,79 150,43
C=0 171,25 171,13 171,14 171,13 166,98 171,17 171,17 171,16 171,17 167,01 171,17 171,09 166,76
R? 0,9784 0,9806 0,9689 0,9694 0,9818 0,9844 0,9841 0,9864 0,9739 0,9828
Konfor. 6aA 6bA 6aB 6bB 6 7aA 7bA 7aB 7bB 7 8A 8B
Karbon kodu 8hesap 8hesap 8hesap 8hesap 8deney 8hesap 8hesalp 8hesalp 8hesalp 8deney 8hesap 8hesap 8deney
OCH3 53,05 53,02 53,05 53 52,14 53,01 53,02 53 53,01 52,37 52,99 53 52,88
Ar-C 116,64 116,87 116,81 116,6 112,98 113,54 116,7 114,23 116,36 112,15 116,62 116,48 115,34
Ar-C 154,69 153,11 156,53 156,19 145,36 156,5 156,17 156,12 156,15 146,24 154,1 156,21 147,44
C=N 142,45 141,61 142,31 141,03 151,65 140,93 140,98 140,76 140,94 150,54 140,75 140,9 152,18
Cc=0 171,26 171,33 171,29 171,35 168,62 171,28 171,3 171,28 171,3 167,65 171,25 171,28 168,23
CH3 22,02 28,46 20,46 27,71 29,21 22,95 23,26 23,09 23,46 29,47 23,51 22,77 28,15
R? 0,9877 0,9891 0,9853 0,9855 0,9872 0,9867 0,9872 0,9869 0,9887 0,9871
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EK-9’'un devami

Konfor. 9aA 9bA 9aB 9bB 9 10aA 10bA 10aB 10bB 10 11A 11B

Karbon kodu  Qpesap Ohesap Ohesap Ohesap Odeney Ohesap Ohesap Ohesap Ohesap ddeney Shesap Shesap ddeney
OCH3 53,01 52,97 52,96 52,89 51,67 53,02 55,05 53,04 53,03 51,82 53,02 52,96 51,26
OCH3 55,93 55,59 55,5 55,5 52,84 55,48 55,55 55,34 55,23 52,56 55,7 55,28 52,35
Ar-C 114,97 115,52 113,24 115,89 112,21 107,84 103,26 108,82 104,47 115,48 112,84 112,94 113,62
Ar-C 161,7 155,38 156,42 156,26 148,45 165,09 164,98 164,93 165,78 148,69 167,87 162,47 147,71
C=N 142,32 141,05 141,85 140,2 151,85 140,84 140,61 140,89 140,27 150,93 140,25 140,39 150,24
C=0 171,34 171,45 171,3 171,41 167,58 171,26 171,3 171,29 171,25 168,32 171,32 171,31 166,92
R’ 0,9804 0,9855 0,9863 0,9829 0,9679 0,9597 0,9695 0,961 0,9658 0,9765

Konfor. 12aA 12bA 12aB 12bB 12 13aA 13bA 13aB 13bB 13 14A 14B 14
Karbon kodu 8hesap 8hesap 8hesap 8hesap 8deney 8hesap 6hesap 6hesap 6hesap 8deney 8hesap 8hesap 8deney
OCH3 53,07 53,02 53,08 52,96 52,77 53,09 53,09 53,08 52,95 52,38 53,09 53,05 52,81
Ar-C 118,26 115,44 116,16 116,21 112,67 115,65 117,57 116,16 116,21 113,81 112,45 116,57 115,61
Ar-C 157,32 157,13 156,77 155,86 148,91 156,99 156,22 156,77 155,86 148,61 155,52 156,03 149,58
C=N 142,37 142,17 142,91 141,26 152,45 141,23 140,99 142,92 141,27 155,63 141,47 141,41 154,38
C=0 171,29 171,24 171,24 171,28 167,45 171,23 171,19 171,24 171,29 168,04 171,26 171,22 168,93
R? 0,9763 0,9781 0,9801 0,9769 0,9667 0,966 0,9722 0,9685 0,9763 0,9753

 Kaynak [14].



EK-10.

Bilesik

incelenen bilesiklerin hesaplanan ve deneysel* NMR spektrumlari
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EK-10'un devami
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EK-10'un devami
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 Kaynak [82].
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