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OZET

Schiff bazlar1 bir¢ok alanda kullanimi1 olan bilesiklerdir. Son yillarda bu bazlarla
ilgili ¢ok fazla arastirma yapilmistir. Calismamizda Onceden sentezlenmis bazi Schiff
bazlarinin teorik hesaplamalar1 yapilmistir.

Hesaplamas1 yapilan Schiff bazlari, siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazi
bilesikleridir. Bu bazlarda azota bagli hidrojenin tautomer gostermesi s6z konusudur. Bu
durum Schiff bazlarinin kati ve ¢oziicii ortaminda farkli 6zellikler gdstermesine sebep
olmaktadir. Ozellikle yap1 tayininde belirgin olarak tautomer formlarinin kat1 ve ¢dziicii
ortaminda IR, UV-Vis., NMR, vb. sorun olusturmaktadir. Tautomer oraninin sentezden
once bilinmesi yapi analizini oldukga kolay kilmaktadir. Ayrica teorik olarak hesaplanan
parametreler de solvatokromizm, optik ve elektronik gibi birgok 6zellige 151k tutmasi
beklenmektedir.

Onceden sentezlenmis bir seri siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarmn
teorik hesaplamalari Gaussian 09 programi ile yapildi. Bu bilesikler ve olasi tautomer
yapilar1 vakum ve ¢oziicii fazinda DFT yontemi B3LYP/6-311g (d,p) seviyesinde,
incelenerek kararli tautomer yapilari belirlendi. Tiim bilesiklerin Elektronik ve Termal
Serbest Enerjilerin toplami (SETFE), dipol momentleri, muliken yiikleri, HOMO-LUMO
enerjileri, titresim frekanslar1 (IR) , *H-NMR, ®*C-NMR ve elektronik gegisleri (UV-Vis

spektrumlari), hesaplandi.

Anahtar Kelimler: Schiff Bazi; Fenilhidrazin; Gaussian 09; Hesaplamali Kimya



ABSTRACT

Schiff bases are compounds that are widely used for different purposes in several
areas. A growing body of research focusing on Schiff Bases has existed over the past
decades. In this paper, theoretical calculations of some certain Schiff bases previously
synthesized were conducted.

The calculated Schiff bases are compounds which are Phenylhydrazine Derivate
Schiff Bases. It can be noted that hydrogen displays tautomer, depending on nitrogenous
in these bases. This situation leads Schiff bases to show varieties in solid and solvent
environment. When it comes to determination of form, IR, UV-Vis., NMR, etc. pose some
challenges in solid and solvent environments of tautomer forms. Identifying tautomer
ratios before the synthesis makes the analysis of the form easier. Additionally, parameters
theoretically calculated are expected to shed light on such features as solvatokromizm,
optical and electronic.

Theoretical calculations of Schiff bases which are a series of substitute
Phenylhydrazine Derivate synthesized beforehand were performed through Gaussian 09.
Stabilized tautomer forms of these compounds and likely tautomer forms were
identifying, by examining in the existence of vacuum and solvent through DFT method
B3LYP/6-311g (d,p).

In all compounds and likely tautomer forms, sum of electronic and thermal free
energies (SETFE), dipole moments, mulliken charges, HOMO-LUMO energies,
vibration frequencies (IR), *H-NMR, *C-NMR and electronic transition mechanism

(UV-Vis spectrums) were calculated by means of vacuum and liquid environment.

Keyword: Schiff Base; Phenylhydrazine; Gaussian 09; Calculation Chemistry
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1. GIRIS

Bu calismada bazi fenilhidrazin tiirevi Schiff baz1 bilesiklerin teorik
hesaplamalarinin yapilmasi amaglanmistir. Bu Schiff bazi bilesiklerinin vakum ve ¢6ziicii
fazi ortaminda geometrileri, IR, UV-Vis ve NMR spektrumlarinin tahmin edilmesi
saglanmaya c¢alisilmistir. Bu sayede sentezi gergeklestirilmeden bir molekiiliin olasi
yapist ve Ozellikleri belirlenerek kullanim alanina uygun olup olmadigi saptanabilir.
Olumlu sonuglar elde edilirse sentez gerceklestirilir. Bu hesaplamalar sayesinde
zamandan, malzemeden, is giiciinden, maddi kaynaklardan, kimyasal malzemelerden
tasarruf saglamaktadir. Ayrica gevre kirliliginin azaltilabilecegi diisiniilmektedir. Yesil
kimya kistaslarina da uygun bir calismadir.

Schiff bazlari da son yillarda iizerinde ¢ok¢a calisilan Onemli bilesikler
arasindadir. Ozellikle Koordinasyon Kimyasinda énemli islevleri bulunmaktadir. Schiff
bazlar1 kimyacilarin, fizik¢ilerin, biyologlarin ve daha birgok bilim dalinin ve bilim
insanmnin ilgisini ¢ekmektedir. Literatiir tarandiginda Schiff bazlarinin biyolojik ve
manyetik ozellikleri ile ilgili ¢ok fazla arastirma oldugu goriilmiistir (Stibrany, vd.,
2005). Schiff bazlarinin son zamanlarda deger kazanmasina neden olan 6zelliklerden
biriside canlilarla ilgili yapilan aragtirmalardir. Mantar, maya, bakteri, viriis, kanser
hiicreleri vb. canlilarin yasamlarinda ve canlilik faaliyetlerinde Schiff bazlarinin énemli
oldugu goriilmiistiir.

Hesaplamalar i¢in 6nce bazi1 Schiff bazi molekiillerinin iki boyutlu ve ti¢ boyutlu
cizimleri gergeklestirilmistir. Daha sonra geometri optimizasyonlart yapilmistir. Sonraki
asamada vakum ve ¢oziici fazda tim bilesiklerin Elektronik ve Termal Serbest
Enerjilerin toplami1 (SETFE), dipol momentleri, muliken yiikleri, HOMO ve LUMO
enerjileri, titresim frekanslar1 (IR) , *H-NMR, *C-NMR ve elektronik gegisleri (UV-Vis
spektrumlar1) Gaussian 09 paket programi ile hesaplanmistir. Sekil ve ¢izelgeler

olusturulmustur.



2. SCHIFF BAZLARI GENEL BIiLGi

Schiff bazlari, (imin ve azometin olarakta bilinen) ilk kez 1869 yilinda Alman
kimyager Hugo Schiff tarafindan sentezlenmistir. Daha sonraki yillarda bu bilesikler ile
birgok aragtirma yapilmistir (Schiff 1864; Haas, 1997). Yapisal 6zellikleri cok degisken
ve esnek olan bir¢ok Schiff baz1 ve kompleksi sentezlenmis ve arastirilmistir. Pfeiffer
(1937) ise ilk defa ligand olarak Schiff bazi kullanmistir. Schiff bazlarit C=N grubu
bilesikler icermektedir. Bu bazlar RCH=NR' genel formiiliiyle gosterilir. Burada R ve R’
alkil ve/veya aril siibstitiienti ya da alkil ve/veya arildir. Schiff bazlari iyi bir azot donor
ligandi (-C=N-) olarakta bilinmektedir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin
sentezlenmesi esnasinda metal iyonuna bir veya daha fazla elektron ¢ifti saglamaktadir.
Schiff bazlarinin ¢ok halkali kararli kompleksler yapabilmesi i¢in hidrojen atomu olan
baska bir fonksiyonel grubun bulunmasi gerekir. Bu grup ¢ogu kez hidroksil grubudur.

Son yillarda Schiff bazlar1 ve kompleksleri tizerine yapilan arastirmalar kayda
deger bir hiz kazanmistir. Giiniimiize gelinceye kadar teknolojik gelisimler kompleks
bilesiklerin yapilarin1 daha iyi anlamamizi saglamistir. Teknolojinin gelisimi yapilardaki
atomlarin durumlari, bag uzunluklari ve bag agilar1 ve ¢ok ¢ekirdeklilik gibi kavramlarin
anlasilmasini saglamistir.

Kalitatif ve kantitatif analizlerde, Schiff bazlar1 ve kompleksleri, boyar madde,
ilag ve plastik sanayinde kullanilmaktadir. Sivi kristal teknolojisinde kullanimlarinin
artmast yapilan calismalar1 g¢ogaltmistir. Schiff bazlarinin yapilart 1940’tan beri
aydinlatilmaya ¢alisilmis fakat bu 1970’lerden sonra miimkiin olmustur (Tan ve
Bekaroglu, 1983;Candlin ve Oldham, 1968).

Schiff bazlar1 ve kompleksleri kimya, fizik, biyoloji gibi bilim dallarinda ¢alisan
bilim insanlarinin dikkatini ¢ekmektedir. Literatiirde Schiff bazilarmin komlekslerinin
ila¢ yapiminda biyoaktivite, manyetik 6zellik ve benzeri davraniglarini arastiran ¢cok fazla
yayin bulunmaktadir (Stibrany vd., 2005).

Schiff bazlari biyolojik aktivitelerde katalizor olarak, kanser Onleyici olarak,
serbest oksijenin tasiyici olarak kullanildigi goriilmektedir (Unaleroglu, vd., 2001;
Blower, 1998). Schiff bazi komlekslerinden bir kisminin mantarlar iizerinde etkili oldugu
da goriilmiistiir (Ismail, vd., 1997).

Schiff bazlarin elektrokimyasal olarak nasil tepkime verdigi ile ilgili onceleri pek

az calisma bulunmaktadir. Bu ¢aligmalar literatiire son yillarda girmeye baslamistir.



Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand gorevindedir. Merkez atomun yapisinda
olan donér atomlar ile bag yapar. Cok disli ligand olabilmesi i¢in dondr atomlarin
sayisina bakilir. —OH, -SH gibi gruplar varsa bu gruplar metalle beraber altili halka
oluturur ve saglam kompleksler ortaya ¢ikar (Pfeiffer, vd., 1932).

Schiff bazlariin genel 6zelliklerini su sekilde 6zetleyebiliriz. Schiff bazlar1 1930-
1940 yillar1 arasinda koordinasyon kimyasina girmis ve spektrokimyasal seride kuvvetli
ligandlar arasinda yer almistir. Schiff bazlarmin koordinasyon &zelliklerinden dolay1
redoks potansiyellerine etkisi vardir. Bazi Schiff bazi molekiilleri {izerinde yer alan —O-
H...N-H hidrojen bagi bugiine kadar rastlanan en kisa hidrojen bagidir. Schiff baz1 metal
komplekslerinin iki cekirdekli, dort ¢ekirdekli ve polimerik kompleksleri manyetik
ozellikleri agisindan ilgingtir. Schiff bazlar1 kendisini olusturan aminlerin ve aldehitlerin

sahip oldugu toksik etkilere sahip degildir (Erdik, 1998).

2.1. Schiff Bazlarinin Fiziksel Ozellikleri

C=C ¢ift bagin ¢evresinde donme, C=N’deki ¢ift bagdaki donmeden daha zordur.
Bu durum stereoizomerlerin birbirine doniismesini kolaylastirir. Elektronegatifligi fazla
olan azot azometin baginda polarizasyona sebep vermektedir. Schiff bazlarin
stereoizomerleri bazilar1 harig izole edilemez. Ciinkii aralarindaki enerji farki ¢cok azdir.
Azometin grubundaki azota elektronegatif bir grup bagliysa bu grup azottaki negatif
yiikleri karbona iter. Bu durum kutuplulugu azaltir. Boylece kovalent ¢ift bag 6zelligi
artar. Elektronegatif bir grubun azotta bagli olmasi azometin ¢evresindeki donmeyi
zorlagtirir. Bu sayede stereoizomerler ayrilabilir (Greenwood ve Earnshaw,1984).

Azot atomunda hidrojen igermedikleri i¢in Schiff bazlar1 kararhidir, genellikle
renkli ve saydam katilardir. Net erime noktalar1 bulunur. Bu durumlar sayesinde karbonil
bilesikleri belirlenir ve metal miktarlarinin tespitinde bu 6zellikler kullanilir (Ansell,
1982).

2.2 . Schiff Bazlarimin Kimyasal Ozellikleri

Schiff bazlar1 zayif bazlardir bu yiizden kuvvetli asitlerle ¢oziinebilirler. Bu
bazlarin tuz olusturma orami diisiiktiir. Aromatik aminlerle, fenollerle, suyla ve alkolle
reaksiyon verirler (Kirk ,vd., 1954).

Schiff bazlar1 amonyakla elde edilirse zaman i¢inde polimere doniisme ihtimalleri

yiksektir. Amonyak degilde birincil aminler ile Schiff bazi eldesi gergeklestirilirse



polimerlesme ihtimalleri diiser. pH degeri imin sentezinde 6nemlidir. pH degeri diistiikce
amin derisimide azalir.

Aromatik aminler alifatik aminlerden daha gii¢siiz bazlardir. Schiff bazlarinda C
ile N arasinda ¢ift bag olusur. Olusan bu baga imin veya azometin bagi adi verilir.
Karbonil molekiilii aldehitten olusmussa olusan bag azometin (aldimin), ketondan

olusmussa olusan baga imin veya (ketimin) denir.

2.3. Schiff Bazlarinin Spektroskobik Ozellikleri

Schiff bazlarinin  Spektroskopik 6zellikleri bilim gevrelerinin  dikkatini
cezbetmistir. Ciinkii bu 6zellikler biyokimya ve analitik uygulamalarda ehemmiyetlidir.
Schiff bazlarinda NMR c¢aligmalar1 kimyasal kayma degerlerini bulmaya yonelik
olmaktadir. Iminin piki diisiiktiir ama kimyasal kayma aromatik gruplardan yiiksektir
(Jeong, vd., 1996).

Schiff bazlarinin hidroksil (OH?) grubu igerenlerinin IR spektrumlari,
karakteristik v(C=N) ve v(OH) frekanslarinin belirlenmesi i¢in alinir. Diger taraftan,
orto-hidroksi grubu hidrojeniyle azometin azotu arasindaki olasi1 hidrojen bagi
olusumundan kaynaklanan v(OH) frekansindaki kaymalar1 bulmamizi saglar. Schiff
bazlarinda bulunan -N=C- grubunun diizlem ig¢i titresimlerinden olusan absorpsiyonlar,
etrafindaki elektronik farkliliklara karsi hassastir. Iminlerde degerler 1640-1630 cm™

araliginda bulunur.

2.4. Schiff Bazlarimin Olusum Mekanizmasi

Aldehit ve ketonlar primer aminlerle reaksiyon yaparak iminler denilen C=N ikili
bagina sahip bazik oOzellikte bilesikleri olusturur (Wade, 1999). Schiff bazilarinin
olusumu iki basamaklidir. Birinci basamak niikleofilik aminin kismi pozitif yiikli
karbonil karbonuna katilmasi, azot bir proton vererek oksijeni protonlamasi ve OH
olusturmasidir. ikinci basmak ise OH bir proton alarak OH2" olusturur ve H.O olup
ayrilir. Kuvvetli bir baz olan OH zor uzaklastirilir; ama —OH>" ise H20 olarak ayrilabilen

zayif bir bazdir.
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2.Basamak:

Sekil 2.1. Schiff Bazinin Olusum Mekanizmasi.

Schiff bazlar1 farkli reaksiyon durumlarinda ve degisik ¢oziiciilerle elde
edilebilmektedir; fakat cogunlukla oda sicakliginda geri sogutucu ile yapilan Schiff bazi
tepkimelerinde ¢oziicii olarak etanol kullanilmasi giizel sonu¢ vermektedir. MgSO4
tepkime ortamina girdiginde su ¢ikis1 saglayacak ve Schiff bazi olusumuna yardim
edecektir (Cozzi, 2004).

Amonyak, aminler ve diger bu gibi bilesikler azot atomu iizerinde eslesmemis
elektron igerirler ve karbonil karbonuna kars1 niikleofil gibi davranirlar. Amonyak ile
olusturulan Schiff bazlar1 bekletildiginde polimerlesir, dayanikliliklar1 disiiktiir. Fakat
amonyak yerine pirimer aminler kullanilirsa daha kararli iminler olusturulabilir
(Mahmoud,1980). Bu bilesikler Schiff bazi olusumunda aldehit ve ketonlardan daha
reaktiftir. Ketonlarda karbonil karbonuna bagli alkil grubunun sterik etkisi imin bagi
olusumunu engeller. Asit katalizi kullanarak yiiksek tepkime sicakliginda ve uzun
tepkime siiresinde ¢ikan suyun uzaklastirilmasiyla yiiksek verimle Schiff bazlar

sentezlenebilir (Greenwood ve Earnshaw, 1984).



2.5. Schiff Bazlarin Biyolojik Onemi

Schiff bazlar1 biyoloji bilim dali agisindan 6nemli molekiillerdir. Bu yiizden ilag
yapim arastirmalarinda yakindan incelenen molekiiller sinifina girmislerdir. Azometin
grubu olan Schiff bazlarinin antikanser (Ouf, vd., 2010), antibakteriyal (Badwaik, vd.,
2009), antihelminik (Revanasiddappa, vd., 2010), antioksidant (Revanasiddappa, vd.,
2010), iilserojenik (Nirmal, vd., 2010), antimikrobiyal (Revanasiddappa, vd., 2010),
analjezik (Nirmal, vd., 2010), antiinflammatuar (Nirmal, vd., 2010), antifungal (Patil, vd.,
2010) etkilerinin bulundugu goérilmistiir.

Son yillarda diinyada bulasict1 hastaliklar nedeniyle birgok oliim
gergeklesmektedir. Bazi bakteri tiirlerinin antibiyotiklere karsi direngli hale gelmesi insan
saghigr i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Bazi hastaliklar1 tedavi igin yapilan
arastirmalarda, bakterilere karsi etken madde 6zelligi olan Schiff bazlariyla alakali bir
¢ok arastirma yiiriitiilmektedir (Badwaik, vd., 2009).

Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri heterosiklik molekiil bulunduruyorsa bu
Schiff bazilar1 patojenik bakterilere karsi biiyiik dl¢iide antimikrobiyal sonug vermektedir
(Kumar, vd., 2009).

Schiff bazlarinin tiyazol ve benzotiyazol ile olusumlar1 cogunlukla antifungal etki
gostermektedir. Yapisinda halojen, metoksi ve naftil gruplarini barindiran Schiff
bazlarinin antifungal etkiye sebep oldugu gozlenmektedir (Kumar, vd., 2009).

Schiff bazi tiirevi olan Glisin-Salisaldehit Ag(I) bilesikleri Cucumber Mosaic
viriisiine kars1 antiviral etki yaptig tespit edilmistir (Kumar, vd., 2009).

Siilfan tiyazol ve salisaldehit veya tiyofen 2-aldehitlerin kondensasyon
tepkimeleriyle olusan Schiff bazlarmin kompleksleri bocekler igin toksik etkiye neden
olmuslardir (Kumar, vd., 2009).

Schiff bazlar bitkilerin hormonlarina etki ettikleri igin kok biiylimesinde biiyiik
etki gostermektedirler. N-asetillenmis molekiiller biiyiimeyi durudurucu etki
yapmaktadir. Ester ve karboksilik asit tiirevlerinden olan Schiff bazlar1 bitkilerde biiyiime
hormonu goérevi yapmaktadir (Kumar, vd., 2009).



2.6. Schiff Bazlarimin Kullanim Alani

Aromatik halka barindiran Schiff bazlar1 veya metal komplekslerinin,
oksijenasyon (Nishinaga,vd., 1988; Xi, vd., 1986), hidroliz (Chakraborty, vd., 1994)
elektro-indirgenme (Zhao, vd., 1988) ve pargalanma(Sreekala, vd., 1994) tepkimelerini
kataliz ettigi belirlenmistir. Aminoasitler ile elde edilen Schiff bazi bakir
komplekslerinin, bagka bakir(II) komplekslerine gore hidroliz tepkime hizlarini 10 kat ile
50 kat yiikselttigi gozlenmistir (Chakraborty, vd., 1994). Schiff bazlarinin demir(II)
bilesikleri, oksijenin elektro kimyasal indirgenmesinde reaksiyon aktivite edici oldugu
goriilmiistir (Zhao, vd., 1988). Polimere baglanmis Schiff baz1 metal komplekslerinin,
H20> (hidrojen peroksit)’in ayrilmasinda ve askorbik asit oksidasyonunda reaksiyonu
aktivite ettigi goriilmiistir (Sreekala, wvd., 1994). Baskaca, hidrokarbonlarin
yiikseltgenmesi i¢in Schiff bazi komplekslerinin tercih edilmesi sebebiyle endiistri de bu
bazlarin degerinin arttig1 anlasilmaktadir (Singh, vd., 1998).

Furilglioksal ve p-toluiden’den olusturulan Schiff bazi Coli Basili,
Staphylococcus Aureus, Bacillus Subtilis ve Proteus Vulgaris gibi bakterilere karsi
antibakteriyel etki yaptigi gorilmiistir (Saxena ve Shrivastava, 1987). Tiyazol ve
benzotiyazol Schiff bazlarininda, antifungal etkiye sahip oldugu goériilmustiir (Dash, vd.,
1984).

Sulfane thiadizole ile salisilaldehit ya da tiyofen-2-aldehit’den elde edilen Schiff
bazi ve bunlarin komplekslerinin (Siddigi, vd., 1988) boceklere karsi toksik etki yaptigi
belirlenmistir.

Schiff bazlarinin biiyiime hormonu {izerinde ve bitki koklerinde kayda deger bir
etkisi oldugu kanitlanmistir (Wang, vd., 2001).

Schiff bazi barindiran diorgano-kalay(1V) komplekslerinin, antitiimér etkisi
yapmast tip bilimi agisindan biiyiik sonuglar doguracaktir (Yin, vd.,2001).

Bazi metal kompleksleri, lif boyanmasinda kullanilmaktadir (Kaul, 1985). Mesela
Schiff baz1 komplekslerinin 151k direnci olmasi depolanma siiresini arttirabilmektedir
(Oxygen, 1983).

Anlasildig1 gibi bilim insanlar1 aldehit ve aminler kullanarak dnemli sayida Schiff
bazi olusturup, bunlar1 farkli alanlarda denemekteler, Schiff bazlarinin kullanim

sahalarini daha da biiyiitmektedirler (Dirisio, vd., 2017).



3. LITERATUR OZETi

Literatiirde ilk defa 1864’te H. Schiff tarafindan, primer aminlerle karbonil
bilesiklerinin kondenzasyonu ile sentezlenmis bilesiklere o giinden itibaren Schiff bazlar
(iminler) adi verilmistir. Schiff bazlarinin yapilarinin anlagilmasi ile ilgili ¢aligmalar
1940’larda baslamistir. Literatiir taramasi yapildiginda Schiff bazlar1 ve kompleksleriyle
alakali son bir ka¢ yilda on bes bin civarinda arastirma yapildigr goriilmiistiir. Bu
arastirmalardan bazilar1 asagida 6zetlenmeye galisilmistir.

Wang ve arkadaslar1 (2008), bir yeni ligand HsL, 4-{[(3,4-dimetilpirol-2-
karbonil) hidrazino](fenil)metil}-3-metil-1-fenilpirazol-5-0l ve bunun gegis metal
komplekslerini, M(H2L)OAc.H20 (M =Cu(ll), Ni(ll)), Zn(H2L)2 sentezlemisler ve ESI-
MS, elementel analiz, molar iletkenlik, IR ve *H-NMR kullanarak karakterize etmislerdir.
Ayrica, ligand ve metal komplekslerinin, antioksidan etkinligini Spektrofotometrik
Ol¢iimlerle arastirmiglardir.

Mirkhani ve arkadaglari (2006), imidazol ile gelistirilmis silikaya tutturulan
Mn(l1l)salofen kompleksinin alkenlerin epoksidasyonu reaksiyonlarinda katalizor gibi
kullandiklarin1 ve olumlu sonuglar aldiklarini belirtmislerdir. Bu katalizoriin tekrar
kullanildigin1 ve kararli yapida oldugunu sdylemislerdir. Polimere tutturulan katalizoriin
homojen katalizérden segiciliginin ve kararliliginin fazla oldugu sonucunu
cikarmiglardir. Arasgtirmadaki heterojen katalizoriin yapi tayini FT-IR, (DF) UV-Vis.,
SEM, TG ve elementel analiz ile aydinlatilmigtir. Hatta arastirmada cis-siklooktenin
epoksidasyonu reaksiyonuna ¢o6ziicii ve oksidantin tesirini ¢alistiklarini bildirmislerdir.

Tong ve arkadaslari (2006), kitosana tutturulmus ii¢ Mn(IIT)salofen kompleksinin
sentez agamalarin1 ve yapisini (FT-IR ve XPS) bildirdikleri arastirmada, ¢oziiciisiiz
ortamda oksijen ile siklohekzenin allilik oksidasyonu reaksiyonunu katalizlemesini
yapmuglardir. Ayriyeten arastirmada siklohezenin oksidasyonu reaksiyonuna tepkime
stiresi ve sicaklik etkisi de arastirilmistir.

Niasari ve Arani, (2007), dort digli Schiff baziyla geometrisi kare diizlem olan
Mangan(ll), Nikel(II), Bakir(I) ve Kobalt(I) komplekslerini olusturmus ve molekiil
yapilarin1 elementel analiz, IR, UV-Vis, molar iletkenlik ile bulmustur. Yine bazi
calismalarinda katalizoriin deforme olmadigini tekrar tekrar kullandiktan sonra da
bozulma olmadigini1 gostermislerdir. Katalizor ortamdan ¢ikarildiktan sonra tiriinde artis

olmaktadir.



Bai ve arkadaslar1 (2008), kiral Mn(lll) kompleksini diamin ile olusturulmus
zirkonyum oligo-stirenil fosfonat hidrojen fosfat destegine koordine bagla baglayip yapi
tayini i¢in FT-IR, diffuse reflactance UV-Vis., SEM, TEM ve TG analiz yontemlerini
kullanmiglardir. Stirenin asimetrik epoksidasyonu reaksiyonlarinda heterojen katalizor
olarak kullanilan bu komplekslerin reaksiyon ortamindan siizme ile alinabildigi ve bes
kere kullanilmalarina karsin aktiflikte ve de segicilikte ¢cok az fark gézlenmektedir.

Sagmacit ve arkadaslar1 (2012), 2-amino-4,5-dimetoksibenzoikasit (DMA)
diazonyum tuz ¢ozeltisi ile 8-hidroksikinolinin tepkimesinde, 2-[(E)-(8-hidroksikinolin-
5il)-diazenil]-4,5-dimetoksibenzoikasit , mono-azo boyar maddesini yapmislardir.
Yapilan bu boyarmaddenin, UV-Vis, IR, Raman, 'H ve *C NMR spektroskopisi ve
elementel analiz yontemi ile karakterizasyonu yapilmustir.

Yousefi ve arkadaslart (2012), yeni hetarilazoaminourasil boyar maddesini,
nitrosil siilfiirik asit i¢inde diazotize heterosiklik aminlerle, 6-amino-1,3-dimetilurasilin
birlestirilmesi ile sentezlemislerdir. Sentezlenen azo boyar maddeyi UV-Vis, FT-IR, 13¢C-
NMR, 'H-NMR spektroskopi yontemleri ve elementel analiz kullanarak karakterize
etmislerdir.

Ozbiilbiil ve arkadaslari(2006) Salisilaldehit ve etilendiamin ile sentezlenen
Schiff bazi monomerinin 75-95°C aras1 sicaklikta NaOCI oksitlendiricinin yardimiyla
oksidatif polikondensasyon tepkimesini yapmiglardir. Monomer ve polimer IR, UV Vis,
'H NMR, 3C NMR ve elemental analiz ile karakterize edilmistir.

Geeta ve arkadaslar1 (2010) Glycyl—glycine ve o-phthalaldehyde, molekiillerinin
kondenzasyonu ile oktadentat N4Ojs tipi yeni bir Schiff bazi ligand1 yapmislar ve bu
ligandin Co(I1), Ni(ll), Cu(ll)ve Pd(II) komplekslerini sentezlemislerdir. Ligand ve
komplekslerin  yapilarini; elementelanaliz, Kkondiiktometri  6l¢iimleri, manyetik
momentleri, IR, *H-NMR, *C-NMR, ESR, elektronik spektroskopisi ve TGA dl¢iimleri
teknikleriyle gostermiglerdir. Ayrica sentezlenen molekiillerin antibakteriyel etkinligini
kontrol etmislerdir.

Tekin ve arkadaslar1 (2015) hesaplamalarinda, bir Schiff baz1 bilesigi olan 3-
Hidroksi-6-[(4-hidroksifenilamino)metilen]siklohekza-2,4-diyenon (I)’ in kuantum
kimyasal hesaplamalar ile karakterizasyonunu bulmuslardir. Bilesigin enol ve de keto
tautomerik yapilarinda ¢izgisel olmayan optik ozelliklerini ve elektronik 6zelliklerini

hesaplanmiglar, 100 K ile 1000 K sicaklik araliginda termodinamigini dogal bag orbitali
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(NBO) analizlerini yapilmiglardir. Hesaplamalari vakum fazinda ve kloroform,
dikloretan, dimetilsiilfoksit ve su gibi farkli ¢oziiciilerde yapmuslardir. Kimyasal
hesaplamalart B3LYP fonksiyonu ve 6-31G(d,p) baz seti yardimiyla yogunluk
fonksiyoneli teorisi (YFT) ile yapmislardir.

Uysal ve arkadaslar1 (2017), bazi o-hidroksi tiirevi Schiff bazi molekiilleri
olusturmusglar, yapilarim1 spektroskopik yontemlerle gostermislerdir. Bu molekiillerin
olasi tautomer yapilar1 gaz ve polar ¢oziiciide DFT yontemi B3LYP/6-311g (2d,2p) temel
setinde kararli tautomer yapilarini belirlemislerdir. Kararli tautomerlerinin DFT yontemi
B3LYP/6-311g(2d,2p) temel seti ile UV spektrumlari bulunarak ¢6ziicliye bagh kayma
ve elektronik gecis Ozelliklerini, HOMO ve LUMO degerlerini bularak molekiillerin
tahmini molekiiler elektronik 6zelliklerini tayin etmislerdir.

Ojha (2018), yeni Schiff baz1 reaksiyonlarindan Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zr(1V),
Ru(II) ve Pd(I) komplekslerini hazirlamistir. Aromatik aldehit (Glioksilik Asit) ile
Antranilik Asit, orto-aminofenol, orto-aminotiyol, meta-aminofenol ve fenil hidrazin;
benzen veya etanol varliginda amino asetofenon ve aminoantipirin Schiff bazlarimi
vermistir. Sentezlenen bilesiklerin manyetik duyarliliklarini, molar iletkenliklerini,
geometrik yapilarini bulmustur.

Al-Salami (2018), mikrodalga yontemi ile bir dizi karbotioamid tiirevi Schiff bazi
sentezleyip ve karakterize etmistir. Kuantum hesaplamalar1 B3LYP/6-31+G(d,p)
seviyesinde yogunluk fonksiyonel teori yontemiyle Gaussian 09 programiyla
gerceklestirmistir.

Orabi (2018), 4-asilpirazolon temelli Schiff bazlarinin tautomerizm ve
antioksidan etkisini teorik olarak calismistir. 4-Asilpirazolon Schiff bazlarinin
antimikrobiyal, antiprion, antioksidan ve diger biyolojik aktiveteleri gosterdigi
gozlenmistir. Ayrica antikanser oOzellik gostermistir. Hesaplamalart B3LYP 6-
311++G(d,p) vakum fazinda ve kloroform, dimetil siilfoksit ve sudaki seviyelerinde
yapmistir.

Bhabhor (2018), metal selatlarindan elde edilen 4-karboksaldehit-1-fenil-2-
pirazolin ve meta fenilen diaminlerin karakterizasyonunu UV, IR, H&¥C-NMR
spektrumlar1 kullanarak yapmistir. Metal komplekslerinin bakteri, maya ve mantarlara
kars1 biyolojik aktiviteleri incelenmistir. Schiff bazlarinin ligandlarinin spectral

incelemelerini yapmistir.
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Kolcu (2018), oksidatif polimerizasyon yoluyla elde edilen Oligo-N-
Salislidenhenilhidrazin karakterizasyonu ve optimum reaksiyon kosullarini arastirmistir.
Analizler i¢in FT-IR, UV-Vis, H-NMR spektrumlarini  kullanmistir.  Schiff bazi
tirevlerini gesitli alanlarda kullanmigtir. Calismasinda Schiff bazlariin antimikrobiyal

etkileri incelenmistir.
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4. MATERYAL VE METODLAR

Gelistirilen kuantum teorisi sonrasi kuantum mekanik yontemlerle atom ve
molekiiller ile ilgili ilk hesaplamalar 1927°de yapilmistir. Kuantum kimyasal yontemler
ile molekiillerin kimyasal 0zellikleri aydinlatilabilmektedir. Kuantum mekanigi
sayesinde molekiiller ile ilgili hesaplamalar yapilabilmektedir ve bu hesaplamalar ile bazi
faydal1 6ngoriilerde bulunulabilmektedir. Mesela yeni bir ilag gelistirilmeden 6nce ilacin
yapisini hesaplamak zamandan, paradan, emekten ve malzemeden tasarruf saglar
(Smith,1997).

Kimyanin matematikle tanimlanan bdoliimiine teorik kimya denir. Fizik
kanunlariyla kimyasal yapilar1 aydinlatmaya c¢alisir. Teorik kimyanin gelistirdigi
matematiksel yOntemleri uygulayip sonuglari yorumlayan, hesaplamali kimyadir.
Hesaplamali kimya deneysel kimya ile teorik kimya arasinda koprii olusturur.
Hesaplamali kimya ile kisa Omiirlii, kararsiz ara iiriinler hakkinda da hesaplama
yapilabilir. Bu da gbzlem yoluyla elde edilemeyecek molekiiller ve tepkimeler ile ilgili
bilgi edinilmesini saglar (Tsai, 2002).

Hesaplamali kimyada kullanilan bazi yontemler; molekiiler mekanik (MM) , yar1
denel (semi-emprical), ab initio ve DFT yontemleridir. Bu doért yontem ile molekiillerin
geometrileri, izomer yapilar1 ve enerjileri, dipol momentleri, termodinamik 6zellikleri,
bag uzunluk ve agilari, reaksiyon enerjileri bulunabilir. IR, UV, NMR spektrumlari
alinabilir. Molekiiler orbitallerin kontor diyagramlar1 ile orbital enerji diyagramlari

cikarilabilir (Dorsett, vd., 2000).

4.1. Hartree - Fock (HF) Metodu

Molekiildeki elektronlarin kuantum mekaniksel yapisim1 aydinlatmak igin, ¢ok
elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak gerekir. Bu hesaplama zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemiyle bulunabilir; ancak gergekte potansiyel, katidaki diger
elektronlarin davranislariyla bulunur. Birbirine yakin elektronlar, uzak olanlardan daha
giiclii etkilesimler yapar. Biitlin elektronlarin Schrodinger denklemini ¢6zebilmek i¢in
ayni zamanda ¢ok fazla diferansiyel denklemi ¢6zmek gerekir. Bugiiniin teknolojisiyle
bile bilgisayarlar igin bu islem sayisi ¢ok fazladir; ama gelecekte bu problemin

¢oziilebilecegi diisiiniilmektedir (Schrédinger, 1926).
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Bu problemi ¢6zmek icin ilk girisim Hartree tarafindan yapilmistir. Hartree ¢ok-
cisim dalga fonksiyonlarmin formu igin bir hipotez Kkurarak ¢ok-cisim dalga
fonksiyonlarin1 tek elektron dalga fonksiyonlarmin bir seti olarak doniistiirmistiir.
Homojen ve degismeyen bir sistemde, bu dalga fonksiyonlari basit diizlem dalgalar
olarak tanimlanabilir. Bu hipotezin kurulmasiyla degisim kurallarini1 kullanmak miimkiin
olmustur. Toplam enerjiyi minimize yapan degiskenler ayn1 zamanda sistemin taban
durum &zelliklerini dogru sekilde agiklayan degisken degerlerinin bir setidir (Hartree,
1928).

Hartree degisim yontemini kullanarak, g¢ok-elektronlu sistemin Hamiltonyen
denklemini agiklamaktadir. N —elektronlu sistem i¢in, N tane denklem olmaktadir. N tek-
elektron dalga fonksiyonlarnin hepsi, c¢arpim durumunda c¢ok-elektron dalga
fonksiyonunu yapar. Bu denklemler Schrodinger denklemine ¢ok benzerdir. Obiir
elektronlarin devinimi sistemin elektron dagilimmin zaman ortalamasiyla oldukga
iligkilidir. Bu 6nemli etmen biitiin elektronlar1 tek parcacik olarak bélmeye olanak verir.
Sonug olarak Hartree yaklasimi, kristaldeki elektronlar i¢in takribi olarak tek-parcacik
dalga fonksiyonlarini hesaplamamiza olanak saglar ve bu sayede 6biir ilgili 6zelliklerde
hesaplanabilir. Ancak Hartree metodu; nétral homojen bir sistemde, katidaki elektronlari
tutan baglanma enerjilerini yok gosterdiginden iyi sonuglar ¢ikmaz. Diger yandan bu
ifade elektronlar1 katilardan ayirmak igin, onlara sonlu enerji verilmesi gerektigini
gosteren deneysel bulgularla 6rtiismez (Fock, 1930).

Pauli disarlama prensibine gore, uzaym ayni yerinde ayni kuantum sayilarina
sahip iki fermiyon olamaz. Bu prensip a¢ik¢a, ayni kuantum setleri olan 6zdes fermiyon
ciftleri arasindaki aktif itmeyi agiklar. Matematiksel olarak Pauli disarlama prensibi,
pargacik ¢iftlerinin degis tokusu esnasinda antisimetrik olan dalga fonksiyonlarini elde
etmek i¢in kullanilir. Hartree-Fock yaklagimi antisimetrik dalga fonksiyonlarini kullanak
tek elektron dalga foksiyonlarindan, cok-elektron dalga fonksiyonunu Hartree teorisinden
daha iyi agiklamaktadir. Bu yaklasimda dalga fonksiyonunu Hartree teorisinden daha iyi
ifade etmektedir. Bu yaklasimda dalga fonksiyonu, Hartree dalga fonksiyonundan daha
karisiktir. Ancak bu fonksiyon Slater determinanti ile agiklanabilir. Bu teklifin
baglamasiyla degisim kurali boyunca sistem igin, Hamiltonyen denklemini tanimlamak

yine miimkiin olmaktadir. Bu kuralda bir elektronla, ortalama elektron yogunlugu
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arasindaki Coulomb etkisini gergekleyen Hartree potansiyeli vardir. Elektronlara tesir
eden bu potansiyele degis-tokus potansiyeli denir (Orchin ve Jaffe, 1971).

Antisimetrik dalga fonksiyonundan yararlanan degis-tokus potansiyeli dogrudan
Pauli disarlama prensibiyle alakalidir ve bu potansiyel yiiksiiz bir homojen sistemdeki
elektronlarin baglanma enerjilerine ilave yapar. Bu sayede Hartree kuraminin baslica
yetersizligi kaldirilmistir. Ancak Hartree-Fock kurami fizigin bazi béliimlerinin dikkate
alinmadig1 basit durumlarda Hartree kuramindan daha kotii sonuglar ¢ikarir. Bazi
durumlarda degis-tokus etkisi yok sayilirsa o zaman Hartree kuramimi kullanmak daha
uygun olur (Can, 2011).

Yukarda anlatilan iki yontem kati i¢indeki elektronlarin gok-cisim problemini
¢ozmede yeterli olmasalar da iki islemi (degis-tokus ve korelasyon) tanimladilar. Hartree-
Fock yontemi ayni zamanda, 6zuyum alan1 yontemi (SCF) olarak taninir. Bu yontem
kisaca; sistemdeki tiim elektronlar, yaklasik yoriingelerin bir setiyle agiklanir. Bir
elektron belirlenir ve potansiyel obiir elektronlarin dagiliminin sabit alinmasiyla bulunur.
Schrodinger denklemi bu potansiyel igin ¢oziiliir bununla yeni yoriinge saglanir. Islem
sistemdeki Obilir tiim elektronlarla tekrarlanir. Burada potansiyel kaynagi olarak
sabitlenmis yoriingeler i¢indeki elektronlarin hareketi kullanilir. Ddngliniin sonunda
baslangig setinden yeni yoriingeler olusur. Islemler yoriingeler iginde farklilik olmadig

veya farkliliklarin ¢ok kii¢iik oldugu duruma kadar tekrar yapilir (Leach, 2001).

4.2. Moller-Plesset Perturbasyon Teorisi (MPPT)

Moller-Plesset Perturbasyon Teorisi (MPPT) ile sistemin enerjisi, Hartree-Fock
metodundan hesaplanan enerjiye elektron korelasyonunun da eklenmesiyle bulunur
(Moller ve Plesset, 1934). Yukarida anlatildigi gibi kullanilan diizeltme derecesine gore
ikinci dereceden (MP2), iiglincii dereceden (MP3), dordiincii dereceden (MP4), gibi
adlandirihir. MP2’de HF enerjisine ¢ok az miktarda korelasyon eklenmistir ve en ¢ok
kullanilan yontemdir (Grimme 2003a,b;2012).

MP hesaplamalart HF dekinin tersine varyasyonel degildir. Bu sebeple, MP2
enerjileri oldugundan diisiik ¢ikabilir. Kimyasal sistemin dogasinda, daha yiiksek
pertiirbasyon seviyeleri enerjiyi kademeli olarak diisiirerek gercek enerjiye yaklasim
saglayabilecegi gibi, bir seviyeden digerine gecildiginde enerji artabilir veya diisebilir.
Mesala MP2 gercek enerjiden daha az enerjiye, MP3 daha fazla enerjiye, MP4 daha az
enerjiye sahip olabilir (Bozkaya, 2011).
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MP2 enerjisi elektronlarin paralel ve anti-paralel spinlerin korelasyon

enerjilerinin toplamudir.

Ecorr(MP2) = Ecorr(|]) + Ecorr(1]) 4.1)

Fakat HF kurami spin korelasyonu olarak, paralel spinlerle biiylik miktarda
elektron korelasyonu barindirmaktadir. Bu sayede anti-paralel elektronlarin korelasyonu
icin enerjiyi 0l¢ceklendirmek lazimdir, ¢linkii bunlar toplam enerjiye es katki saglamazlar.

Grimme’nin tavsiye ettigi 6l¢eklendirme soyledir (Grimme, 2003a,b;2012).

Ecorr(SCS-MPZ) =cC1. Ecor({|) T c2. Ecor({1) (4-2)

Formiildeki c1 ve ¢z 6lgeklendirme degiskenleridir ve Grimme’nin bu degiskenler
icin Onerisi ¢1=0.3 ve c2=1,2 degerleridir. Diizeltilmis bu MP2 enerjisi, 6l¢eklendirilmis
dénme bilesenli (SCS) MP2 diye isimlendirilir. SCS-MP2 yontemi ile de korelasyon
enerjisini daha az ¢ikarmaktadir (Grimme, 2003a,2003b;2012).

Bu da bizi daha dogru sonuglara ulastirmaktadir. Bu olayla etkilesim enerjisi
hesaplamalarinda da karsilagsmaktayiz. Genelde MP2 etkilesim enerjilerini SCS-MP2 ye
gore daha biiyiik ¢ikarmaktadir (Grimme 2003a,2003b;2012).

4.3 Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

DFT 1920’lerde ortaya ¢ikan kuantum mekaniginden, en ¢okta Thomas-Fermi-
Dirac modelinden ve 1950’lerde Slater’in kuantum kimyasindaki ¢aligmalarindan dogan
yontemdir. DFT yaklagimi elektron yogunluk fonksiyonlar1 yardimiyla elektron
korelasyonunu modelleme temelini esas alir (Foresman ve Frisch, 1993).

Yogunluk fonksiyoneli temel durum enerjisini ve yogunlugunu belirlemek i¢in
yeterlidir. Fakat teorem bu fonksiyonun seklini dogrulamaz. Giinlimiz DFT
yontemlerinin yararlandigi fonksiyonel, elektronik enerjiyi Kohn-Sham denklemleri

sayesinde ¢esitli terimlere boler (Cramer, 2013).

E=E"+EV+E +EX (4.3)
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Burada ET Kinetik enerji terimi(elektronun hareketinden olusan), EV ¢ekirdek-
elektron ve gekirdek-gekirdek etkilesimlerini barmdiran potansiyel enerji terimi, E’
elektron-elektron itme terimi ve EXC elektron korelasyon terimidir. Cekirdek-cekirdek
itmeleri disinda biitiin terimler elektron yogunlugunun fonksiyonlaridir. ET + EV + E’
elektron dagiliminim klasik enerjisini gosterirken, EX© hem elektron spinini hesaba dahil
eden kuantum mekaniksel degis tokus enerjisini hem de tek tek elektronlarin ortak
hareketinden olusan dinamik korelasyon enerjisini gosterir (Kohn ve Sham, 1965).

Dokunulmamis DFT yéntemleri E*®’yi bir degis tokus fonksiyonelini bir
korelasyon fonksiyoneli ile esleyerek bulurlar ve bu kombinasyon segimine gore
gosterilirler. Mesela BLYP Becke’nin gradyent-diizeltmeli degis tokus fonksiyonelini
Lee, Yang ve Parr’in gradyent-diizeltmeli korelasyon fonksiyonu ile birlestirir (Lee, vd.,

1988).

4.4. Hibrit Fonksiyonelleri

DFT’ ye en 6nemli katki 1993 yilinda Becke tarafindan Exchange teriminin hibrit
fonksiyonelleri denilen fonksiyonellerle agiklamasiyla olmustur (Becke, 1993).
Becke’nin ti¢ degiskenli hibrit fonksiyoneli B3LYP diye taninan bu fonksiyonel HF
exchange, LSDA exchange-korelasyon ve gradyent diizeltme terimlerini
barindirmaktadir. Becke’nin buldugu hibrit exchange fonksiyonelleri ile farkli
korelasyon fonksiyonlar1 birlestirerek amaca gore farkli DFT yOntemleri
yapabilmektedir. Mesela B3LYP yonteminde Exchange fonksiyoneli Becke’nin hibrit
fonksiyonelleri ile LYP korelasyon fonksiyonellerinin birlesimiyle yapilmistir (Perdew,
vd., 1996).

4.5. Temel setler

Bir molekiil sistemdeki orbitallerin matematiksel gosterimine temel setler adi
verilir. Ab initio hesaplamalarda yararlanilan temel setler; x,y ve z koordinatlarinin belli
tisleri ile ¢arpilmasindan bulunur. Ab initio hesaplamalarda Slater tipi orbitaller Gauss
tipi fonksiyonlarla degistirilir. Kuantum mekaniginde Gauss fonksiyonlarindan
yararlanilma sebebi iki Gauss fonksiyonu carpimi yerine iki fonksiyonun merkezlerini

birlestiren dogru lizerinde bulunan Gauss fonksiyonu ile gosterilmesindendir (Levine,
2009).
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Bir minimum temel set, tiim atomlardaki dolu olan tiim orbitalleri géstermek igin
gerekli olan sayida fonksiyonu barindiran settir. Genelde minimum temel set, kabuktaki
biitiin atomik orbitalleri barindirir. Mesela Hidrojen ve Helyum igin bir tane s tipi
fonksiyon yeter. Lidyumdan Neona kadar 1s, 2s ve 2p fonksiyonlarimin kullanilmasi
gerekir (Dobson, vd., 2013).

STO-3G minimum temel settir ve her orbital n tane Gauss fonksiyonu barindirir.
Her Slater orbitalini géstermek igin en az ti¢ Gauss fonksiyonuna gerek vardir. STO-3G
temel seti mutlak minimumdur. Gergekte STO-3G temel seti ile daha yiiksek minimum
setler ile yapilan hesap sonuglari arasindaki farklar daha azdir. Ancak Hidrojen bagi olan
molekiillerde STO-3G’nin kullanilmasi sonuglarin daha dogru olmasini saglar. Minimum
setleri kullanmanin eksikleri de yok degildir (Field, 2007).

Minimum temel setlerin kullaniminda olusan problemler, valens elektronlarini
tanimlayan fonksiyon sayisinin iki katini alarak kaldirilabilir. I¢ kabuklar icin tek bir
fonksiyon tanimlanir. Bunun nedeni ¢ekirdek orbitallerinin valens orbitallerinden farkli
olarak kimyasal 6zellikleri degistirmemesidir. Bu tiir temel setlerde kullanilan sembol 3-
21G’dir ve ayrilmis valens (split valens) ¢ift zeta temel seti diye isimlendirilir. Bu temel
sette ¢cekirdek orbitalleri 3 Gauss orbitali ile gosterilir. Valens elektronlari i¢in de yine
iic Gauss fonksiyonu kullanilir. Bunlardan bir tanesi yayilmis (difiiz) kisim i¢in, iki tanesi
de geriye kalan kisim i¢indir. Suana degin Kullanilan temel setlerin hepsinde, atom
¢ekirdek merkezlerinin etrafinda olan fonksiyonlar kullanilir. Ayrilmis Valens temel
setlerinin kullanim1 yiik dagilimlarmin hatalarin1 gidermistir. Molekiilde bulunan bir
atomun yiik dagilimi izole atomdan degisiktir. Mesela izole bir Hidrojendeki elektron
bulutu simetriktir. Ama Hidrojen bir molekiilde bulundugu zaman elektronlar baska
cekirdekler tarafindan gekilirler. Bu bozulma p tipi karakterin izole atomun 1s tipi
orbitalle karigsmasi seklinde algilanir. Bu durum sp hibridi olusumuna neden olur. Benzer
bir durumda bos olan d orbitalleri de p orbitallerinin simetrisini bozar. Bunu ¢6zmek i¢in
temel setlere polarizasyon fonksiyonlar1 ilave edilir. Polarizasyon fonksiyonlarinda
biiyiik agisal kuantum sayilar1 vardir. Bu sebeple bunlar Hidrojen i¢in p orbitallerine,
birinci ve ikinci satir elementleri igin de d orbitallerine denk gelirler. Polarizasyon temel
fonksiyonlar1 * ile gosterilir. 6-31 G*, 6-31 G temel setinin agir atomlara ait polarizasyon
fonksiyonlari igin kullanilacag anlamina gelir. Iki y1ldiz (G**)’1n kullanilmas1 Hidrojen

ve Helyum igin de p fonksiyonlarinin kullanilacagi anlamina gelir. 6-31 G** Hidrojenin
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koprii vazifesi yaptigi durumlarda gergekten gereklidir. Ayriyeten kismi polarizasyonu
olan temel setler de olusturulmustur. 3-21G* temel setinde, 3-21 G temel setindeki Gauss
fonksiyonlar ile ayni fonksiyonlar vardir (i¢ kabuk 3 fonksiyon, valens elektronlari igin
2 tane sikistirilmis fonksiyon ve bir tane de yayilmis sikistirilmis fonksiyon). Bu temel
set bu yiizden ikinci satir elementlerini barindiran molekiillerdeki d orbital etkilerini
hesaba alir. Birinci satir elementleri igin belirli bir polarizasyon fonksiyonu bulunmaz.
Kullanilmakta olan temel setlerin en biiyilk sorunu anyon gibi ya da ortaklanmamis
elektron ¢ifti barindiran molekiillerde ortaya ¢ikmaktadir. Bu molekiillerde
cekirdeklerden uzakta, oldukca yiiksek bir elektron yogunlugu vardir. Bu noksani yok
etmek i¢in olduk¢a yiiksek yayilmis fonksiyonlar temel sete konulur. Bunlarda bir +
isaretinin konulmasi ile gosterilir. Bu durumda 3-21 + G temel seti ilave bir tek yayilmis
s ve p tipi Gauss fonksiyonu barindirdig anlagilir. iki tane ++ agir atomlar igin oldugu
gibi Hidrojen i¢in de yayilmis fonksiyonlar1 hesaba katar. 6-311 + G (3df, 3pd) temel seti
tek ¢ekirdek ve ti¢ tane de valens elektronlari i¢in fonksiyon kullanir. Ayriyeten biitiin
atomlar i¢in yayilmig fonksiyonlar vardir. 3df ve 3pd tig seri d fonksiyonu ve bir seri f
fonksiyonunu ifade eder. Sonra gelen sembol 3 seri p fonksiyonu ve bir seri Hidrojen

icin d fonksiyonu anlamina gelir (Apaydin, 1996).

4.6. Yarilmus (Split) Temel Setler

Molekiildeki atomlarin i¢ kabuklarda bulunan orbitallerinin yarilmadigini, fakat
tim degerlik orbitalinin biyiiklikleri degisik olan iki orbitale yarildigini kabul eden
temel setlerdir. Bu setlere gore orbitalin sekli ayni kalir yalmz biiyikligi degisir.
Asagidaki gibi karbon atomunun bir p orbitalinin biiytikliikleri farkli olan iki orbitale
yarildig1 kabullenilir.

384

Sekil 4.1. Karbon atomunun iki orbitale yarilmasi.

Bunun sonucu kullanilacak temel fonksiyon sayis1i artmasi sebebiyle
hesaplamalardan ¢ikan sonuglar daha dogrudur. 3-21G ve 6-31G gibi temel setler

yarilmis degerlik temel setleridir. Split valans temel setler her valans orbitali i¢in iki veya
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daha fazla temel fonksiyonlara sahiptir. Dunning-Huzinaga temel seti gibi double zeta
temel setleri her bir atomik orbital igin fonksiyonlarin iki farkli boyutundaki lineer
kombinasyonlarindan tiim molekiiler orbitalleri hesaplarlar. Benzer olarak triple split
valans temel seti (6- 311G) biitiin orbitaller i¢in 3 farkli boyutta iligkili fonksiyonlari
hesaba katar (Hehre, vd., 1986).

4.7. Polarize Temel Setler

Yarilmis degerlik temel setleri orbitallerin boyutlarinda degisilik yaptirirken, sekil
degisikligi yaptirmaz. Polarize temel setler bu eksigi her atoma agisal momentumlu
orbitaller ekleyerek giderir. Ornegin, polarize temel setler H’e baz1 p fonksiyonlarini, C,
N ve O gibi agir atomlara d fonksiyonlarini ve geg¢is metallerine f fonksiyonlarini ekler.
Bu sayede kullanilan temel fonksiyon sayisi arttigi gibi orbital seklide degismektedir.
Mesela C atomuna d fonksiyonunun eklenmesi ile orbital sekli asagidaki gibi degisir.

%4-3

Sekil 4.2. d fonksiyonu eklenen C atomunun orbital sekli.

6-31G(d)=6-31G* ve 6-31G(d,p)=6-31G** temel setleri polarize temel setlerdir.
Bunlardan birincisi orta biiyiikliikteki sistemler barindiran hesaplamalarda ¢ogunlukla
kullanilan ve agir atomlara d fonksiyonunun ilave edildigini gosteren polarize temel
settir. Ikincisi de temel set p fonksiyonunu hidrojene ve d fonksiyonunu agir atomlara
katan polarize settir.

Temel fonksiyon sayisi ¢ogaltilarak elde edilen polarize temel setler de bulunur.
Mesela 6-31G(2d,2p) temel seti her agir atom igin bir yerine iki d fonksiyonunun, her bir
H atomu basina iki p fonksiyonunun ilave oldugunu séyler (Ditchfield, vd.,1971).

4.8. Daginik (Diffuse) Fonksiyonlar1 iceren Temel Setler

s ve p tipi fonksiyonlarinin daha kapsamli oldugu temel setlerdir. Bu kapsamlilik
orbitallere uzayda daha fazla alan olusturma imkani verir. Bu tiir temel setler ¢ogunlukla
elektronlar ¢ekirdekten uzak olan sistemler i¢in degerlidir. Boyle sistemlere, eslesmemis
elektronlart bulunan molekiiller, negatif yiikk barindiran sistemler, uyarilmis olan

sistemler, radikaller, diisiik iyonlagsma enerjisi olan sistemler 6rnek olabilir. Temel setlere
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daginik fonksiyonlarin ilave olmasi + isaretiyle belirtilir. 6-31+G(d)=6-31+G* ve 6-
31++G(d,p)=6-31+G** temel setleri daginik fonksiyonlar1 barindiran temel setlerdir. Bu
gosterilenlerden birincisi agir atomlara d fonksiyonuna ek olarak daginik fonksiyonlarin
da katildigin1 gosterir. Ikinci temel set ise agir atomlara d, hidrojene p fonksiyonunun
eklendigini ayriyeten agir atomlara ve hidrojene daginik fonksiyonlarin eklendigini

belirten temel settir (Francl, vd.,1982).

4.9. Yiiksek A¢isal Momentumlu Temel Setler

Cok fazla sistem i¢in sonsuz biiylikliikteki temel setler daha islevseldir. Daginik
fonksiyonlar1 barindiran temel setlerde polarize fonksiyon sayisi ¢ogaltilarak ¢oklu
polarize fonksiyonlar1 barindiran temel setlere sahip olunur. Bu ¢esit temel setler agisal
momentumu yiiksek temel setler olarak taninir. Mesela 6-31G (2d) temel seti her agir
metale iki d fonksiyonu eklerken, 6- 311++G (2df,2pd) temel seti her agir atoma iki tane
d ve bir tane f fonksiyonunun eklendigini, hidrojen atomlarina ise iki tane p ve bir tane d
fonksiyonunun eklendigini, ayriyeten agir atomlara ve hidrojene daginik fonksiyonlarin
eklendigini de belirtir.

Agisal momentumu yiiksek temel setler, 6zellikle DFT ve MP2 gibi elektron
korelasyon yontemlerinde kullanilir. HF hesaplamalarinda kullanilmaz (Francl,
vd.,1982).

Temel Set Aciklamasi

STO-3G Biiyiik sistemlerde nicel sonuglarin hesaplanmasinda kullanilan

minimal temel settir.

6-31G(d) Agir atomlara d fonksiyonlarinin ilave edildigini gosteren polarize
temel settir.
6-31G(d,p) Agir atomlara d fonksiyonlarinin ilavesinin diginda H atomuna p

fonksiyonlarinin eklendigini gosteren polarize temel settir.
6-31+G(d) 6-31G(d) temel setine daginik fonksiyonlarin eklendigini gosterir.
6-31++G(d) Agir atomlara dagmik fonksiyonlar ilave etmenin haricinde H

atomlarma daginik fonksiyonlarin eklendigini gosterir.
6-311+G(d,p) 6-31+G(d) temel setine s ve p tipi valans fonksiyonlarinin ilave

edildigini gosterir. H atomuna daginik fonksiyonlari ilave eder.
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6-311+G(2d,p) Dagmik fonksiyonlarla beraber agir atomlara iki tane d
fonksiyonunun ve H atomuna p fonksiyonunun eklendigini gosterir.
6-311+G(2df,2p) Daginik fonksiyonlarla beraber agir atomlara iki tane d fonksiyonu
ve bir tane f fonksiyonu ilave edildigini, H atomlarina ise iki tane p

fonksiyonu eklendigini gosterir.

4.10. Geometri Optimizasyonu

Geometri optimizasyonu, enerji optimizasyonu ile enerji minimizasyonu
demektir. Minimum enerjili kararli molekiiler yap1 olusur. Geometri optimizasyonunda
molekiiler yapida bag uzunluklari, bag acilari ve dihedral agilar optimize edilerek
degisirler.

Geometri optimizasyonu esnasinda molekiilde meydana gelen degisimler
molekiilin konformasyonu ve mevcut geometriye karsilik olan molekiiliin toplam
enerjisi, 0 molekiilin Potansiyel Enerji Yiizeyini (PEY) gosterir. Geometri
optimizasyonu molekiiler sistemin enerjisini minimum olacak sekilde olusturan
matematiksel islemlerin timidiir. Geometri optimizasyonu atomlarin hareketiyle
olusturulur.

PEY, tim miimkiin atomik diizenlemeler iizerinden atomlar toplulugunun
potansiyel enerjisi araciligiyla belirlenen ¢ok boyutlu yiizeydir. N tane atomun
olusturdugu sistemin potansiyel enerji yiizeyi 3N-6 tane koordinat boyutu olacaktir. Bu
boyut sayis1 Kartezyen uzayin ii¢ boyutlu olmasi nedeniyledir. PEY, bag uzunluklari,
agilar ve torsiyon agilari ¢esidinden yani i¢ koordinatlar ile agiklanabilir.

PEY {izerindeki noktalar en uygun molekiiler yapilara karsilik olan yerel
minimum, en diisiik enerjili nokta, global minimum ve gecis yapisina karsilik gelen eyer
noktalaridir. Eyer noktalar1 diisiik enerjili engellerdir ve gecis durumlariyla dogrudan
alakalidir.

Bir molekiiliin 6zelliklerini bulmak icin molekiiler geometriyi iyi gostermek
gereklidir. Bunun ig¢inde PEY {izerindeki minimumlara karsilik gelen noktalarin
koordinatlar1 bulunmalidir. PEY {izerinde minimum aramaya karsilik gelen bu islem

geometri optimizasyonu olarak adlandirilir (Ballantyne, 1991).
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5. BULGULAR

5.1 Hesaplamalar Yapilan Bilesikler

Calisilan bilesiklerin genel formiilleri ChemDraw Professional 12.0 programiyla
¢izilmigtir (CS ChemBioDraw Ultra 12.0, 2010). Baslangi¢ bilesiklerinin genel
formiilleri Sekil 5.1.’de, iirlin bilesiklerinin ve tautomer formlarinin genel formiilleri ise

Sekil 5.2.’de verilmistir.

H
2 1
H,N——NH
@)
R
1
(0]
3 la-1h
4-(benziloksi)benzaldehid fenilhidrazin
R

a=H b=4-OCHj;

c=4-Cl d=4-Br

e=4-F f=4-NO,

g=3,4-(CH;), h=2,4-(NO,),

Sekil 5.1. Baslangig reaktifleri (Tiirkoglu ve Cinar, 2017).
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= 1
O
2
1 - N =
M CH
tautomer form 1
H (2al-2hl1)
|
1
R 0
2
1 = N
N cH
H tautomer form 2
(2a2-2h2)
R
a=H b=4-OCH,
c=4-Cl d=4-Br
e:4—F f:4-N02

g=3,4-(CH;), h=2,4-(NO,),

Sekil 5.2. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi schiff bazlarinin elde reaksiyonlari tirtinleri
(Tiirkoglu ve Cinar, 2017).

Hesaplamasi yapilan reaktif bilesiklerin {i¢ boyutlu sekilleri, TUPAC
isimlendirmeleri ve numaralandirilmalar1 Cizelge 5.1.’de iiriin bilesiklerinin ise Cizelge
5.2te verilmistir. Bilesiklerin isimlendirilmesi ChemDraw Professional 12.0
programindaki ChemDraw programu ile ii¢ boyutlu sekilleri ise Chem3D ile yapildi.
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Cizelge 5.1. Hesaplanan baslangi¢ reaktiflerinin ii¢ boyutlu formiilleri ve IUPAC
isimleri.

le 1f
(4-florofenil) hidrazin (4-nitrofenil) hidrazin
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19
(3,4 dimetil) fenilhidrazin

3
4-(benziloksi) benzeldahit
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Cizelge 5.2. Hesaplanan bilesiklerin (iiriinlerin) ii¢ boyutlu formiilleri ve [IUPAC isimleri.

2al

2b2
(E)-1-(4-(benziloksi) benziliden)-2- (4-(metoksifenil) diazen
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2d1

(E)-1-(4-(benziloksi) benziliden)-2-(4-bromofenil)hidrazin

2

2d2

(E)-1-(4-(benziloksi) benzil)-2-(4-bromofenil)diazen
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2f1

212

(E)-1-(4-(benziloksi) benzil)-2-(4-nitrofenil)diazen
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2h2

(E)-1-(4-(benziloksi) benzil)-2-(2,4-dinitrofenil)diazen




30

5.2. Hesaplama Metodu

CS ChemBioDraw Ultra 12.0 programinda yukarida yapilar1 gosterilen bilesikler
cizilir. Sonra bu ¢izimler “cdx” uzantili olarak kaydedilir. “Cdx” uzantili kaydedilmis
olan bilesik sekilleri tek tek kopyalanip Chem3D programina yapistirilarak aktarilir.
Bilesigin geometrisini diizeltmek i¢in “MM2 Minimize” ile minimize edilir ardindan
kararli  geometriyi  belirlemek i¢in secilen atomlar isaretlenir sirasiyla
“Calculation/Dihedral Driver/Single Angel Plot” ile hesaplama yapilir. Hesaplama
tamamlandiginda “Dihedral Driver Chart” grafiginden en diisiik enerjinin karsilik geldigi
geometri belirlenir. Belirlenen geometri MDL Molfile (*.mol) dosya tiiriinde kaydedilir.

MDL Molfile (*.mol) dosya tiiriindeki molekiiller GaussView 5.0 (Dennington,
vd.,2009) programinda agilir. Gaussian hesaplamasi isleminde bilesiklerin ilk Once
“Optimization” hesaplamasi yapilir, hesaplama sonunda elde edilen sonuglar kullanilarak
hedeflenen hesaplamalar Gaussian programi ile yapilir. “Calculate/Gauss Calculation
Setup” sekmesi acilir. Agilan pencerede sirasi ile ilk once “Job Type/Optimization”
secilir, “Method” sekmesinden “Grand State” secilir ve DFT/B3LYP ve temel set
olarakta 6-311G(d,p) se¢imi yapilir. Daha sonra “Title” sekmesine molekiiliin ismi
yazilir. Hafiza limiti belirlenir (1 GB). “Sharet Proses” sekmesinden Specify/4 se¢ilir son
olarak da “Submit/Save” tiklanarak molekiile isim verilip “gjf” uzantisinda kaydedilir.
Bu islemler her molekiil i¢in tek tek yapilir. Bu islem ile Gaussian 09 (Frisch, vd.,2009)
programinda hesaplama yapilacak dosyalar (input) hazirlanmais olur.

Bu hazirlamig oldugumuz “gjf” uzantili dosyalar1 sdyle hesaplariz; Gaussian 09
programi agilir ve “Utilities” sekmesinden “Edit Batch List” acilir ve “Add” sekmesi ile
daha onceden hazirladigimiz dosyalar (input) sirasi ile tek tek segilir. Sonra “File”
sekmesinden “Save as” ile isim verilerek “bcf” uzantisinda kaydedilir. Daha sonra “bcf”
uzantili dosya Gaussian 09 programinda calistirilarak hesaplama yapilir. Hesaplama
sonuglar1 program tarafindan “out” olarak ayr1 ayr1 kaydedilir. Bu siirecte molekiillere ait
optimizasyon hesab1 yapilmis olur.

Optimize olmus herbir molekiil tek tek GaussView 5.0 programinda agilarak
Frequency, NMR ve UV hesaplamalari i¢in vakum ve ¢oziicii fazinda yeni (input)
hesaplama dosyalar1 hazirlanir. Sonra bu dosyalar Gaussian 09 programi ile tekrar
hesaplamalar1 yapilir. Hesaplama sonuglart program tarafindan “out” uzantili olarak

kaydedilir. Hesaplama sonuglarindan (“out” uzantili dosyalardan) Termodinamik
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Enerjileri, Dipol Momentleri, Muliken Yiikleri, Titresim Frekanslar1 (IR), NMR ve UV-
Vis spektrumlart, HOMO ve LUMO enerjileri bulunur.

5.3. Molekiillerin Enerjilerini ve IR Spektrumlarim Hesaplama Metodu

Her bir molekiil DFT/B3LYP yontemi 6-311G(d,p) temel setiyle 298 K’de vakum
ve ¢oziici fazinda (metil alkol ve NMR’ da ise ¢oziici olarak Dimetil Sulfoksit
kullanilmistir.) hesaplama dosyalar1 ile “Frequency” hesaplamalar1 Gaussian 09
programiyla elde edilmistir. Elde edilen “out” dosyalari Word programinda agilarak
Elektronik ve Termal enerjileri (SETFE), dipol momentleri ve Mulliken yiikleri herbir
molekiil i¢in ayr1 ayr1 okunmustur ve cizelgeler olusturulmustur. IR spektrumlar ise
hesaplama sonunda elde edilen “out” dosyalarinin GaussView 5.0 programinda agilarak
“Results” sekmesinden “Vibrations” komutu kullanilarak elde edilir. Spektrumlardan

sonugclar tek tek okunarak kaydedilir. Sonuglar tablo ve ¢izelgelerde toplanmuistir.

5.4, Molekiillerin UV-Vis Spektrumu Hesaplama Metodu
Molekiillerin UV-Vis vakum ve ¢6ziicii fazlari spektrumlar1 TD-SCF metodu ve
DFT/B3LYP yontemi 6-311G(d,p) temel setiyle 298 K’de Gaussian 09 programinda

13

hesaplanmistir. UV-Vis. spektrumlar1 ise hesaplama sonunda elde edilen “out”
dosyalarinin GaussView 5.0 programinda agilarak “Results” sekmesinden “UV-VIS”
komutu kullanilarak elde edilir. Spektrumlardan Amax degerleri tek tek okunarak
kaydedilmistir. Her molekiil i¢in bu islemler tekrarlanmistir. Olusan cizelgeler ve

kaydedilen UV-Vis spektrum sekilleri eklerde mevcuttur.

5.5. Molekiillerin NMR Degerleri Hesaplama Metodu

Molekiillerin NMR degerleri DFT/B3LYP yontemiyle, 6-311G(d,p) temel setiyle
vakum ve ¢oziicii fazinda Gaussian 09 programinda hesaplanmistir. Elde edilen ¢ikis
dosyalar1 GaussView 5.0 programinda agilarak “Results” sekmesinden “NMR” komutu
kullanilarak elde edilir. Agilan NMR grafiklerinde referans “0” yapilarak *H-NMR ve
13C-NMR spektrumlar1 vakum ve ¢oziicii fazinda kaydedilmis ve sonuglar ise tek tek
okunmustur. Kaydedilen degerler daha sonra tablo haline getirilmistir. Bu ¢alismadaki
molekiillerimizin vakum ve ¢oziicii faz1 icin *H-NMR ve ¥C-NMR spektrumlarinin

cizelgeleride eklerde verilmistir.



32

5.6. Molekiillerin HOMO, LUMO ve Ecar Degerleri Hesaplama Metodu
Molekiillerin HOMO ve LUMO enerji degerleri TD-SCF yontemiyle is tipi enerji
olarak Gaussian 09 programinda hesaplanmistir. Hesaplama sonuglarinda elde edilen
“out” dosyalar1 GaussView 5.0 programinda tek tek agilarak edit sekmesinden “Mos” ve
“New Mos” sekmeleri se¢ilmistir. Daha sonra “Load” sekmesi kullanilarak degerler
hesaplatilmigtir. Hesaplamadan sonra “Visualize” sekmesinden HOMO ve LUMO
segilerek degerleri tek tek okunmustur. Her iki tipte molekiilin sekilleri ise “jpec”
formatinda resim olarak ayri ayrt HOMO ve LUMO olarak kaydedilmistir. Hesaplama
sonunda okunan HOMO ve LUMO degerlerden Ecap enerjileri ise asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplanmustir;
Ecar = ELumo — EHomo (5.1)

Calismadaki tiim bilesiklerin HOMO, LUMO ve Ecap enerjileri sekillerle ve

cizelgelerle sunulmustur.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez c¢asilmasinda Schiff bazlarimin genel 6zellikleri, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, spektroskopik oOzellikleri, olusum mekanizmalari, Kkullanim alanlari
arastirtlmistir. Schiff bazlarinin ¢ok genis kullanim alanlarina sahip oldugu gozlenmistir.
Gelecekte Schiff bazlari ile ilgili ¢ok daha fazla arastirma yapilacagini diisiiniilmektedir.

Hesaplamali1 kimya da kullanilan bilgisayar programlari, yontem ve teknikleri ve
temel setler incelenmistir. Hesaplamali kimyanin teorik ve deneysel kimya arasinda
koprii oldugu goriilmiistiir. Hesaplamali kimyanin malzeme, zaman, is giicii vb. birgcok
alanda tasarruf sagladigi anlagilmistir. Bu durum hesaplamali kimya ile yesil kimya
arasinda yadsinamaz bir iligki oldugunu gosterir.

Bu tez c¢alismasinda Schiff bazlarinin ozellikleri ile ilgili bilgi verilmistir.
Kuantum kimyasal hesaplamalar tanitilmistir. Bu bilgiler 1s1ginda bazi bilgisayar
programlar1 ile bazi Schiff bazi molekiillerinin kuantum kimyasal hesaplamalari
yapilmistir. Yapilan hesaplar ile bazi Schiff bazi molekiillerinin optimize geometrik
yapilari, enerjileri, titresim frekanslari, IR spektrumlari, NMR spekturumlari, UV-Vis
spektrumlari, molekiiler orbital enerjileri bulunmustur. Bulunan veriler sekil ve gizelgeler
haline getirilmistir. Boylece hesaplarin deneysel ¢aligmalara 151k tutmasi, deneylerde
ortaya c¢ikan sonuglarin hesaplarla karsilastirilabilmesi, aralarindaki korelasyonun

bulunabilmesi saglanmistir.

6.1 Molekiillerin SETFE Degerleri
Molekiillerin DFT/B3LYP yontemiyle, 6-311G(d,p) temel setiyle vakum ve
¢oziicii fazinda Gaussian 09 programinda hesaplanan reaktiflerin SETFE enerjileri

Cizelge 6.1. ve tirlinlerin SETFE enerjileri ise Cizelge 6.2.’de verilmistir.
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Cizelge 6.1. Siibstitiie fenilhidrazin tlirevi Schiff bazlarinin baslangi¢ reaktiflerinin
hesaplanan vakum ve ¢oziicii faz1 SETFE™ degerleri (298K).

*
Molekiiller Vakum (kcal/mcS)ETFMEetanol (kcal/mol)
la -215179,0240 -215183,7322
1b -287042,3994 -287048,4706
1c -503603,2246 -503608,5001
1d -1830108,5630 -1830113,8930
le -277473,1589 -277478,2963
1f -343543,7108 -343552,6114
1g -264502,9457 -264507,7537
1h -471906,1963 -471916,2917
3 -433698,3072 -433705,2518

*SETFE: Elektronik ve Termal Enerjilerin Toplami (Sum of Electronik and Thermal Free Energies).

SETFE diisiik ise bilesik kararli demektir. Cizelge 6.1.’den goriildiigii gibi
Metanol’de vakuma gore daha diisiik (daha biiyiik negatif sayisal deger) SETFE degeri
¢ikmistir. Bu durumda ¢6ziicti fazinin daha kararli oldugu sonucu ¢ikmaktadir. Burada
kullanilan metanol ¢oziiciisiiniin, ¢oziicii-¢oziinen etkilesimi ile bilesikleri daha kararl

hale getirdigi oldugu sonucu ¢ikartilabilir.

Kararhilik siralamasi;

Vakum 1d 1c 1h 3 1f 1b 1e 1g 1la
Metanol1d 1c 1h 3 1f 1b 1e 1g 1a

—— » Avzalan kararlilik
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Cizelge 6.2. Siibstitlie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin (iirtinlerin) vakum ve
¢oziicii fazinda SETFE™ degerleri (298 K).

SETFE*
Molekiiller | - - kum (keal/mol Krs Metanol (kcal/mol K2 (kcal/mol
akum (kcal/mol) (kcal/mol) etanol (kcal/mol) T2 (kcal/mol)

2al -600912,5161 -600916,5045
9,7747 11,4658

2a2 -600902,7414 -600905,0387

2bl -672776,2756 -672781,2907
8,0748 9,0556

2b2 -672768,2008 -672772,2351

2cl -889336,8247 -889341,0440
10,4851 11,9465

2c2 -889326,3396 -889329,0975

2d1 -2215841,8920 -2215846,5080
10,166 12,146

2d2 -2215831,7260 -2215834,3620

2el -663207,0966 -663213,2022
9,092 12,9185

2e2 -663198,0046 -663200,2837

2f1 -729276,8910 -729286,5572
12,8789 18,1237

212 -729264,0121 -729268,4335

291 -650236,2860 -650240,4740
8,7519 10,4844

292 -650227,5341 -650229,9896

2h1 -857636,9989 -857645,6008
23,6087 23,8836

2h2 -857613,3902 -857621,7172

*SETFE diisiik ise bilesik kararli demektir (SETFE: Elektronik ve Termal Enerjilerin Toplami(Sum of Electronik and Thermal Free

Energies)).

Cizelge 6.2. incelendiginde metanolde vakuma gore daha diisiik (daha biiyiik

negatif sayisal deger) SETFE degeri ¢ikmistir. Bu durum ¢oziicli fazinin daha kararli

oldugu sonucunu vermektedir. Bu sonuca gore yukarida da belirtildigi gibi kullanilan

metanol ¢oziiclisliniin, ¢oziicli-¢oziinen etkilesimi ile bilesikleri daha kararli hale getirdigi

sonucuna bizi ulastirabilir.
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Kararlilik Siralamasi (biiyiikten kiigiige);

Vakum 2d1 2d2 2cl 2c2 2hl 2h2 2f1 2f2 2b1l 2b2 2el 2e2 2gl 292 2al 2a2
Metanol 2d1 2d2 2cl 2c2 2hl 2h2 2f1 2f2 2bl 2b2 2el 2e2 2gl 2g2 2al 2a2

—— Avzalan kararlilik

Uriin bilesiklerinin vakum veya ¢oziicii fazinda, hangi tautomer formun fazla
oldugunun bilinmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu c¢alismada sadece vakum ve metanol
ortamlarinda bilesiklerin tautomerik davranislart incelenmistir. Uriinlerin tautomer

dengelerni hesaplamak icin asagidaki esitlik 6.1.1. kullanilmastir.

K
1l—=2

Kr= SETFE,-SETFE; (6.1)

Kr, degerinin negatif (-) isaretli olmasi dengenin 2 tautomer formundan yana,
pozitif (+) isaretli olmasi ise dengenin 1 tautomer formundan yana oldugunu gosterir.
Cizelge 6.1.’den tiim bilesiklerde Kt degerlerinin pozitif oldugu gézlenmektedir. Bu da
tautomer formlarindan 1 nolu formlarinin daha kararli oldugu ¢ikarimini yapmamizi
saglar.

Diisiik Kt degeri bilesikler i¢in daha kararli demektir. Daha kararl bilesiklerin
aktiviteleri disiiktiir. Cizelge 6.2.’den gorildigi tizere ¢oziicii fazi1 Kt degerleri daha
yiiksektir. Bu baglamda ¢oziicii fazindaki bilesiklerin kararliliklar1 vakum fazina gore

diigtiktiir.

Kt degeri i¢in kararlilik siralamasi (biiyiikten kiigiige);

Vakum 2bl1 2gl 2el 2al 2d1 2cl 2fl 2hl
Metanol 2bl 2gl 2al 2cl 2d1 2el 2f1 2hl

— > Azalan kararlilik

6.2. Molekiillerin Dipol Momentleri
Molekiillerin DFT/B3LYP yontemiyle, 6-311G(d,p) temel setiyle vakum ve
¢oziicii fazinda Gaussian 09 programinda hesaplanan dipol moment (Debye) degerleri

Cizelge 6.3.de verilmistir.
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Cizelge 6.3. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin baglangic ve iiriin
molekiillerinin vakum ve ¢oziicii faz1 dipol momentleri.

Dipol Moment(Debye)
Molekiiller
Vakum Metanol
Baslangic Reaktifleri
la 0,6766 0,9149
1b 1,1195 1,3747
1c 2,4652 3,2273
1d 2,3786 3,1459
le 1,7700 2,2677
1f 6,3546 8,3883
1g 0,6827 0,8589
1h 7,6285 9,7319
3 4,6363 5,4157
Uriinler

2al 3,2187 4,5261
2a2 1,5738 1,9944
2bl 3,1657 4,8636
2b2 2,5015 3,4746
2cl 5,4936 7,2393
2c2 2,6286 2,9065
2d1 5,6582 7,3101
2d2 2,5299 2,7897
2el 4,6018 6,1533
2e2 2,1740 2,4260
2f1 10,1813 12,9324
2f2 5,6988 6,3554
291 2,4709 3,4779
292 1,7968 2,4921
2hl 9,1107 10,723
2h2 4,9471 6,0516
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Bilesiklerin vakum ve metanol fazinda dipol momentleri hesaplanmistir (298 K).
Cizelge 6.3.’deki dipol momenti diisiik molekiiller ¢ok fazla polarize olamazlar. Dipol
momenti yiiksek molekiillerde ise polarizasyon daha giiclidiir. Bu 6zellik bilesikte
elektronca zengin ve elektronca yoksun merkezlerin oldugunu gosterir. Bu bilesiklerin
baska bilesikler ile reaksiyonunda elektrofilin ya da niikleofilin hangi merkeze atak
yapacag anlasilir. Benzer dipol momente sahip bilesikler ile ya da ¢6ziiciiler ile birlikte
etkilesebilecegi birbirleri igerisinde ¢oziinebilecegi sonucu ¢ikar. Ayrica bilesiklerin
kendi aralarinda daha gii¢lii dipol-dipol etkilesimi gostermesi anlamina da gelmektedir.

Cizelge 6.3. incelendiginde ¢oziicii fazinin dipol momentlerinin vakum fazina
gore yiiksek oldugu gozlenmistir. Tautomer formlarindan 1 formunun 2 formuna goére
daha yiiksek dipol momente sahip oldugu sonucuna ulasilmistir. Bu durum yine ¢oziicii

¢oziinen etkilesiminden kaynaklanmaktadir.

6.3 Molekiillerin Muliken Yiikleri

Molekiiller DFT/B3LYP yontemiyle, 6-311G(d,p) temel setiyle vakum ve ¢oziici
fazinda Gaussian 09 programinda hesaplanan mulliken yiikleri Cizelge 6.4., Cizelge 6.5.”
de verilmistir.

Cizelge 6.4. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlari baslangi¢ reaktiflerinin vakum
ve ¢Oziicii fazinda mulliken ytikleri.

Vakum Metanol

Molekiiller = TN+ [ 107 | 1N+ | 2n+ | 107
1a 10,3535 -0,3597 10,3618 -0,3893
b 10,3498 -0,3646 10,3614 -0,3944
1o 10,3555 -0,3573 10,3621 -0,3874
1d 10,3558 -0,3570 10,3622 -0,3870
le 10,3520 -0,3603 10,3612 -0,3906
i 10,3996 -0,3310 10,3896 -0,3603
g 10,3561 -0,3613 10,3661 -0,3910
h 20,4009 -0,3374 10,3803 -0,3485

3 10,3378 10,3533

*Numaralandirma igin ¢izelge 5.1.” e bakiniz.
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Cizelge 6.5. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin (iirtinlerin) vakum ve ¢oziicii
fazinda mulliken yiikleri.

Vakum Metanol
Molekiiller N IN* N N
2al -0,3655 | -0,1674 | -0,3632 | -0,1895
2a2 -0,1920 | -0,1393 | -0,2019 | -0,1528
2b1 -0,3678 | -0,1668 | -0,3661 | -0,1882
2b2 -0,1922 | -0,1498 | -0,2027 | -0,1657
2cl -0,3679 | -0,1702 | -0,3649 | -0,1912
2c2 -0,1907 | -0,1397 | -0,2003 | -0,1511
2d1 -0,3681 | -0,1702 | -0,3649 | -0,1915
2d2 -0,1911 | -0,1391 | -0,2006 | -0,1505
2el -0,3679 | -0,1692 | -0,3657 | -0,1900
2e2 -0,1906 | -0,1428 | -0,2006 | -0,1552
2f1 -0,3624 | -0,1727 | -0,3546 | -0,1941
2f2 -0,1890 | -0,1306 | -0,1982 | -0,1394
291 -0,3710 | -0,1666 | -0,3687 | -0,1884
292 -0,1939 | -0,1434 | -0,2043 | -0,1586
2hl -0,3597 | -0,1860 | -0,3497 | -0,1990
2h2 -0,1709 | -0,1302 | -0,1759 | -0,1448

*Numaralandirma igin gizelge 5.2.” ye bakniz.

Mulliken atomik yiik dagilimz; bilesigin polarlig, elektronik yapisi, yiik dagilimi,
bilesikteki yiik hareketini yapan dondr ve akseptor ciftleri ve molekiiler yapilarin
farkliliklar1 hakkinda ¢ok fazla bilgi edindirdigi i¢in kullanilmaktadir. B3LYP/6-311g
(d,p) seviyesinde yapilan hesapta molekiillerdeki N ve O atomlarinin ¢oziicii ve vakum
fazinda ytikleri negatif ¢cikmistir. Bunun sebebi ise atomlarin elektronegatif 6zellige sahip
olmasidir. Mulliken atomik yiikii yiiksek ¢ikan atomlar komsu atomlarinin 6nemli 6lgiide
elektronegatif oldugunu gosterir. Bu merkezlerin elektronca zengin olmasindan dolay1
elektrofilik atagin bu merkezlere olacagi anlamina gelmektedir. Diger bir deyisle

elektrofilik reaksiyon i¢in aktif merkezin hangi atom oldugu anlasilmaktadir.
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6.4. Molekiillerin Titresim Frekanslar
Molekiillerin DFT/B3LYP yontemiyle, 6-311G(d,p) temel setiyle vakum ve
¢oziicii fazinda (Metanol) Gaussian 09 programinda hesaplanan titresim frekanslari

Cizelge 6.6., Cizelge 6.7.’de verilmistir.

Cizelge 6.6. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin baslangi¢ reaktiflerinin
vakum ve ¢oziicii fazi (metanol) titresim frekanslar1 (v (cm™)) (298 K).

-NH -NH2 -N=N- C-N C-0-C
Vakum| Sivi |Vakum| Sivi |Vakum| Sivi |Vakum| Sivi |Vakum| Sivi
la  |3590,09(3592,11|3532,68|3536,84|3425,33|3431,81|1648,59|1643,62

Molekiil

1b  (3577,55|3579,47|3534,95|3538,60|3418,58|3424,44|1663,95|1660,04/1069,632992,70

1c  |3594,25(3598,15|3536,85(3540,97|3429,82(3435,77|1643,39|1636,52

1d  |3595,73|3599,31|3535,55|3539,56|3429,16| 343467|1638,39(1631,04

le  |3587,01|3589,82|3535,86|3539,84|3424,37|3430,34|1658,92|1653,40

1f  |3639,52|3642,92|3527,44|3535,35|3451,44|3458,07|1646,22|1631,62

19 |3585,24(3587,20|3531,77|3535,45|3421,27|3427,01|1659,95|1656,60

1h  |3524,81|3527,34|3555,61|3564,58|3474,34|3484,56|1658,37|1693 54
3 1643,06{1633,83
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Cizelge 6.7. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin (tirtinlerin) vakum ve ¢oziicii
faz1 (Metanol) titresim frekanslar1 (v(cm™) (298 K).

Molekiil

-NH

C-N

N=N

C=N

C-0-C

Vakum| Sivi

Vakum

Sivi

Vakum

Sivi

Vakum| Sivi

Vakum

S1vi

2al

3495,403507,21

1646,68{1641,29

1661,23[1662,21

1265,86

1258,68

2a2

1513,04{1512,69

1647,23

1596,89

1266,47

1259,37

2bl

3495,98(3505,42

1665,36(1661,77

1658,06/1657,03

1261,60

1259,35

2b2

1656,22(1650,33

1656,22

1621,40

1279,17

1268,93

2cl

3498,87(3507,52

1643,16{1635,30

1663,191663,99

1273,38

1261,83

2c2

1622,66(1507,76

1640,72

1639,16

1267,17

1259,12

2d1

3498,173506,04

1638,63(1630,42

1663,24(1664,20

1267,51

1260,22

2d2

1505,30(1504,11

1637,49

1636,12

1267,08

1259,00

2el

3499,28(3510,51

1658,73(1652,42

1661,99(1662,37

1273,02

1261,21

2e2

1525,811522,99

1598,71

1596,62

1266,86

1258,78

2f1

3494,88(3502,23

1667,35[1668,52

1270,73

1262,88

2f2

1509,64(1649,32

1604,83

1599,45

1269,64

1262,78

291

3495,033503,38

1561,51(1562,58

1659,06(1659,24

1265,39

1253,83

292

1521,16(1518,90

1594,92

1593,96

1266,70

1255,97

2hl

3441,37(3446,43

0

1669,12(1669,23

1285,57

1276,96

2h2

1493,76(1494,44

1606,20

1607,60

1274,41

1268,83

Kizil &tesi 151ma, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ile mikro dalga

arasinda yer alir. Dalga boyu 12.500-400 cm™ arasina yakin kirmizi 6tesi, 4.000-400 cm

1 arasina kirmizi otesi ve 400-20 cm™ arasina uzak kirmizi 6tesi adi verilir. Kirmizi otesi

spektrumlart iki tiirlii bilgi saglar ve genellikle bu bilgiler kalitatiftir. Bu bilgilerden ilki

organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin bulunmasina olanak saglar. ikinci

olarak iki organik bilesigin ayni olup olmadigina 1s1ik tutar. Dogrusu bilinmeyen

maddenin, bilinen bir maddeyle ayn1 olup olmadigi sonucuna varmak i¢in her ikisinin

kirmizi 6tesi spektrumlarinin st {iste cakisabilirligine bakilmalidir (Durmus, 2001;
Erdik, 1993).
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Kirmiz1 otesi aralikta sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini
etkiler. Kirmiz1 Otesi 1simasinin enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaz, elektronik
uyarmada yapamaz; ancak atomlarin kiitlelerine, baglarin kuvvetine ve molekiil yapisina
bagli olarak baglarin titresme genliklerini ylikseltir. Kirmiz1 6tesi sogurma bandlari olan
titresmeler, molekiildeki baglarin ve atom topluluklarinin dipol momentlerinde degisim
yapabilirler. Titresim esnasinda dipol momenti degisikligi olursa titresme uyarmasi
kirmizi 6tesi sogurmasina neden olur.

Bu baglamda, organik bilesiklerde fonksiyonlu gruplar igin belli gerilme ve
egilme titresimleri bulunur ve kirmizi 6tesi spektrumda, fonksiyonlu gruplarda bariz
sogurma bandlar1 goriiliir. Sogurma bandlarmin goriildiigii 4.000-1.500 cm™ aralifina
fonksiyonlu grup bdlgesi ad1 verilir. 1.500-400 cm™ araligindaki sogurma bandlariysa tek
fonksiyonlu gruplardan degil molekiiliin timiiniin titresmesine aittir ve iki molekiiliin
ayn1 olup olmadigin1 bulmay1 saglar. 2200-3700 cm™ X-H baglar1 araligi, 2.300-1.900
cm? ikili baglar araligi, 1.570-700 cm™ tekli baglar araligi(parmak izi)dir. Bu gruplar
hangi aralikta olursa olsun, kirmizi 6tesi spektrumda bu bandlar belirir. Elbette bandlarin
yerini bulurken sogurma frekanslarini degistiren faktorleri, mesela H bagi, alifatik ya da
aromatik bilesikler gibi daima goz oniinde bulundurmak gerekir (Erdik, 1993).

Schiff bazlarinin IR spektrumlarinda goriilen en 6nemli karakteristik pikler C=N
gerilme titresimi, O-H gerilme-egilme titresimi ve aldimin karbonundaki C-H
titresimidir. Diger taraftan, orto-hidroksi grubu hidrojeniyle azometin azotu arasindaki
olas1 H-bagindan kaynaklanan OH frekansindaki kaymalar, dikkat edilmesi gereken
ozelliklerdir.

Schiff bazlarinda C=N gerilme titresimleri cogunlukla 1.610-1640 cm™
araligindadir. Ttim Schiff bazlarinda bu aralikta keskin bir pik goriiliir. Ancak azometin
grubunda metilen grubu bulunan Schiff bazlarinda bu pik 1.625-1.640 cm™’de, metilen
grubu bulunmayanlarda kisacasi dogrudan aromatik halkaya bagli olanlardaysa 1.600-
1.637 cm™’de goriiliir.

Cogunlukla 3.500 cm™’de goriilen O-H titresimleri, O-H grubunun H-bag
vermeye egilimli olmasindan &tiirii 2.700 cm™*de gériiliir. Diger taraftan Schiff bazlarina
metal baglanmasinda ise bu piklerin tamamen ortadan kaybolmasi kompleksin

olustugunu gdsteren dnemli bir kanittir (Patai, 1970).
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6.5 Molekiillerin UV-Vis Spektrumlari

Molekiillerin DFT/B3LYP yontemiyle, 6-311G(d,p) temel setiyle vakum ve
¢oziicli fazinda (Metanol) Gaussian 09 programinda hesaplanan Amax degerleri Cizelge
6.8.1, Cizelge 6.9.’de verilmistir.

Coziicliye bagli kayma degerlerini belirlemek icin, yaklasik ayni1 dalga boyundaki
UV-Vis. gecislerinin vakum ve ¢oziicii fazindaki farki alinarak belirlenmistir. Coziiciiye

bagli kayma degerleri hesaplamak i¢in asagidaki esitlik (6.5.1) kullanilmigtir.

AN = Avakum — ACozicii (6.2)
Al = Coziiciiye bagl kayma degeri

Esitlik 6.5.1.’den hesaplanan ¢oziiciiye bagli kayma degeri (AL) Cizelge 6.8. ve Cizelge

6.9.’de verilmistir.

Cizelge 6.8. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlar1 baslangi¢ reaktiflerinin vakum
ve ¢oziicli fazinda uyarma enerji degerleri (nm) (298 K).

Vakum Metanol Coziiciiye Bagh Kayma Degerleri
Motekdiller =" T % | & | & | % At Ad2 Als

1a 224,73|182,91 226,86|186,92 -2,13 -4,01
1b 232,34|185,25 231,21|188,70 1,13 -3,45
1c 232,43|230,75|183,82|277,51|235,11|186,99 -45,08 -4,36 -3,17
1d 276,59 233,77 236,94 196,18 39,65 37,59
1e 275,72|223,64183,70|278,25| 224,5|186,76 -2,53 -0,86 -3,06
1f 312,67 |245,33|200,56 | 347,25| 258,62 | 208,66 -34,58 -13,29 -8.1
19 229,55 188,64 230,76 190,89 -1,21 -2,25
1h 303,22 (255,94 329,92| 267,7 -26,7 -11,76
3 263,85|215,17 273,46|220,38 -9,61 -5,21
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Cizelge 6.9. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin (iirtinlerin) vakum ve ¢oziicii
fazinda uyarma enerji degerleri (nm) (298 K).

Vakum Metanol Coziicitye Bagh Kayma Degerleri*
Molekiiller M A2 M A2 Al AX2
2al 338,24 | 258,74 348,75 | 259,26 -10,51 -0,52
2a2 335,67 | 264,22 341,00| 270,85 -5,33 -6,63
2bl 354,14 | 264,68 364,59 | 266,07 -10,45 -1,39
2b2 323,27 | 289,30 329,21| 300,23 -5,94 -10,93
2cl 341,47 | 263,45 350,61 | 263,20 -9,14 0,25
2c2 349,04 | 277,69 352,33 | 28381 -3,29 -6,12
2d1 342,83 | 265,46 351,87 | 264,64 -9,04 0,82
2d2 349,82 | 284,50 353,22 | 289,29 -34 -4,79
2el 339,84 | 259,39 349,82 | 259,70 -9,98 -0,31
2e2 338,17 | 269,77 34155| 276,82 -3,38 -7,05
2f1 383,56 | 312,93 430,96 | 324,22 47,4 -11,29
2f2 415,83 | 314,70 42859 | 296,58 -12,76 18,12
291 345,98 | 261,76 356,91 | 262,75 -10,93 -0,99
292 328,58 | 275,18 334,11 | 283,75 -5,53 -8,57
2h1 385,70 | 307,90 426,87 | 321,03 -41,17 -13,13
2h2 438,51 | 344,00 434,58 | 337,48 3,93 6,52

Schiff bazlarmin UV-Vis spektrumlari irdelendiginde 260-440 nm arasinda iki pik
verdigi goriiliir. Cizelge 6.9. incelendiginde daha yiiksek dalga boyu degerinin (A1) n-*
gecisine ait oldugu daha diisiik dalga boyu degerlerinin (A2) ise m-n* gegisine ait oldugu
goriilmektedir. Ozellikle tautomer 1 formu ¢oziiciiden fazla etkilenmistir. n-n* ve m-m*
ait her iki ge¢isinin ¢oziicliden etkilendigi ve ¢oziicii-¢oziinen etkilesiminden dolay1
yiiksek dalga boyuna kaydigi gozlenmistir. Ozellikle dalga boyu degerinin (A1) n-m*
gecisinin ¢Ozciiciden en ¢ok etkilenen gegis oldugu gozlenmistir. Bu durumun,
¢oziiciiniin (metanol) hidrojen ile (O-H) ¢6ziinenin (iiriin molekiillerinin) n elektronlart
arasinda H-bagindan kaynaklanmis oldugu sonucuna varilmaktadir. Bu ve benzer Schiff
bazi molekiillerinin n-n* gecislerinin ¢oziiciiden ¢ok etkilendigi sonucuna varilir.

Cizelge 6.8. deki reaktif molekiillerinde de n-n* ve n-n* gegiseri s6z konusudur.
Bu geg¢islerden daha yiiksek dalga boyu degerinin n-n* gecisine ait oldugu daha diisiik
dalga boyu degerlerinin ise n-n* gecisine ait oldugu sdylenebilir. Bu gegislerinde benzer

sekilde ¢oziicli-¢oziinen etkilesiminden etkilendigi goriilmektedir.
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6.6 NMR Spektrumlari

Molekiillerin DFT/B3LYP yontemiyle, 6-311G(d,p) temel setiyle vakum ve
¢oziicii fazinda (dimetil siilfoksit, DMSO) Gaussian 09 programinda *H-NMR ve *C-
NMR degerleri (ppm) hesaplanmuistir.

Reaktiflerin vakum ve ¢oziicii fazi (DMSO) H-NMR sonuglari Cizelge 6.10,

Cizelge 6.11.’de topluca verilmistir.

Cizelge 6.10. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin baslangic reaktiflerinin *H-
NMR vakum ve ¢6ziicli faz1 degerleri (298 K)

la 1b 1c 1d le

Vakum
10-H | 7,2590 | 12-H | 6,9205 | 11-H | 7,1124 | 11-H | 7,2098 | 11-H | 6,9035

12-H | 7,1459 | 11-H | 6,4496 | 12-H | 7,0049 | 12-H | 7,0968 | 12-H | 6,8242
11-H | 6,7109 | 14-H | 6,3787 | 13-H | 6,3015 | 13-H | 6,3179 | 13-H | 6,3706
13-H | 6,4374 | 13-H | 6,3704 | 10-H | 6,2787 | 10-H | 6,2969 | 10-H | 6,3402
9-H | 6,4127 | 15-H | 4,0319 | 14-H | 4,2643 | 14-H | 4,2689 | 14-H | 4,2036
14-H | 4,2614 | 18-H | 3,8107 | 16-H | 2,9057 | 16-H | 2,9118 | 16-H | 2,9599
15-H | 2,9466 | 19-H | 3,3910 | 15-H | 2,0950 | 15-H | 2,1056 | 15-H | 2,0588
16-H | 2,1067 | 20-H | 3,3700
16-H | 3,0062
17-H | 1,9885

Coziicii
10-H | 7,3887 | 12-H | 6,9351 | 11-H | 7,1993 | 11-H | 7,2825 | 11-H | 7,0301

12-H | 7,2667 | 11-H | 6,7010 | 12-H | 7,0776 | 12-H | 7,1557 | 12-H | 6,9397
11-H | 6,7883 | 13-H | 6,6260 | 10-H | 6,6030 | 10-H | 6,6255 | 10-H | 6,6411
9-H | 6,6895 | 14-H | 6,6203 | 13-H | 6,5682 | 13-H | 6,5888 | 13-H | 6,6130
13-H | 6,6495 | 15-H | 4,3271 | 14-H | 4,6312 | 14-H | 4,6374 | 14-H | 4,5360
14-H | 4,5707 | 18-H | 3,8994 | 16-H | 3,1417 | 16-H | 3,1494 | 16-H | 3,1887
15-H | 3,1780 | 19-H | 3,5231 | 15-H | 2,4215 | 15-H | 2,4315 | 15-H | 2,3805
16-H | 2,4136 | 20-H | 3,5143
16-H | 3,2269
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Cizelge 6.11. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin baslangig reaktiflerinin *H-
NMR vakum ve ¢6ziicii faz1 degerleri (Devam) (298 K).

1f 1g 1h 3
Vakum
13-H | 8,2320 | 12-H | 7,0460 | 18-H | 9,5538 | 28-H | 9,9967
14-H | 8,1170 | 13-H | 6,2960 | 17-H | 9,1755 | 25-H | 8,2622
12-H | 6,2135 | 11-H | 6,1703 | 16-H | 8,2764 | 20-H | 7,5654
15-H | 6,1969 | 14-H | 4,1380 | 15-H | 7,7884 | 21-H | 7,5190
16-H | 4,8955 | 16-H | 2,9050 | 20-H | 3,0662 | 19-H | 7,5182
18-H | 2,7336 | 20-H | 214330 | 19-H | 3,0641 | 18-H | 7,5072
17-H | 2,7119 | 21-H | 2,1182 26-H | 7,5020
17-H| 2,0821 17-H | 7,5014
19-H | 2,0532 27-H | 6,9821
15-H | 2,0306 24-H | 6,8419
18-H | 1,8476 22-H | 4,6583
22-H | 1,8029 23-H | 4,5784
Coziicii
13-H | 8,2011 | 12-H | 7,1627 | 18-H | 22,1300 | 28-H | 9,9681
14-H | 8,0603 | 13-H | 6,4992 | 17-H | 22,8300 | 25-H | 8,2548
12-H | 6,5747 | 11-H | 6,4021 | 16-H | 23,6060 | 26-H | 7,7677
15-H | 6,4947 | 14-H | 4,4135 | 15-H | 23,9270 | 20-H | 7,7257
16-H | 5,4539 | 16-H | 3,1258 | 20-H | 28,4030 | 21-H | 7,6912
18-H | 3,0621 | 15-H | 2,3196 | 19-H | 28,4040 | 19-H | 7,6684
17-H | 3,0440 | 20-H | 2,1878 18-H | 7,6598
21-H | 2,1775 17-H | 7,6537
17-H | 2,1245 24-H | 7,1462
19-H | 2,1072 27-H | 7,0715
18-H | 1,9177 22-H | 4,8731
22-H | 1,9099 23-H | 4,8006

Uriin molekiillerinin vakum ve ¢dziicii fazi tH-NMR sonuglar1 Cizelge 6.12,

Cizelge 6.13, Cizelge 6.14. ve Cizelge 6.15.’de topluca verilmistir.
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Cizelge 6.12. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarmin (Uriinlerin) *H-NMR vakum
ve ¢oziicii faz1 degerleri (298 K).

2al ‘ 2a2 ‘ 2b1 2b2
Vakum

34-H [ 82219 | 26-H [ 81679 | 35-H | 82495 | 30-H | 8,0316
41-H | 75990 | 34-H | 7,8309 | 42-H | 7,8916 | 38-H | 7,8329
27-H | 75935 | 27-H | 7,6941 | 28-H | 7,6110 | 31-H | 7,7027
40-H | 75084 | 37-H | 76312 | 41-H | 75207 | 45-H | 7,5670
37-H | 74869 | 25-H | 75791 | 39-H | 7,3843 | 41-H | 7,4842
39-H | 74732 | 38-H | 75068 | 40-H | 7,3731 | 44-H | 7,815
38-H | 7,4660 | 39-H | 7,4509 | 38-H | 7,2564 | 42-H | 7,4525
28-H | 7,3093 | 40-H | 74271 | 34-H | 7,1708 | 43-H | 7,4519
30-H | 7,798 | 41-H | 74181 | 31-H | 7,258 | 35-H | 7,1784
25-H | 71781 | 24-H | 7,4083 | 32-H | 7,0193 | 37-H | 7,0264
31-H | 7,0431 | 28-H | 7,3288 | 29-H | 7,0031 | 32-H | 6,8884
33-H | 69824 | 31-H | 7,1791 | 33-H | 6,6024 | 36-H | 6,6421
24-H | 6,7551 | 33-H | 7,0503 | 30-H | 65694 | 29-H | 6,6281
32-H | 6,6470 | 32-H | 66547 | 26-H | 63760 | 34-H | 55475
29-H | 6,6325 | 30-H | 56320 | 27-H | 63162 | 33-H | 4,6847
26-H | 6,3886 | 29-H | 4,7802 | 36-H | 4,9956 | 39-H | 4,5768
35-H | 4,6440 | 36-H | 46798 | 37-H | 46054 | 40-H | 4,4509
36-H | 4,4709 | 35-H | 43757 | 45-H | 38427 | 28-H | 3,9309

44-H | 34160 | 26-H | 3,5406

43-H | 34088 | 27-H | 35372

Coziicii

34-H | 81988 | 26-H | 82393 | 35-H | 872246 | 30-H | 8,1340
41-H | 7,7366 | 34-H | 79736 | 42-H | 7,8951 | 38-H | 7,9571
40-H | 7,6685 | 25-H | 7,8023 | 41-H | 7,6535 | 45-H | 7,6994
37-H | 7,6601 | 37-H | 7,7575 | 28-H | 7,5684 | 31-H | 7,6681
39-H | 7,6423 | 27-H | 76816 | 39-H | 755653 | 41-H | 7,6581
38-H | 7,6330 | 38-H | 7,6709 | 40-H | 755283 | 44-H | 7,6491
27-H | 75652 | 24-H | 7,6665 | 38-H | 7,4909 | 43-H | 7,6322
30-H | 7,4928 | 39-H | 7,6247 | 31-H | 7,4270 | 42-H | 7,6288
28-H | 74209 | 40-H | 7,5986 | 32-H | 7,3158 | 35-H | 7,3240
25-H | 7,3602 | 41-H | 7,5957 | 34-H | 7,2008 | 37-H | 7,0730
31-H | 7,3506 | 28-H | 7,5327 | 30-H | 7,1674 | 29-H | 6,9789
29-H | 7,2384 | 31-H | 7,3170 | 29-H | 6,9948 | 32-H | 6,9710
33-H | 6,9943 | 33-H | 7,095 | 33-H | 69230 | 36-H | 6,9429
32-H | 69736 | 32-H | 69460 | 26-H | 66972 | 34-H | 5,6903
24-H | 6,8550 | 30-H | 57990 | 27-H | 6,6830 | 39-H | 4,7526
26-H | 6,7218 | 36-H | 4,8567 | 36-H | 51377 | 33-H | 4,7093
35-H | 48319 | 29-H | 48141 | 37-H | 48251 | 40-H | 4,6583
36-H | 46811 | 35-H | 45788 | 45-H | 39366 | 28-H | 4,0660

44-H | 35645 | 26-H | 3,7157

43-H | 35574 | 27-H | 3,7117
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Cizelge 6.13. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarmin (Uriinlerin) *H-NMR vakum
ve ¢oziicii faz1 degerleri (Devam) (298 K).

2cl

|

2c2 ‘

2d1

2d2

Vakum

34-H

8,2382

26-H

8,0215 | 34-H

8,1797

26-H

8,0210

41-H

7,8494

34-H

7,8120 | 41-H

7,5939

34-H

7,7998

40-H

7,5279

41-H

7,5617 | 40-H

7,5126

25-H

7,5632

27-H

7,4836

27-H

7,5517 | 37-H

7,4831

41-H

7,5555

39-H

7,3964

40-H

7,4881 | 39-H

7,4815

27-H

7,5488

38-H

7,3915

37-H

7,4748 | 27-H

7,4718

40-H

7,4870

37-H

7,2676

39-H

7,4614 | 38-H

7,4709

37-H

7,4867

28-H

7,1786

38-H

7,4561 | 28-H

7,2537

39-H

7,4641

30-H

7,1779

25-H

7,4365 | 30-H

7,1725

38-H

7,4625

33-H

7,1682

28-H

7,1890 | 25-H

7,1244

28-H

7,3047

31-H

7,0620

31-H

7,1348 | 31-H

7,0520

31-H

7,1372

25-H

7,0397

33-H

7,0348 | 33-H

6,9844

33-H

7,0318

32-H

6,6269

32-H

6,6496 | 32-H

6,6511

32-H

6,6565

29-H

6,5657

30-H

5,6231 | 29-H

6,5453

30-H

5,6147

26-H

6,2597

29-H

4,7477 | 26-H

6,2666

29-H

4,7663

35-H

4,9933

35-H

4,5730 | 35-H

4,6415

35-H

4,5497

36-H

4,5535

36-H

4,4455 | 36-H

4,4766

36-H

4,4682

Coziicii

34-H

8,2321

26-H

8,1566 | 34-H

8,1713

26-H

8,1555

41-H

7,8731

34-H

7,9588 | 41-H

7,7324

34-H

7,9492

40-H

7,6554

41-H

7,6968 | 40-H

7,6664

25-H

7,7512

38-H

7,5615

37-H

7,6502 | 37-H

7,6576

41-H

7,6951

39-H

7,5401

40-H

7,6468 | 39-H

7,6415

37-H

7,6587

27-H

7,5056

25-H

7,6343 | 38-H

7,6318

40-H

7,6465

30-H

7,4992

39-H

7,6292 | 30-H

7,4963

39-H

7,6325

37-H

7,4972

38-H

7,6236 | 27-H

7,4953

38-H

7,6299

31-H

7,3676

27-H

7,5890 | 31-H

7,3628

27-H

7,5856

28-H

7,2491

28-H

7,3640 | 28-H

7,3139

28-H

7,4701

29-H

7,2180

31-H

7,2860 | 25-H

7,2492

31-H

7,2855

33-H

7,1948

33-H

7,0702 | 29-H

7,2030

33-H

7,0675

25-H

17,1777

32-H

6,9325 | 33-H

6,9881

32-H

6,9398

32-H

6,9379

30-H

5,7963 | 32-H

6,9689

30-H

5,7896

26-H

6,6449

29-H

4,7906 | 26-H

6,6553

29-H

4,8077

35-H

5,1350

35-H

4,7480 | 35-H

4,8279

35-H

4,7273

36-H

4,7780

36-H

4,6518 | 36-H

4,6876

36-H

4,6723
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Cizelge 6.14. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarmin (Uriinlerin) *H-NMR vakum
ve ¢oziicii faz1 degerleri (Devam) (298 K).

2e1 | 2e2 | 2f1 212
Vakum
34-H | 82507 | 26-H | 81180 | 30-H | 82716 | 27-H | 8,5253
41-H | 7,8652 | 34-H | 7,8330 | 36-H | 82456 | 30-H | 8,2743
27-H | 75523 | 27-H | 7,6985 | 27-H | 81653 | 28-H | 8,2416
40-H | 7,5280 | 41-H | 755874 | 43-H | 75964 | 36-H | 7,8811
39-H | 7,3916 | 40-H | 74948 | 42-H | 7,5302 | 39-H | 7,6487
38-H | 7,3013 | 37-H | 74616 | 20-H | 7,5236 | 29-H | 7,613
37-H | 7,2677 | 39-H | 74587 | 41-H | 7,5058 | 40-H | 7,5230
30-H | 7,1767 | 38-H | 74498 | 30-H | 74926 | 41-H | 7,4637
33-H | 7,1739 | 31-H | 7,621 | 40-H | 74905 | 42-H | 7,4296
31-H | 7,0556 | 25-H | 7,1493 | 32-H | 7,3097 | 43-H | 7,3920
28-H | 6,9844 | 33-H | 7,0478 | 33-H | 7,1323 | 33-H | 7,1400
25-H | 68408 | 28-H | 69365 | 35-H | 7,0346 | 35-H | 7,1005
32-H | 6,6255 | 32-H | 6,656 | 31-H | 68116 | 34-H | 6,6691
29-H | 65939 | 30-H | 56091 | 34-H | 66993 | 32-H | 58254
26-H | 6,3125 | 29-H | 47423 | 28-H | 62867 | 31-H | 4,8313
35-H | 4,9987 | 35H | 46230 | 37-H | 46581 | 38-H | 4,7313
36-H | 45701 | 36-H | 44215 | 38-H | 45037 | 37-H | 4,3528
Cizicii
34-H | 82419 | 26-H | 82373 | 36-H | 82547 | 27-H | 8,6335
41-H | 7,8832 | 34-H | 79758 | 30-H | 82415 | 28-H | 8,4021
40-H | 7,6578 | 27-H | 7,7236 | 27-H | 81825 | 30-H | 8,3528
38-H | 7,5647 | 41-H | 7,7153 | 43-H | 7,7416 | 36-H | 8,0336
27-H | 7,5509 | 40-H | 76549 | 32-H | 7,6784 | 30-H | 7,7701
30-H | 7530 | 37-H | 76418 | 42-H | 7,6730 | 40-H | 7,6732
37-H | 7,4987 | 39-H | 76288 | 30-H | 7,6694 | 29-H | 7,6634
30-H | 7,4882 | 38-H | 7,6200 | 41-H | 7,6496 | 41-H | 7,6173
31-H | 7,3547 | 25-H | 73717 | 40-H | 7,6306 | 42-H | 7,5871
20-H | 7,2297 | 31-H | 73130 | 31-H | 7,5820 | 43-H | 7,5768
33-H | 7,205 | 28-H | 7,390 | 20-H | 7,5656 | 33-H | 7,3054
28-H | 7,0898 | 33-H | 7,0870 | 33-H | 74692 | 35-H | 7,1227
25-H | 7,0238 | 32-H | 69420 | 35-H | 7,0284 | 34-H | 6,9301
32-H | 6,9376 | 30-H | 57751 | 34-H | 7,0136 | 32-H | 6,0119
26-H | 6,6818 | 35-H | 4,7956 | 28-H | 6,6956 | 38-H | 4,9012
35-H | 514 | 29-H | 47792 | 37-H | 48517 | 3L-H | 48024
36-H | 47926 | 36-H | 46310 | 38-H | 47206 | 37-H | 4,5618
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Cizelge 6.15. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarmin (Uriinlerin) *H-NMR vakum
ve ¢oziicll faz1 degerleri (Devam).

291 | 292 | 2h1 2h2
Vakum

40-H 8,2206 27-H 7,9049 33-H 11,6196 32-H 8,6526
47-H 7,6070 40-H 7,7706 30-H 9,2395 30-H 8,5202
46-H 7,5082 43-H 7,6329 38-H 8,4211 41-H 7,8386
43-H 7,4806 28-H 7,5233 32-H 8,3324 31-H 7,7735
28-H 7,4766 44-H 7,5055 31-H 7,9891 38-H 7,5970
45-H 7,4692 45-H 7,4473 45-H 7,9791 42-H 7,5478
44-H 7,4613 46-H 7,4244 34-H 7,7869 43-H 7,4252
36-H 7,1366 47-H 7,4172 44-H 7,5471 44-H 7,3972
37-H 7,0223 26-H 7,3645 42-H 7,4682 45-H 7,3201
39-H 6,9806 37-H 7,1455 43-H 7,3661 35-H 7,2530
26-H 6,9732 39-H 7,0366 35-H 7,3412 36-H 7,1643
38-H 6,6370 38-H 6,6451 36-H 7,2590 37-H 6,7624
35-H 6,5544 36-H 5,5226 41-H 7,2407 34-H 5,4053
27-H 6,1504 35-H 4,7793 37-H 6,8878 33-H 5,0353
41-H 4,6508 42-H 4,6877 39-H 5,0845 40-H 4,9793
42-H 4,4621 41-H 4,3689 40-H 5,0824 39-H 4,4826
29-H 2,1798 34-H 2,2068 33-H 11,6196

30-H 2,1797 33-H 2,1882

33-H 2,1090 30-H 2,1118

34-H 2,1071 31-H 2,0091

31-H 2,0341 32-H 2,0362

32-H 1,8489 29-H 1,9704

Coziicii

40-H 8,1978 27-H 7,9304 33-H 11,7131 30-H 8,7417
47-H 7,7404 40-H 7,9178 30-H 9,1488 32-H 8,6693
46-H 7,6704 43-H 7,7559 38-H 8,5145 31-H 8,0788
43-H 7,6546 44-H 7,6708 32-H 8,3923 41-H 7,8636
45-H 7,6415 45-H 7,6244 31-H 8,1463 38-H 7,8623
44-H 7,6312 46-H 7,5997 34-H 8,0570 42-H 7,6758
28-H 7,4384 47-H 7,5979 45-H 7,9830 43-H 7,5781
36-H 7,4381 26-H 7,5689 44-H 7,6457 44-H 7,5749
37-H 7,3233 28-H 7,4898 42-H 7,6095 45-H 7,5478
26-H 7,1407 37-H 7,2686 35-H 7,5945 35-H 7,2863
35-H 7,1299 39-H 7,0892 41-H 7,4873 36-H 7,1426
39-H 6,9967 38-H 6,9393 43-H 7,4701 37-H 7,0540
38-H 6,9639 36-H 5,6834 36-H 7,3504 34-H 5,6529
27-H 6,4404 42-H 4,8637 37-H 7,1457 40-H 5,1064
41-H 4,8349 35-H 4,7939 39-H 5,2556 33-H 5,0972
42-H 46716 41-H 45741 40-H 5,2537 39-H 4,7206
30-H 2,2558 34-H 2,3000 33-H 11,7131

29-H 2,2555 33-H 2,2823

33-H 2,1571 30-H 2,2238

34-H 2,1550 31-H 2,2095

31-H 2,0830 32-H 2,1701

32-H 1,9430 29-H 2,0145
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Reaktif molekiillerinin vakum ve ¢oziicii fazi *C-NMR sonuglar1 Cizelge 6.16. ve
Cizelge 6.17°da topluca verilmistir.

Cizelge 6.16. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin baslangic reaktiflerinin 13C-

NMR vakum ve ¢oziicii faz1 degerleri.

la 1b lc 1d le
Vakum
6-C | 25,7043 | 3-C | 24,0405 |6-C | 27,5811 | 6-C | 27,1888 | 3-C | 18,6433
2-C 49,2912 | 6-C | 31,6021 | 3-C | 46,6734 | 2-C | 45,7873 | 6-C | 29,4368
4-C | 49,6743 | 2-C | 60,7083 | 2-C | 49,0053 | 4-C | 46,0747 | 4-C | 62,6056
3-C|61,1822 | 5-C | 67,5916 | 4-C | 49,1206 | 3-C | 50,0834 | 2-C | 63,1742
5-C | 67,7257 | 1-C | 70,3951 | 5-C | 67,1643 | 5-C | 66,7557 | 5-C | 67,0472
1-C | 73,1303 | 4-C | 71,2666 |1-C| 72,4369 |1-C | 71,9769 | 1-C | 72,3573
10-C | 128,6995
Coziicii
6-C | 25,1186 | 3-C | 24,4669 | 6-C | 26,2815 | 6-C | 25,9088 | 3-C | 19,5557
2-C 49,2292 | 6-C | 31,3338 | 2-C | 49,1486 | 2-C | 45,9349 | 6-C | 28,4831
4-C | 49,8176 | 2-C | 61,8190 | 3-C | 49,5362 | 4-C | 46,5331 | 4-C | 63,1548
3-C 61,9279 | 5-C | 66,7858 | 4-C | 49,5722 | 3-C | 53,2211 | 2-C | 63,4876
5-C | 67,3657 | 1-C | 69,7014 | 5-C | 66,1035 | 5-C | 65,5932 | 5-C | 66,3142
1-C| 72,1297 | 4-C | 70,4580 | 1-C | 70,8157 | 1-C | 70,2527 | 1-C | 71,0726
10-C | 128,2610
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Cizelge 6.17. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin baslangic reaktiflerinin 13C-
NMR vakum ve ¢oziicii faz1 degerleri (Devam).

1f 19 1h 3
Vakum
6-C 24,7904 6-C 26,9171 6-C 27,2690 15-C -6,4737
3-C 36,9296 4-C 39,6692 3-C 39,5218 9-C 13,0145
2-C 51,6592 2-C 48,5401 5-C 47,2658 5-C 42,6420
4-C 52,1562 3-C 51,6534 2-C 47,9785 13-C 44,0801
5-C 71,2137 5-C 66,3153 4-C 54,6285 4-C 47,4286
1-C 77,1110 1-C 75,3309 1-C 66,1884 6-C 47,5947
10-C 161,2906 12-C 48,9027
11-C 49,0184
2-C 49,4520
3-C 50,1665
1-C 50,2586
14-C 61,5472
10-C 71,0981
7-C 109,1510
Coziicii
6-C 22,3410 6-C 26,833 6-C 25,1052 15-C -10,0060
3-C 36,8696 4-C 38,81 3-C 39,1927 9-C 12,0463
2-C 51,9649 2-C 48,8937 5-C 46,2576 5-C 42,3173
4-C 53,0025 3-C 51,2063 2-C 47,8175 13-C 42,7210
5-C 69,3877 5-C 66,3509 4-C 54,6950 4-C 47,1171
1-C 74,6576 1-C 74,9750 1-C 64,1127 6-C 47,1944
10-C 161,7590 2-C 49,0246
9-C 163,1710 12-C 49,3912
11-C 49,5357
3-C 49,7789
1-C 49,8407
14-C 61,3643
10-C 69,4535
7-C 109,2640

Uriin molekiillerinin vakum ve ¢oziicii fazi **C-NMR sonuglar1 Cizelge 6.18, Cizelge
6.19, Cizelge 6.20. ve Cizelge 6.21.’de topluca verilmistir.
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Cizelge 6.18. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin (Uriinlerin) *C-NMR

vakum ve ¢0ziicii faz1 degerleri.

2al ‘ 2a2 ‘ 2bl 2b2
Vakum

13-C 17,1143 13-C 17,3123 14-C 18,0009 3-C 14,4300
4-C 34,3989 4-C 27,1366 1-C 23,3563 15-C 17,5053

18-C 41,6324 18-C 41,3217 19-C 40,2243 6-C 32,7479
23-C 47,3566 3-C 44,6145 4-C 40,5730 20-C 41,2644
9-C 47,7336 15-C 46,0756 11-C 48,8772 5-C 42,9460

19-C 47,9282 11-C 47,3271 10-C 49,5855 17-C 46,1343
6-C 48,9114 19-C 47,4157 23-C 50,0554 25-C 47,3265

10-C 49,6209 1-C 47,5680 12-C 50,5030 13-C 47,5431
21-C 49,9266 23-C 48,3003 21-C 51,0364 21-C 47,9343
11C 50,0126 21-C 50,0879 22-C 51,0879 12C 49,9691
2-C 50,2721 20-C 50,3489 24-C 51,1331 23-C 50,1060

22-C 50,3221 2-C 50,4054 20-C 53,1159 24-C 50,4099
20-C 50,5649 22-C 50,7051 16-C 53,2415 22-C 50,6528
15-C 53,0595 6-C 50,7502 6-C 59,6359 16-C 61,1945
14-C 60,1766 10-C 50,8025 15-C 60,2080 8-C 61,1968
1-C 60,1836 14-C 61,1066 5-C 66,0778 7-C 63,0921

5-C 68,0083 5-C 65,3453 3-C 69,8314 14-C 71,7455

3-C 69,5013 12-C 71,4882 13-C 72 4-C 73,2708

12-C 72,4903 9-C 101,958 2-C 72,4238 11-C 102,2520
17-C 109,781 17-C 109,876 18-C 110,6960 19-C 109,9940
25-C 128,6710 1-C 128,0720

Coziicii

13-C 17,1584 13-C 17,3023 14-C 17,9070 3-C 13,3488
4-C 34,0092 4-C 27,4315 1-C 23,7988 15-C 17,4732

18-C 41,4736 18-C 41,2355 19-C 39,6989 6-C 33,2936
9-C 45,6355 3-C 44,7393 4-C 40,4422 20-C 41,2955

23-C 47,2360 1-C 45,8707 10-C 47,7615 5-C 42,5635
19-C 47,5479 15-C 46,1812 12-C 49,1181 17-C 46,3793
11-C 48,4744 11-C 46,7215 11-C 49,2001 13C 46,9459
6-C 49,0650 19-C 47,3938 23-C 49,9787 25-C 47,2591

21-C 49,3477 23-C 47,8917 21-C 50,3213 21-C 475774
2-C 49,4314 2-C 49,1985 22-C 50,7864 23-C 49,4135

22-C 49,8524 21-C 49,4690 24-C 51,8799 24-C 49,8817
10-C 49,9188 6-C 49,8612 20-C 52,1978 22-C 50,0215
20-C 50,0083 20-C 49,8642 16-C 54,8072 12-C 50,2945
15-C 54,5623 22-C 50,1075 15-C 60,9066 8-C 61,1536
1-C 60,7826 10-C 51,0731 6-C 60,9816 16-C 61,7089

14-C 61,0333 14-C 61,6460 5-C 68,0134 7-C 64,0723
3-C 6822880 5-C 66,0442 3-C 68,0586 14-C 70,1190

5-C 69,7215 12-C 69,9665 13-C 70,1003 4-C 70,9770

12-C 70,5204 9-C 1,9441 2-C 70,5745 11-C 102,3230
17-C 109,9350 17-C 110,0410 18-C 110,7510 19-C 110,1480
25-C 128,1680 1-C 127,3220




54

Cizelge 6.19. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin (Uriinlerin) *C-NMR
vakum ve ¢0ziicii faz1 degerleri (Devam).

2c1 ‘ 2c2 ‘ 2d1 2d2
Vakum
14-C 17,0538 14-C 17,1872 14-C 16,7214 14-C 17,1832
4-C 36,0854 4-C 29,0209 4-C 35,6277 4-C 28,6484
19-C 40,6853 1-C 31,9322 19-C 41,8914 1-C 32,9078
1-C 45,8502 19-C 41,5900 6-C 45,3232 19-C 41,6211
10-C 46,5260 3-C 44,3416 10-C 46,2533 3-C 44,3103
6-C 48,4221 16-C 46,0792 2-C 46,7630 16-C 46,0872
12-C 49,4660 24-C 47,3549 24-C 47,4002 2-C 46,6791
2-C 49,8605 12-C 47,3664 20-C 47,8971 6-C 46,7458
11C 49,9815 20-C 47,9715 1-C 49,2390 12-C 47,3464
23-C 50,0048 6-C 49,8688 12-C 49,4551 24-C 47,3770
24-C 50,5985 22-C 49,9498 22-C 49,7991 20-C 47,8349
22-C 50,7335 2-C 49,9576 23-C 50,2603 22-C 49,9354
21-C 50,9412 23-C 50,3298 11-C 50,3126 23-C 50,3469
20-C 52,5639 21-C 50,5817 21-C 50,5043 21-C 50,5531
16-C 52,8770 11-C 51,4147 16-C 52,9808 11-C 51,4230
15-C 59,9521 15-C 60,9134 15-C 60,0060 15-C 60,9532
5-C 67,2118 5-C 64,3202 5-C 66,8458 5-C 64,3851
3-C 69,0150 13-C 71,4332 3-C 68,6168 13-C 71,4109
13-C 71,8677 10-C 101,9142 13-C 72,3647 10-C 101,9740
18-C 110,2438 18-C 109,8608 18-C 109,6750 18-C 109,8380
Céziicii
14-C 17,0444 14-C 17,2870 14-C 16,8512 14-C 17,2761
4-C 35,0946 4-C 28,9286 4-C 34,6896 4-C 28,5732
19-C 39,9882 1-C 32,2952 19-C 41,5858 1-C 33,2056
10-C 44,3045 19-C 41,4025 10-C 44,0502 19-C 41,4465
12-C 47,9656 3-C 4398730 6-C 45,7265 3-C 43,9568
1-C 48,5473 16-C 46,1440 2-C 46,1955 2-C 45,7044
6-C 48,8203 12-C 46,6710 24-C 47,2580 16-C 46,1370
2-C 49,2763 24-C 47,2563 20-C 47,5024 6-C 46,1404
23-C 49,9481 20-C 47,5923 12-C 47,9071 12-C 46,6605
11-C 50,1612 2-C 48,9319 22-C 49,3167 24-C 47,2460
21-C 50,3213 6-C 49,2017 23-C 49,8394 20-C 47,4818
22-C 50,5378 22-C 49,3912 21-C 49,9907 22-C 49,3674
24-C 51,1629 23-C 49,8713 11-C 50,4541 23-C 49,8771
20-C 51,6793 21-C 50,0183 1-C 52,1348 21-C 49,9919
16-C 54,2343 11-C 51,4388 16-C 54,3632 11C 51,4593
15-C 60,7635 15-C 61,5754 15-C 60,9523 15-C 61,6151
3-C 67,0803 5-C 64,4091 3-C 66,5888 5-C 64,4722
5-C 68,2965 13-C 70,0030 5-C 67,8370 13C 69,9824
13-C 70,0798 10-C 101,8980 13-C 70,4995 10-C 101,9590
18-C 110,3450 18-C 110,0580 18-C 109,8520 18-C 110,0320
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Cizelge 6.20. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin (Uriinlerin) *C-NMR
vakum ve ¢0ziicii faz1 degerleri (Devam).

2el ‘ 2e2 ‘ 2f1 2f2
Vakum
14-C 17,3749 1-C 9,6925 16-C 15,7285 16-C 16,8531
1-C 18,1377 14-C 17,2582 4-C 30,7052 4-C 24,6549
4-C 38,2158 4-C 30,7402 1-C 35,7275 1-C 27,4066
19-C 40,5222 19-C 41,4504 12-C 42,0413 21-C 41,6903
10-C 47,6738 3-C 43,0979 21-C 42,4014 3-C 45,6387
11-C 49,5763 16-C 46,0916 26-C 47,4235 18-C 45,8863
12-C 49,8226 24-C 47,3552 22-C 47,8558 14-C 47,2310
23-C 50,0243 12-C 47,4095 14-C 48,1306 22-C 47,5810
24-C 50,7375 20-C 48,1591 24-C 49,5371 26-C 48,6241
22-C 50,8376 22-C 50,0032 25-C 50,1398 24-C 49,8994
21-C 50,9653 23-C 50,3244 23-C 50,3657 23-C 50,2033
20-C 52,7140 21-C 50,6438 13-C 51,5520 25-C 50,6339
16-C 53,0389 11-C 51,0131 6-C 51,8529 13-C 52,6043
15-C 60,0431 15-C 60,9742 18-C 52,3081 2-C 54,2870
6-C 62,2123 5-C 63,1660 2-C 52,8674 6-C 54,4528
2-C 63,6765 6-C 63,6202 17C 59,6244 17C 60,5240
5-C 67,2080 2-C 64,2712 5-C 69,3341 5-C 65,2486
3-C 69,2529 13-C 71,4915 3-C 70,7608 15-C 71,0844
13-C 71,8996 10-C 101,9910 15-C 72,0760 12-C 101,1126
18-C 110,3710 18-C 109,8770 20-C 109,4209 20-C 109,7064
Céziicii
14-C 17,3723 1-C 9,4337 16-C 15,7846 16-C 17,0737
1-C 19,0314 14-C 17,3245 4-C 29,0765 4-C 24,1905
4-C 37,4261 4-C 30,7439 1-C 35,6062 1-C 26,5841
19-C 39,8779 19-C 41,2962 12-C 38,7707 21-C 41,2424
10-C 45,7052 3-C 42,8003 21-C 41,8421 3-C 44,9761
12-C 48,4174 16-C 46,2022 14-C 46,2085 18-C 45,8754
11-C 49,7684 12-C 46,7435 26-C 47,2087 14-C 46,4231
23-C 49,9556 24-C 47,3110 22-C 47,4236 22-C 47,5494
21-C 50,3183 20-C 47,7460 24-C 49,2253 26-C 48,1441
22-C 50,6076 22-C 49,4265 25-C 49,8041 24-C 49,5067
24-C 51,3549 23-C 49,8645 23-C 49,9481 23-C 49,8355
20-C 51,8236 21-C 50,0577 13-C 51,6063 25-C 50,1431
16-C 54,4627 11-C 51,0998 6-C 52,2660 13C 52,2891
15-C 60,8158 15-C 61,5947 2-C 52,6728 2-C 53,2910
6-C 62,7683 6-C 62,8676 18-C 53,3790 6-C 53,8767
2-C 63,1251 2-C 63,2323 17-C 60,6736 17C 61,3511
3-C 67,5248 5-C 63,3840 3-C 68,1568 5-C 64,9347
5-C 68,6815 13-C 70,0174 5-C 69,7357 15-C 69,7973
13-C 70,0945 10-C 101,9970 15-C 70,2718 12-C 101,0290
18-C 110,4620 18-C 110,0660 20-C 109,6340 20-C 109,9340
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Cizelge 6.21. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin (Uriinlerin) *C-NMR
vakum ve ¢0ziicii faz1 degerleri (Devam).

291 | 292 | 2h1 2h2
Vakum

15-C 17,3419 | 15-C 17,4334 | 13-C 15,6624 | 13-C 16,5752

4-C 359978 | 4-C 283072 | 4-C 343207 | 4-C 24,0145

6-C 38,8108 | 1-C 36,4749 | 9-C 34,3860 | 1-C 30,6118
20-C 415170 | 6-C 40,5098 | 1-C 38,6033 | 5-C 34,3739
25-C 473729 | 20-C 41,1713 | 18-C 41,9256 | 18-C 40,8777
21-C 47,9522 | 17-C 46,2257 | 11-C 46,0517 | 11-C 44,8917
11-C 48,6727 | 3-C 46,7208 | 3-C 47,4927 | 15-C 46,6940
12-C 49,3171 | 13-C 47,2916 | 6-C 48,3087 | 19-C 48,9887

2-C 49,3484 | 21-C 47,4263 | 22-C 49,8044 | 20-C 50,0099
23-C 49,9839 | 25-C 48,3622 | 20-C 50,6196 | 21-C 50,4226
13-C 50,2729 | 2-C 49,6503 | 15-C 51,3903 | 3-C 50,8686
24-C 50,3373 | 23-C 50,1385 | 21-C 51,6858 | 22-C 51,0222
22-C 50,6037 | 12-C 50,3139 | 10-C 52,2071 | 23-C 51,2379

1-C 50,6250 | 22-C 50,3473 | 2-C 54,6852 | 2-C 53,1258
17-C 53,2622 | 24-C 50,7465 | 23-C 54,8152 | 10-C 54,6968
16-C 60,2556 | 16-C 61,2496 | 19-C 55,4565 | 6-C 56,2327

5-C 66,8075 | 5-C 64,5960 | 12-C 61,0712 | 12-C 60,2676

3-C 71,9517 | 14-C 715810 | 5-C 64,5251 | 14-C 71,2094
14-C 725229 | 11-C 102,3700 | 14-C 69,5076 | 9-C 99,4472
19-C 109,8230 | 19-C 109,9430 | 17-C 112,3870 | 17-C 109,824

7-C 161,0680 | 8-C 161,4420

8-C 162,5110 | 7-C 161,6160

Coziicii

15-C 17,3949 | 15-C 17,3675 | 13-C 15,3911 | 13-C 16,9071

4-C 36,0201 | 4-C 28,8816 | 9-C 31,2081 | 4-C 23,6805

6-C 379787 | 1-C 33,3966 | 4-C 333082 | 1-C 29,5899
20-C 41,4228 | 6-C 385042 | 1-C 37,9974 | 5-C 34,3903
11-C 46,8046 | 20-C 41,1492 | 18-C 40,2907 | 18-C 40,3035
25-C 47,2831 | 17-C 46,3080 | 11-C 448991 | 11-C 45,3996
21-C 475676 | 13-C 46,7709 | 3-C 46,4408 | 15-C 45,5354
13-C 48,8186 | 3-C 473483 | 6-C 47,7490 | 3-C 48,9491

2-C 48,9121 | 21-C 47,4328 | 22-C 50,0563 | 19-C 49,5128
23-C 49,3724 | 25-C 47,9304 | 20-C 50,2500 | 20-C 49,8985
12-C 49,6413 | 2-C 48,9565 | 15-C 51,2497 | 21-C 50,1072
24-C 49,8504 | 23-C 49,4862 | 21-C 51,9845 | 22-C 50,3189
22-C 50,0159 | 22-C 49,8570 | 10-C 52,3859 | 23-C 50,393

1-C 50,0465 | 24-C 50,1170 | 19-C 542773 | 2-C 50,4193
17-C 54,7934 | 12-C 50,7186 | 2-C 54,5650 | 10-C 53,7533
16-C 61,0700 | 16-C 61,6993 | 23-C 55,6252 | 6-C 55,8457

5-C 68,7323 | 5-C 65,6850 | 12-C 61,3570 | 12-C 61,7629
14-C 70,5488 | 14-C 70,0428 | 5-C 63,1850 | 14-C 69,6855

3-C 71,2976 | 11-C 102,4020 | 14-C 68,3702 | 9-C 99,741
19-C 109,9660 | 19-C 110,0970 | 17-C 112,4250 | 17-C 109,99

7-C 161,4220 | 8-C 161,6690

8-C 163,0550 | 7-C 161,8700
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Cekirdegin manyetik Ozellikleri sonucunda NMR yontemleri dogmustur. Bu
yontemde 151n enerjisi ¢gekirdek tarafindan absorplanmaktadir. Atomdaki ¢ekirdek kendi
etrafinda doner. Cekirdek pozitif yiikliidiir ve sahip oldugu yiikte bu dairesel yoriingede
ilerler. Bu yoriingesel hareket elektrik akimi olusturur. Her elektrik akimi ¢evresinde
manyetik bir alan olusturur. Cekirdek kendi etrafinda dondiigiinden agisal momentuma
da sahiptir.

Bir NMR spekturumu; NMR spektrumunda kag ¢esit proton bulundugunu, sinyal
gruplarinin yerleri protonun tiirlinii (aromatik, alifatik, olefinik), sinyal gruplarindaki
yarilmalar komsu gruptaki proton sayisin1 ve bag oOzelligi, sicaklik degistirilerek
molekiildeki bulunan prosesler ve sinyal gruplarinin altinda kalan alanlarin integrasyonu,
protonlarin sayilar1 hakkinda bizleri aydinlatir (Brown, 1998).

Schiff bazlarinin 'H NMR spektrumlari irdelendiginde &zellikle bakilmasi
gereken birka¢ Onemli pik vardir. Amin grubu tasiyan Schiff bazlarinda azometin
protonuna ait bu tip ligandlarin karakteristik piklerindendir. Azometin grubuna bagli olan
proton ¢ogunlukla 8 ile 9 ppm araliginda rezonans yapmaktadir. Ayrica Schiff bazlarinda
donér grup olan -OH ve -SH gibi gruplarin pikleri de olduk¢a énemlidir. Imin grubunun
azot atomu tiistiinden koordinasyon olugsa bile azometin protonun pikinin yeri neredeyse
hi¢ degismemekte ya da biiyiik kimyasal kayma degerine dogru biraz hareket etmektedir.
Koordinasyon oksijen atomu istiinden gergeklesmis ve -OH grubuna ait H atomu
ortamdan ayrilmis ise olusan molekiiliin *H NMR spektrumunda ligandan farkli olarak

bu pik ile karsilagilmayacaktir.

6.7 HOMO ve LUMO Degerleri

UV-Vis. hesaplamsindan elde edilen “out” dosyalar1 tek tek GaussView 5.0
Programiyla agilarak sirasi ile“Edit/MOs/New Mos” sekmeleri segilmistir. Daha sonra
“Load” sekmesiyle agilan pencereden HOMO ve LUMO degerleri (V) hesaplatilmustir.
Hesaplama sonunda agik olan pencereden énce HOMO ve LUMO degerleri okunmustur.
Daha sonra “Visualize” sekmesinden sirasi ile HOMO ve LUMO sekilleri “Jpeg”
formatinda kaydedilmistir. HOMO ve LUMO degerleri (eV) ve molekiil sekilleri ¢izelge
halinde asagida sunulmustur.

HOMO ve LUMO enerjileri kullanilarak elektronlarin HOMO enerji seviyesinden
LUMO enerji seviyesine gecis (Ecap) i¢in hesaplama asagidaki sekilde yapilmistir.
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HOMO LUMO

Ecar=ELumo-EHomo (6.3)

Esitlik (6.7.1) kullanilarak Ecap hesaplanmistir ve sonuglar Cizelge 6.22.’te her
bir molekiil sekillerinin altinda verilmistir. Ayrica Ecap, degeri Cizelge 6.23.”de topluca

verilmistir.
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Cizelge 6.22. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin (baslangic reaktifleri ve
riinlerin) HOMO, LUMO ve Egap degerleri (eV) (298 K).

*Ecap

la 1b 1c

o)
S
o)
T

-5,643 -5,210 -5,809

>

o .
>
]
- J

0.220 -0,642
L§ 5,423 4,923 5,167
X

le 1f
1d

o)
S
o)
I

-0,250 -5,707 -6,339

> )

S
S| @
-

-0,168 -0,580 -2,150

0,122 5,127 4,189
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2e2
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HOMO

LUMO

*Ecap
_N
©
\‘
\l

En yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO) oncii molekiiler orbitaller diye taninir. Bir molekiildeki elektronlarin
cekirdekten en uzak bulunan orbital HOMO’dur. Bundan dolayt HOMO’daki elektronlar
en az kararlidir. HOMO ve LUMO nun enerjisi molekiiliin aktivitesini tahmin etmek i¢in
kullanilan en miithim iki kuantum kimyasal belirleyicidir. Bir kimyasal reaksiyonun
olusmasinda HOMO ve LUMO o6nemli rol yapar. Elektrofilik gruba karst HOMO
molekiiliin aktifligini gosterirken, niikleofilik gruba karst LUMO molekiiliin aktifligini
gosterir. HOMO ve LUMO’nun enerjileri yardimiyla bir siirii kuantum kimyasal

hesaplama yapilmaktadir.
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Cizelge 6.23. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin (baslangic reaktifleri ve
tiriinlerin) Egap degerleri (eV) (298 K).

Molekiil HOMO LUMO Ecar’(eV)
la -5,643 -0,220 5,423
1b -5,210 -0,287 4,923
1c -5,809 -0,642 5,167
1d -0,290 -0,168 0,122
le -5,707 -0,580 5,127
1f -6,339 -2,150 4,189
1g -5,418 -0,056 5,362
1lh -6,889 -2,936 3,953
3 -6,536 -3,815 2,721
2al -5,103 -1,150 3,953
2a2 -6,010 -1,861 4,149
2bl -4,862 -1,068 3,794
2b2 -5,893 -1,612 4,279
2cl -5,288 -1,354 3,934
2c2 -6,120 -2,093 4,027
2d1 -0,286 -0,190 0,096
2d2 -0,303 -0,204 0,099
2el -5,187 -1,250 3,937
2e2 -6,076 -1,933 4,143
2f1 -5,690 -2,202 3,488
212 -6,297 -2,975 3,322
291 -4,959 -1,077 3,882
292 -5,940 -1,721 4,219
2h1 -6,158 -2,982 3,176
2h2 -6,294 -3,317 2,977

*EGAP=ELUMO-EHOMO

Ecap degerinin sifira yakin olmasi iletkenligin yiliksek oldugu, Ecap degeri

artttkca Once yart iletken oOzellik sonrada yalitkan Ozellik gostermesi anlamini

tasimaktadir. Cizelge 6.23. Ecap, degerinin diisiik olmas1 yar1 iletken 6zelligi oldugunu

gostermektedir. (Sidir, 2017), (Azazi, vd. ,2014).
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6.8. Sonug¢
Bu calismada daha 6nceden sentezlenmis bir seri siibstitiie fenilhidrazin tiirevi

Schiff bazinin teorik hesaplamalari yapilmistir (Tiirkoglu ve Cinar, 2017).

Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarimin azota bagli hidrojen tautomer
gosterir. Bu durum Schiff bazlarinin kat1 ve ¢6ziicli ortaminda farkli 6zellik gostermesine
neden olmaktadir. Ozellikle yap1 tayininde belirgin olarak tautomer formlarmnin kat1 ve
¢oziicii ortaminda IR, UV-Vis., NMR, vb. sorun yaratmaktadir. Tautomer oraninin
onceden bilinmesi yapi analizini olduk¢a kolaylastirmaktadir. Ayrica teorik olarak
hesaplanan enerji vb. parametreler de solvatokromizm, optik ve elektronik gibi birgok
ozellige 151k tutmaktadir.

Hesaplanan bilesikler ve olasi tautomer yapilari vakum ve ¢oziicii varliginda DFT
yontemi B3LYP/6-311g (d,p) seviyesinde, incelenerek Kkararli tautomer yapilari
belirlenmistir. Tiim bilesiklerin Elektronik ve Termal Serbest Enerjilerin toplami
(SETFE), dipol momentleri, muliken yiikleri, HOMO-LUMO enerjileri, titresim
frekanslar1 (IR) , *H-NMR, C-NMR ve elektronik gecisleri (UV-Vis spektrumlarr)
hesaplanmastir.

Caligmamizla molekiillerin yapilari, spektroskopik karakterizasyonu, enerji
degerleri, yiikleri hakkinda bilgi verilmistir. Sunulan bilgiler sayesinde literatiire
kazandirilmis bu bilesiklerin aydinlatilmasi, tanitilmasi ve kullanim alanlarinda kolaylik

saglanmasi hedeflenmistir.

6.8.1. IR teorik ve deneysel sonuclar:

Calismada kullanilan molekiillerin vakum ve ¢6ziicii fazinda tautomer 1 formunda
oldugunun hesaplanmasi, bu bilesiklerin vakum ve ¢oziicii fazinda 6zellikle protik polar
coziicililerde de tautomer 1 formunda oldugunun bir gostergesidir (Tiirkoglu ve Cinar,
2017).

Yapilan hesaplamalardaki tautomer formlar ile deneysel sonuclarin IR degerleri
karsilastirildiginda, deneysel sonuglarda toutomer 2 formunun karakteristik fonksiyonel
N=N grubunun olmadig1 gozlenmistir (Cizelge 6.24.) (Tirkoglu ve Cinar, 2017). Bu
durum teorik sonuglarin deneysel sonuglari destekledigi anlamma gelmektedir. Uriin
molekiillerinin tiimiiniin tautomer 1 formunda oldugu teorik olarak belirlenmistir, bu
durumun deneysel sonuglarla da ortiistiigli gozlenmistir. Sonug olarak, bu ve buna benzer

molekiillerin teorik sonuglar1 deneysel sonuglari ile uyum igerisinde olacagi s6ylenebilir.
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Cizelge 6.24. 2a-2h Molekiillerinin se¢ilmis fonksiyonel gruplarina ait deneysel sonuglar
(FTIR (KBr): vmax, cm™).

Molecule | N-H str. | C-N str. arocr?_a;its:t;i.ng, C=C str. inHSCé;instE;se C-0-C l\(l_:'\(l)osztr
2a 3315 | 1313 3033 | 1506 1507 | 1on0
2 3300 | 1315 035 | oo 1604 | 1244
2 3315 | 1307 3033 | 1498 1507 | 1500
2d 3313 | 1307 3034 | 1498 1602 | 100
2 3319 | 1313 303 | 1000 1607 | 157
of 3263 | 1379 3045 | 1510 1616 | 1ops | 1469; 1202
2 3328 | 1315 3035 | 1504 1612 | 1o
2h 3277|1328 3089 | 1587 1614 | 1250 | 1452; 1280

Se¢ilmis fonksiyonel gruplarin deneysel ve teorik IR spektrumlariin uyumu igin

Cizelge 6.25. hazirlanmistir. Bu ¢izelge kullanilarak her bir segilmis fonksiyonel grup

icin deneysel-teorik uyum grafigi ¢izilmistir. Cizilen grafikler fonksiyonel grup ve faza

gore Sekil 6.1.°de verilmistir.



Cizelge 6.25. 2a-2h Molekiillerinin segilmis fonksiyonel gruplarina ait deneysel ve teorik IR sonuglar (FTIR (KBI): vmax, cm™).

“NH C-N C=N C-0-C

Molekiil

Vakum Sivi Deneysel | Vakum Sivi Deneysel | Vakum Sivi Deneysel | Vakum Sivi Deneysel
2al | 349540 | 350721 3315 | 1646,68 | 164129 1313 | 166123 | 1662,21 1597 | 126586 | 1258,68 ggg
2bl | 349598 | 350542 3300 | 1665.36 | 1661,77 1315 | 1658,06 | 1657,03 1604 | 126160 | 1259,35 1244
2c1 | 349887 | 350752 3315 | 1643,16 | 163530 1307 | 166319 | 1663,99 1597 | 1273.38 | 1261,83 igjﬁ
2d1 | 349817 | 3506,04 3313 | 1638,63 | 1630,42 1307 | 1663.24 | 1664,20 1602 | 126751 | 1260,22 gii
2e1 | 349928 | 351051 3319 | 1658,73 | 1652,42 1313 | 1661,99 | 1662,37 1607 | 1273,02 | 126121 gi
of1 1274

3494 88 | 3502,23 3263 1379 | 1667,35 | 1668,52 1616 | 1270,73 | 1262,88 o
201 | 349503 | 3503,38 3328 | 156151 | 156258 1315 | 1659,06 | 1659,24 1612 | 126539 | 125383 1328
2h1 | 344137 | 344643 3277 1328 | 1669,12 | 1669,23 1614 | 128557 | 127696 1259
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Sekil 6.1. 2a-2h Molekiillerinin segilmis fonksiyonel gruplarina ait deneysel ve teorik IR korelasyon grafigi. ((a) Vakum fazinda C-H grafigi,
(b) Metanol fazinda C-H grafigi, (c) Vakum fazinda C-N grafigi, (d) Metanol fazinda C-N grafigi, (¢) Vakum fazinda C=N grafigi, (f)
Metanol fazinda C-N grafigi, (g) Vakum fazinda C-O-C grafigi ve (h) Metanol fazinda C-O-C grafigi).

1.



72

Sekil 6.1. incelendiginde 2a-2h molekiillerinin se¢ilmis fonksiyonel gruplarina ait

deneysel ve teorik IR sonuglarinin uyum gostermedigi gézlenmistir.

6.8.2. NMR teorik ve deneysel sonuclar:

2a-2h Molekiillerinin NMR sonuglar1 da tautomer form 1 yapisinin dogrulugunu
desteklemektedir.

Tautomer form 1’in belirgin piki *H NMR piki ve HC=N piki, tautomer form
2’nin ise N=N- bagl -CH,- pikidir. Deneysel sonuglarda, 2a i¢in 5,10 & (s, 2H), 2b i¢in
5,13 8 (s, 2H), 2¢ i¢in 5,09 & (s, 2H), 2d i¢in 5,09 6 (s, 2H), 2e i¢in 5,11 6 (s, 2H), 2f i¢in
5,14 5 (s, 2H), 2g igin 5,04 5 (s, 2H) ve 2h igin 5,17 & (S, 2H) goriilen pikler fenolik
oksijene bagli —CH>- grubuna aittir. Tautomer form 2’nin ise N=N- bagli -CH>- piki ise
yaklasik 2,5 & beklenmekdir. Fakat deneysel sonuglarda bu pik gbézlenmemistir. Bu
durum teorik *H NMR verilerinin de deneysel sonuglarla ortiigtiiglinii gostermistir.
'H NMR i¢in bu ve buna benzer molekiillerin tautomer teorik sonuglar ile deneysel
sonuglarin uyum igerisinde olacagi soylenebilir (Cizelge 6.26.) (Tirkoglu ve Cinar

2017).



Cizelge 6.26. 2a-2h Molekiillerinin deneysel *H NMR sonuglar (500 MHz, CDCls, §) (Tiirkoglu ve Cinar, 2017).

Molekiil | -N=CH- Aromatik Halka Hidrojenler -CHoz- -CHs
2a 7.60 (s, 1H) | 7.57 (d, 2H) | 7.46 (s, 1H) | 7.38(t, 2H) | 7.32 (d, 2H) | 7.20 (d, 2H) | 7.02 (d, 2H) | 6.90-6.95 (m, 4H) | 5.10 (s, 2H)
2b 7.60 (s, 1H) | 7.50 (d, 2H) | 7.44 (s, 1H) | 7.40 (d, 2H) | 7.35(t, 2H) | 7.30 (d, 2H) | 7.20 (d, 1H) | 6.96-7.02 (m, 4H) | 5.13 (s, 2H) | 3.82 (s, 3H)
2c 7.64 (s, 1H) | 7.58 (d, 2H) | 7.48 (s, 1H) | 7.44 (d, 2H) | 7.39 (t, 2H) | 7.34 (d, 1H) | 7.21 (d, 2H) | 6.96-7.03 (m, 4H) | 5.09 (s, 2H)
2d 7.64 (s, 1H) | 7.58 (d, 2H) | 7.48 (s, 1H) | 7.44 (d, 2H) | 7.39 (t, 2H) | 7.34 (d, 1H) | 7.21 (d, 2H) | 6.96-7.03 (m, 4H) | 5.09 (s, 2H)
2e 7.60 (s, 1H) | 7.56 (d, 2H) | 7.47 (s, 1H) | 7.43(d, 2H) | 7.36 (t, 2H) | 7.30 (d, 2H) | 7.24 (d, 1H) | 6.94-6.99 (m, 4H) | 5.11 (s, 2H)
2f 7.80 (s, 1H) | 7.70 (d, 2H) | 7.62 (s, 1H) | 7.54 (d, 2H) | 7.42 (t, 2H) | 7.34 (d, 2H) | 7.22 (d, 1H) | 6.93-6.99 (m, 4H) | 5.14 (s, 2H)
7.60 (s, 1H) | 7.54 (d, 2H) | 7.46 (s, 1H) | 7.32(d, 2H) | 7.20 (d, 2H) | 7.02 (d, 2H) 6.81-6.86 (m, 4H) | 5.04 (s, 2H) | 2.28 (s, 3H)
29
2.23 (s, 3H).
2h 8.00 (s, 1H) | 8.14 (d, 1H) | 7.68 (d, 2H) | 7.52 (d, 2H) | 7.48 (d, 2H) 7.36 (d, 2H) | 6.95-7.01 (m, 4H) | 5.17 (s, 2H)
Cizelge 6.27. 2a-2h Molekiillerinin deneysel 3C NMR sonuglar (126 MHz, CDCls, §) (Tiirkoglu ve Cinar, 2017).
Molekiil | -N=CH Aromatik Halka Karbonlar -N=CH -CHs
2a 156.98 132.95 136.36 129.52 128.47 127.36 116.78 114.16 70.12
2b 158.20 138.00 132.00 128.61 128.05 127.66 127.66 115.15 114.29 70.06 55.45
2c 159.20 137.91 129.12 128.60 128.04 127.64 127.46 115.07 113.73 70.06
2d 158.20 138.00 132.00 128.61 128.05 127.66 127.46 115.08 114.19 70.06
2e 157.20 136.00 130.00 128.54 128.30 127.16 126.76 116.08 113.18 70.09
2f 164.20 148.00 136.00 132.54 128.87 128.16 126.76 115.08 114.18 70.08
29 157.73 138.60 134.71 130.26 129.20 128.21 127.44 114.65 112.16 70.40 20.29 19.09
2h 161.52 152.32 146.33 139.50 129.47 129.10 128.29 127.10 117.18 70.56

€L
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Tautomer form 1’in belirgin piki *C NMR piki ve HC=N piki, tautomer form
2’nin ise yine N=N- bagli -CHa- pikidir. Deneysel sonuglarda, 2a i¢in 70,12 6 (s, 2H), 2b
icin 70,06 o (s, 2H), 2¢ igin 70,06 & (s, 2H), 2d igin 70,06 & (s, 2H), 2e i¢in 70,09 & (S,
2H), 2f i¢in 70,08 & (s, 2H), 2g i¢in 70,40 & (s, 2H) ve 2h i¢in 70,56 & (S, 2H) goriilen
pikler fenolik oksijene bagli —CH>- grubuna aittir. Tautomer form 2’nin ise N=N- bagli -
CHz- piki ise yaklasitk 72,2 & beklenmekdir. Fakat deneysel sonuglarda bu pik
gbozlenmemistir. Bu durum teorik ¥C NMR verilerinin de deneysel sonuglarla
ortiistiigiinii gdstermistir. 23C NMR i¢in de bu ve buna benzer molekiillerin tautomer igin

teorik sonuglarin deneysel sonuglar ile uyum igerisinde olacagi sdylenebilir (Cizelge

6.26.) (Tirkoglu ve Cinar, 2017).

6.8.3. SETFE ve deneysel verim sonuglari

Hesaplanan SETFE enerjilerinin  deneysel verim ile uyum gosterip
gostermedigine iliskin SETFE-% deneysel verim g¢izelgesi (Cizelge 6.28)
olusturulmustur. Cizelge 6.28.’deki veriler kullanarak SETFE-% deneysel verim grafigi
cizilmistir (Sekil 6.2.).

Cizelge 6.28. 2a-2h Molekiillerinin SETFE" degerleri ve deneysel % verilleri.

SETFE (kcal/mol) | 70 Deneysel

Molekiiller Verim*

Metanol Metanol
2al -600916.5045 97
2b1 -672781.2907 74
2c1 -889341.0440 73
2d1 -2215846.5080 81
2el -663213.2022 75
2f1 -729286.5572 83
291 -650240.4740 82
2h1 -857645.6008 96

*(Tirkoglu ve Cinar, 2017)
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% Deneysel

y = 2E-06x + 83,995 Verim
R2=0,0075
120
° ° 100
— i 80
° [ 4
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40
20
0
-2500000 -2000000 -1500000 -1000000 -500000 0
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Sekil 6.2. 2a-2h molekiillerinin SETFE ve % deneysel verim grafigi.

Grafikten SETFE’nin vakum ve metanol degerlerinin % verim ile her hangi bir
iligki gosterdigi gozlenmemistir (SETFE’ nin vakum ve sivi fazi grafikleri ayni oldugu
icin burada sadece metanol’e ait grafik verilmistir).

Reaksiyona giren bilesiklerin {irline doniisiim reaksiyonundaki serbest enerji (AG)
hesaplamasi yapilarak reaksiyonun istemli olup olmadigi ve iiriiniin serbest enerjisinin
reaksiyondaki deneysel verim ile uyumu arastirilmistir. Reaksiyonun serbest enerjileri
(AG), esitlik 6.8.3.2. yardim1 ile SETFE enerjileri kullanilarak hesaplanmigtir. Vakum
faz1 (AGv) ve ¢oziicii fazi i¢in serbest enerji (AGc) - % deneysel verim gizelgesi (Cizelge
6.28.) olusturulmustur. Cizelge 6.28.’deki veriler kullanarak AG - % deneysel verim

grafigi ¢izilmistir (Sekil 6.2.).



Gigin + G ——— > Gy

AG = (Gza-2h + GH20) - (G1a-1h + GH20)
Esitlik 6.8.3.2.°de
Gia-1h = la-1h bilesiklerinin SETFE enerjileri,
Gs = bilesik 3’tin SETFE enerjisi,
G2a-2h = 2a-2h bilesiklerinin SETFE enerjileri

GH20 = Suyun SETFE enerjisidir.

+ Gmo
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(6.4)

(6.5)



Cizelge 6.29. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin baslangig ve {iriin molekiillerinin vakum (AGv) ve ¢oziicii fazi i¢in serbest enerji
(AGc) ve % deneysel verimleri.

Gia-1n Gs Gaa-2n Gh20 AGv* AGv*

G Vakum G Vakum G Vakum G Vakum Vakum % De'."e¥§ el Vakum % De_ne3*/§ el

(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) “;‘;i”g;]ol') Verim (';;*;'/2”;]02') Verim
la -215179,0240 | 3 | -433698,3072 | 2al -600912,5161| H20 -48159,9928 -195,1777 97
la| -215179,0240|3 | -433698,3072 | 2a2 -600902,7414 | H;0 -185.4030 97
1b -287042,3994 | 3| -433698,3072 | 2bl -672776,2756 | H.0 -48159,9928 -195,5618 74
1b|  -287042,3994 |3 | -433698,3072 |2b2 -672768,2008 | H0 -187.4870 74
1c -503603,2246 | 3 | -433698,3072 | 2c1 -889336,8247| H.0 -48159,9928 -195,2857 73
lc| -503603,2246 |3 | -433698,3072 | 2c2 -889326,3396 | H.0 -184,8006 73
1d -1830108,5630 | 3 | -433698,3072 | 2d1 -2215841,8920 | H.0 -48159,9928 -195,0146 81
1d| -1830108,5630| 3 | -433698,3072|2d2| -2215831,7260| H.0 -184,8486 81
le -277473,1589 | 3 | -433698,3072 | 2el -663207,0966 | H.0 -48159,9928 -195,6233 75
le| -277473,1589|3| -433698,3072 | 2e2 -663198,0046 | H0 -186,5313 75
1f -343543,7108 | 3 | -433698,3072 | 2f1 -729276,8910| H:0 -48159,9928 -194,8658 83
1f | -343543,7108| 3 | -433698,3072| 2f2 -729264,0121| Hz0 -181,9869 83
19 -264502,9457 | 3| -433698,3072 | 291 -650236,2860 | H.0 -48159,9928 -195,0259 82
19| -264502,9457 | 3| -433698,3072 | 2g2 -650227,5341| H,0 -186,2740 82
1h -471906,1963 | 3 | -433698,3072 | 2h1 -857636,9989 | H.0 -48159,9928 -192,4882 96
1h|  -471906,1963| 3 | -433698,3072|2h2 -857613,3902 | H.0 -168.8795 96

LL



Grath Gs Ga2n G0 MAta%iol % Deneysel MAegiol % Deneysel

G Metanol G Metanol G Metanol G Metanol (kcal/mol) Verim™ (kcal/mol) Verim™
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) 2a1-2h1 922-2h2

la -215183,7322| 3| -433705,2518 | 2al -600916,5045| HO -48164,4589 -191,9794 97
la -215183,7322 | 3 | -433705,2518 | 2a2 -600905,0387 | H.0 -48164,4589 -180,5136 97
1b -287048,4706 | 3| -433705,2518 | 2bl -672781,2907 | H20 -48164,4589 -192,0272 74
1b -287048,4706 | 3| -433705,2518 | 2b2 -672772,2351| HO -48164,4589 -182,9716 74
1c -503608,5001 | 3 | -433705,2518 | 2c1 -889341,0440| H20 -48164,4589 -191,7510 73
1c -503608,5001 | 3 | -433705,2518 | 2c2 -889329,0975| H20 -48164,4589 -179,8045 73
1d| -1830113,8930|3 | -433705,2518 |2d1 -2215846,5080 | H20 -48164,4589 -191,8221 81
1d| -1830113,8930|3 | -433705,2518 |2d2 -2215834,3620 | H20 -48164,4589 -179,6761 81
le -277478,2963 | 3| -433705,2518 | 2el -663213,2022| HO -48164,4589 -194,1130 75
le -277478,2963 | 3 | -433705,2518 | 2e2 -663200,2837 | H.0 -48164,4589 -181,1945 75
1f -343552,6114 | 3| -433705,2518 | 2f1 -729286,5572| H20 -48164,4589 -193,1529 83
1f -343552,6114 | 3| -433705,2518 | 2f2 -729268,4335| HO -48164,4589 -175,0292 83
1g -264507,7537 | 3| -433705,2518 | 291 -650240,4740| H20 -48164,4589 -191,9274 82
19 -264507,7537 | 3| -433705,2518 | 2¢2 -650229,9896 | H20 -48164,4589 -181,4430 82
1h -471916,2917 | 3 | -433705,2518 | 2h1 -857645,6008 | H.0 -48164,4589 -188,5162 96
1h -471916,2917 | 3| -433705,2518 | 2h2 -857621,7172| H20 -48164,4589 -164,6326 96

*AG = (G2a-2h + GH20) - (Gla-1h + GH20), **(Tiitkoglu ve Cnar, 2017)
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Sekil 6.3. Siibstitiie fenilhidrazin tiirevi Schiff bazlarinin baglangi¢ ve tirlin molekiillerinin vakum (AGv) ve ¢6ziicii fazi igin serbest enerji
(AGc) ve % deneysel verim grafikleri. (a) Vakum fazi tautomer form 1, AGy (2a1-2h1). (b) Sivi faz1 tautomer form 1, AG¢ (2al-2h1).(c)
Vakum fazi tautomer form 2, AGy (2a2-2h2). (d) Vakum fazi tautomer form 2, AG¢ (2a2-2h2).
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Cizelge 6.29. incelendiginde AG’nin eksi ¢ikmasi reaksiyonun {riinler yoniine
dogru oldugunu gostermektedir. Teorik olarak eksi deger sayisal olarak ne kadar fazla ise
reaksiyon o oranda kolay ve yiiksek verim ile olusacagi anlamini tasimaktadir. Deneysel
verimler incelendiginde iirlinlerin veriminin yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu sonug,
AG’nin yliksek eksi degerlere sahip olmasinin % deneysel verimlerin de yiliksek olmasini
dogrulamaktadir.

Deneysel verimin AG ile uyum i¢inde olup olmadigini incelemek i¢cin AG-%
deneysel verim grafigi ¢izilmistir (Sekil 6.3.). Grafik incelendiginde AG degerlerinin %

verim ile uyum beklenmesine ragmen uyum gostermedigi gézlenmistir.

6.8.4. SETFE ve siibstitiient sabiti sonuclari

Molekiillerin geometrilerini, kararliliklarini, fiziksel, kimyasal ve benzeri birgok
ozelligini molekiile bagli olan siibstitiie gruplar belirler. Bu maksatla siibstitiientlerin
stibstiitiient etkilerinin SETFE enerjileri ile bir paralellik gosterip gostermedigini
incelemek i¢in SETFE (vakum ve siv1 faz)-siibstitlient sabiti () grafigi olusturulmustur
(Corwin, vd., 1991). Cizelge 6.30. kullanilarak SETFE-siibstitiient sabitleri (c) grafigi

¢izilmis ve Sekil 6.4.’de verilmistir.

Cizelge 6.30. 2a-2h Molekiillerinin SETFE ve siibstitiient sabitleri (o).

% Deneysel Siibstitiient Sabitleri**
Molekiiller SETFE (kcal/mol) . R
Verim* op om”
Metanol Metanol

2al -600912,5161 | -600916,5045 H 0
2b1 -672776,2756 | -672781,2907 | 4-OCHs -0,27
2c1 -889336,8247 | -889341,044| 4-Cl 013
2d1 -2215841,892 | -2215846,508 |  4-Br 0,23
2el -663207,0966 | -663213,2022 |  4-F 0,06
2f1 -729276,891 | -729286,5572 4-NO> 0,78
291 -650236,286 | -650240,474 | 3,4-(CHs): -0,19 -0,11
2h1 -857636,9989 | -857645,6008 | 2,4-(NO2)2 0,78

*(Corwin, vd., 1991)
**(Hammett, 1940)
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Sekil 6.4. 2a-2h Molekiillerinin SETFE ve siibstitiient sabitleri (o) grafigi.

Sekil 6.4’de 2a-2h Molekiillerinin SETFE ile siibstitiient sabitleri (o). arasinda

bir iliski beklenmesine ragmen gozlenmemistir.

6.8.5. Dipol moment ve siibstitiient sabiti sonuclari
Molekiillerin dipol momentlerinin de§ismesinde siibstitiientlerin oldukga etkin

rolleri vardir. Siibstitlientlerin siibtitlient sabitleri ile dipol momentleri arasinda bir iliski
olup olmadigimi belirlemek igin dipol moment-siibstitiient sabiti gizelgesi olusturulmustur
(Cizelge 6.31.). Cizelge 6.31.’daki veriler kullanilarak, vakum fazin dipol moment-
stibstitiient sabitleri Sekil 6.5.’te, ve metanol fazin dipol moment-siibstitiient sabitleri ise

Sekil 6.6. ‘da verilmistir.
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Cizelge 6.31. 2a-2h Molekiillerinin dipol moment ve siibstitiient sabitleri (o).

. Dipol Moment (Debye) Siibstitiient Sabitleri*
Molekiiller R
Vakum Metanol op Om
2al 3,2187 45261 | H 0
2bl 3,1657 4,8636 | 4-OCHjs -0,27
2cl 5,4936 7,2393 | 4-Cl 0,13
2d1 5,6582 7,3101 | 4-Br 0,23
2el 4,6018 6,1533 | 4-F 0,06
2f1 10,1813 12,9324 | 4-NO; 0,78
291 2,4709 3,4779 | 3,4-(CHa)2 -0,19 -0,11
2h1 9,1107 10,723 | 2,4-(NO,), 0,78
*(Hammett, 1940)
Siibstitiient
Sabitleri (o) y =0,138x - 0,5548
R2=10,9566
1,00
0,80 [ J
0,60
0,40
0,20
0,00
0,00 2,00 6,00 8,00 10,00 12,00
-0,20 Dipol Moment (Debye)
i (Vakum)
-0,40

Sekil 6.5. 2a-2h Molekiillerinin vakumda dipol moment-siibstitiient sabitleri (c) grafigi.
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Siibstitiient

Sabitleri (o) y =0,1182x - 0,6427
R2=0,9183
1,00

0,80
0,60
0,40

0,20

0,00 ®
0 2 4 6 8 10 12 14

-0,20 L Dipol Moment (Debye)
® (Metanol)
-0,40

Sekil 6.6. 2a-2h Molekiillerinin metanolde dipol moment-siibstitiient sabitleri (o) grafigi.

Her iki fazdaki dipol moment-siibstitiient sabitleri (o) grafigi uyum gosterdigi
gdzlenmistir. Vakum fazindaki koralasyonun (R?= 0,9566) metanol fazindaki
koralasyona (R?= 0,9183) gore daha iyi oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ molekiildeki

stibstitiientlerin dipol momenti etkilediginin gostergesidir.

6.8.6. Mulliken atomik yiikleri ve siibstitiient sabiti sonuglari

Molekiildeki aktif merkezlerin (elektronca zengin; niikleofilik merkez ve
elektronca yoksun; elekrofilik merkez) siibtitiientin yapisindan (elektron iten ve elektron
ceken) oldukea fazla etkilenmeleri s6z konusudur. Molekiillerin mulliken atomik yiikleri
ve siibstitlient sabitleri ile iligkisini belirlemek icin, mulliken atomik yiikleri ve
stibstitiient sabitleri ¢izelgesi olusturulmustur (Cizelge 6.32.). Cizelge 6.32.’deki veriler
kullanilarak molekiildeki se¢ilmis azotlarin (1IN ve 2N) mulliken atomik ytikleri ve
stibstitiient sabitleri grafigi ¢izilmistir. Sekil 6.7. (a) 1N vakumda mulliken atomik yiikleri
ve siibstitlient sabitleri grafigi ve (b) 1N metanolde mulliken atomik ytikleri ve siibstitiient
sabitleri grafigini, Sekil 6.8. (a) 2N vakumda mulliken atomik yiikleri ve siibstitiient
sabitleri grafigi ve (b) 2N metanolde mulliken atomik yiikleri ve siibstitiient sabitleri

grafigini gostermektedir.



85

Cizelge 6.32. 2a-2h Molekiillerinin mulliken atomik yiikleri ve siibstitiient sabitleri (o).

Molekiiller Vakum Metanol R Siibstitiient Sabitleri*
1IN 2N 1IN 2N op Om
2al -0,3655 | -0,1674 | -0,3632 | -0,1895 | H 0,0
2b1 -0,3678 | -0,1668 | -0,3661 | -0,1882 | 4-OCHjs -0,27
2c1 -0,3679 | -0,1702 | -0,3649 | -0,1912 | 4-Cl 0,13
2d1 -0,3681 | -0,1702 | -0,3649 | -0,1915 | 4-Br 0,23
2el -0,3679 | -0,1692 | -0,3657 | -0,1900 | 4-F 0,06
2f1 -0,3624 | -0,1727 | -0,3546 | -0,1941 | 4-NO; 0,78
291 -0,3710 | -0,1666 | -0,3687 | -0,1884 | 3,4-(CHa), -0,19 -0,11
2h1 -0,3597 | -0,1860 | -0,3497 | -0,1990 | 2,4-(NO,). 0,78

*(Hammett, 1940)



Substitlient  _ 55 31 + 20,238

y= 93,257x + 34,361 Sabitleri (G) R2=0,827

R2=10,7235
1,00
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0,60
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0,20
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Sekil 6.7. (a) 1N Vakumda mulliken atomik yiikleri ve siibstitiient sabitleri grafigi ve (b) 1N Metanolde mulliken atomik yiikleri ve siibstitiient

sabitleri grafigi.
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y =-50,66x - 8,4674 Siibstitiient Yy =-102,61x - 19,446 Siibstitiient
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Sekil 6.8. (a) 2N Vakumda mulliken atomik yiikleri ve siibstitiient sabitleri grafigi ve (b) 2N Metanolde mulliken atomik yiikleri ve siibstitiient
sabitleri grafigi.
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Sekil 6.7. ve Sekil 6.8. incelendiginde molekiillerinin mulliken atomik yiikleri ve
siibstitiient sabitleri ile iliskisinin metanol fazinda hem 1N (R?= 0,827) hem de 2N (R*=
0,8544) vakum fazina (IN, R?= 0,7235; 2N, R?= 0,6542) gore daha iyi oldugu
gozlenmistir. Bu sonuglar molekiildeki siibstitiientlerin Mulliken atomik yiiklerini

etkiledigini gostermektedir.

6.8.7. UV-Vis ve siibstitiient sabiti sonuclari

Molekiiliin elektronik uyarilmasinda (UV-Vis.) molekiildeki siibtitiientin
yapisinin (elektron iten ve elektron ¢eken) etkisi oldukca fazladir. Molekiillerinin
elektronik uyarilmalarinda (UV-Vis.) ve siibstitiient sabitleri ile iligkilerini belirlemek
i¢in, uyarma enerji degerleri (dalga buyu (L), nm) ve siibstitiient sabitleri ¢izelgesi
olusturulmustur (Cizelge 6.33.). Cizelge 6.33.’deki veriler kullanilarak uyarma enerji
degerleri (L) (nm) ve siibstitiient sabitleri grafikleri ¢izilmistir. Sekil 6.9. (a) Vakumda
uyarma enerji degerleri (A1) (Nm) ve siibstitlient sabitleri grafigi ve (b) Metanolde uyarma
enerji degerleri (A1) (nm) ve siibstitiient sabitleri grafigi verilmistir. Sekil 6.10 (a)
Vakumda uyarma enerji degerleri (A2) (nm) ve siibstitiient sabitleri grafigi ve (b)

Metanolde uyarma enerji degerleri (A2) (nm) ve siibstitiient sabitleri grafigi gosterilmistir.

Cizelge 6.33. 2a-2h Molekiillerinin vakum ve ¢oziicli fazinda uyarma enerji degerleri (1)
(nm) ve siibstitiient sabitleri (o).

Molekiiller Vakum Metanol R Siibstitiient Sabitleri*
M A2 A A2 Gp Om
2al 338,24 | 258,74 | 348,75 | 259,26 | H 0,0
2b1 354,14 | 264,68 | 364,59 | 266,07 | 4-OCH3 -0,27
2cl 341,47 | 263,45 | 350,61 | 263,20 | 4-Cl 0,13
2d1 342,83 | 265,46 | 351,87 | 264,64 | 4-Br 0,23
2el 339,84 | 259,39 | 349,82 | 259,70 | 4-F 0,06
2f1 383,56 | 312,93 | 430,96 | 324,22 | 4-NO; 0,78
2g1 345,98 | 261,76 | 356,91 | 262,75 | 3,4-(CHa), -0,19 -0,11
2h1 385,70 | 307,90 | 426,87 | 321,03 | 2,4-(NO2). 0,78

*(Hammett, 1940)
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Sekil 6.9. (a) Vakumda uyarma enerji degerleri (A1) (nm) ve siibstitiient sabitleri grafigi ve (b) Metanolde uyarma enerji degerleri (A1) (nm)
Ve siibstitiient sabitleri grafigi.
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Sekil 6.10. (a) Vakumda uyarma enerji degerleri (A2) (nm) ve siibstitiient sabitleri grafigi ve (b) Metanolde uyarma enerji degerleri (A2) (nm)
ve siibstitiient sabitleri grafigi.
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Sekil 6.9. (a,b) ve Sekil 6.10. (a,b) incelendiginde molekiillerinin uyarma enerji
degerleri ve siibstitiient sabitleri ile iliskisinin metanol fazinda hem A1 (R?= 0,6992) hem
de A2 (R*= 0,785) vakum fazina (M: R?= 0,6251, A2:R?= 0,785)) gore daha iyi oldugu
gbzlenmistir. Bu sonuglar molekiildeki siibstitiientin elektronik uyarmayi (UV-Vis.)

etkiledigini gostermektedir.
Sonuc olarak:

e (E)-1-(4-(benziloksi) benziliden)-2- fenilhidrazin (2al) molekiilii SETFE
degerine bakildiginda tautomer formuna (2a2) gore kararli bulunmustur. Deneysel verimi
yiiksektir. Stibstitiientler ile verim arasinda iliski gdzlenmemistir. 2al molekiiliiniin dipol
momenti tautomerine (2a2) gore daha ytiksektir. Bu durumda 2al molekiilii 2a2’den daha
iyi polarize olabilecektir. Siibstitiientlerin dipol momenti etkiledigi gozlenmistir.
Mulliken yiikleri bakiminda ¢6ziicii fazinin daha iyi oldugu gézlenmistir. Siibstitiientlerin
mulliken atomik yiikleri etkiledigi gozlenmistir. 2al molekiliinin NMR teorik ve
deneysel verileri ortiismiistiir. Bu molekiildeki siibstitiientin elektronik uyarmay1 (UV-
Vis) etkiledigini gostermektedir.

e (E)-1-(4-(benziloksi) benziliden)-2- (4-(metoksifenil) hidrazin (2b1l)
molekiilit SETFE degerine gore tautomer formuna (2b2) gore kararlidir. Deneysel verimi
iyidir. Stbstitiientler ile verim arasinda iliski gdzlenmemistir. 2b1 molekiiliiniin dipol
momenti tautomerine (2b2) gore daha yiiksektir. Bu durumda 2bl molekiilii 2b2
molekiiliinden daha iyi polarize olabilir. Siibstitiientlerin dipol momenti etkiledigi
gozlenmistir. Mulliken yiikleri bakiminda ¢oziicii fazinin daha iyi oldugu gozlenmistir.
Siibstitiientlerin mulliken atomik yiikleri etkiledigi gozlenmistir. 2b1 molekiiliiniin NMR
teorik ve deneysel verileri Ortlismiistiir. Bu molekiildeki siibstitiientin elektronik
uyarmay1 (UV-Vis) etkiledigini gostermektedir.

e (E)-1-(4-(benziloksi) benziliden)-2-(4-klorofenil)hidrazin (2c1) molekilii
SETFE degerine gore tautomer formuna (2c2) gore kararli oldugu goriilmiistiir. Deneysel
verimi iyidir ama tiim molekiiller i¢inde verimi en diisiiktiir. Siibstitlientler ile verim
arasinda iliski gézlenmemistir. 2c1 molekiiliiniin dipol momenti tautomerine (2c2) gore
¢ok daha yiiksektir. Bu durumda 2¢1 molekiilii tautomer formdan (2¢2) daha iyi polarize
olabilecektir. Siibstitlientlerin dipol momenti etkiledigi gbzlenmistir. Mulliken yiikleri

bakiminda ¢oziicii fazinin daha iyi oldugu gozlenmistir. Siibstitiientlerin mulliken atomik
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yiikleri etkiledigi gozlenmistir. 2c1 molekiiliinin NMR teorik ve deneysel verileri
ortigmistiir. Bu molekiildeki siibstitiientin elektronik uyarmayi (UV-Vis) etkiledigini
kanitlamaktadir.

e (E)-1-(4-(benziloksi) benziliden)-2-(4-bromofenil)hidrazin (2d1) molekiili
SETFE degerine gore tautomer formuna (2d2) gore kararli bulunmustur. Deneysel verimi
yiiksektir. Stibstitiientler ile verim arasinda iligki gézlenmemistir. 2d1 molekiiliiniin dipol
momenti tautomerine (2d2) gére daha biiyiiktiir. Bu durumda 2d1 molekiilii 2d2’den daha
iyi polarize olabilecektir. Siibstitiientlerin dipol momenti etkiledigi gozlenmistir.
Mulliken yiikleri bakiminda ¢dziicli fazinin daha iyi oldugu gézlenmistir. Siibstitlientlerin
mulliken atomik yiikleri etkiledigi gozlenmistir. 2d1 molekiilinin NMR teorik ve
deneysel verileri ortlismiistiir. Bu molekiildeki siibstitiientin elektronik uyarmay: (UV-
Vis) etkiledigini gdstermektedir.

e (E)-1-(4-(benziloksi) benziliden)-2-(4-florofenil)hidrazin (2el) molekiilii
SETFE degerine gore tautomer formuna (2€2) gore kararli bulunmustur. Deneysel verimi
iyidir. Siibstitiientler ile verim arasinda iligki goriilmiistiir. 2el molekiiliiniin dipol
momenti tautomerine (2e2) gore daha yiiksektir. Bu durumda 2e1 molekiilii 2¢2’den daha
iyi polarize olabilecektir. Siibstitiientlerin dipol momenti etkiledigi gozlenmistir.
Mulliken yiikleri bakiminda ¢oziicii fazinin daha 1yi oldugu gézlenmistir. Siibstitiientlerin
mulliken atomik yiikleri etkiledigi gozlenmistir. 2el molekiiliiniin NMR teorik ve
deneysel verileri ortlismiistiir. Bu molekiildeki siibstitiientin elektronik uyarmay: (UV-
Vis) etkiledigini gostermektedir.

e (E)-1-(4-(benziloksi) benziliden)-2-(4-nitrofenil)hidrazin (2f1) molekiilii
SETFE degerine gore tautomer formuna (2f2) gore kararli bulunmustur. Deneysel verimi
yiiksektir. Siibstitiientler ile verim arasinda iliski gozlenmemistir. 2f1 molekiiliiniin dipol
momenti tautomerine (2f2) gore daha yiiksektir. Bu durumda 2f1 molekiilii 2f2’den daha
iyl polarize olabilecektir. Siibstitiientlerin dipol momenti etkiledigi gozlenmistir.
Mulliken yiikleri bakiminda ¢6ziicii fazinin daha iyi oldugu gézlenmistir. Siibstitiientlerin
mulliken atomik yiikleri etkiledigi gézlenmistir. 2fl molekiiliniin NMR teorik ve
deneysel verileri ortlismiistiir. Bu molekiildeki siibstitiientin elektronik uyarmay1 (UV-
Vis) etkiledigini gdstermektedir.

o (E)-1-(4-(benziloksi) benziliden)-2-(3,4-dimetilfenil)hidrazin (291)

molekiilli SETFE degerine gore tautomer formuna (2¢2) gore kararli bulunmustur.
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Deneysel verimi yiiksektir. Siibstitiientler ile verim arasinda iligki gézlenmemistir. 2gl
molekiiliiniin dipol momenti tautomerine (2g2) gore daha yiiksektir. Bu durumda 2g1
molekiilii 2g2’den daha iyi polarize olabilecektir. Siibstitiientlerin dipol momenti
etkiledigi gozlenmistir. Mulliken yiikleri bakiminda ¢oziicii fazinin daha iyi oldugu
gozlenmistir. Sibstitlientlerin mulliken atomik yiikleri etkiledigi gozlenmistir. 2gl
molekiiliiniin NMR teorik ve deneysel verileri Ortlismiistiir. Bu molekiildeki siibstitiientin
elektronik uyarmay1 (UV-Vis) etkiledigini gostermektedir.

e (E)-1-(4-(benziloksi) benziliden)-2-(2,4-dinitrofenil)hidrazin (2h1)
molekiili SETFE degerine gore tautomer formuna (2h2) gore kararli bulunmustur.
Deneysel verimi yiiksektir. Siibstitiientler ile verim arasinda iliski gézlenmemistir. 2hl
molekiiliiniin dipol momenti tautomerine (2h2) gore daha yiiksektir. Bu durumda 2h1
molekiili 2h2’den daha iyi polarize olabilecektir. Siibstitiientlerin dipol momenti
etkiledigi gozlenmistir. Mulliken yiikleri bakiminda ¢6ziicii fazinin daha iyi oldugu
gozlenmistir. Siibstitiientlerin mulliken atomik yiikleri etkiledigi gozlenmistir. 2hl
molekiiliiniin NMR teorik ve deneysel verileri drtlismiistiir. Bu molekiildeki siibstitiientin

elektronik uyarmay1 (UV-Vis) etkiledigini gostermektedir.
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Ek 94. Molekiil(2f1)’in Coziicii Fazi UV-Vis Spektrumu

148



149

UV-VIS Spectrum
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Ek 96. Molekiil (2g1)’in Coziicii Faz1 UV-Vis Spektrumu
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UV-VIS Spectrum
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Ek 98. Molekiil (2h1)’in Coziicii Faz1 UV-Vis Spektrumu
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Ek 100. Molekiil (3)’in Coziicii Faz1 UV-Vis Spektrumu
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 101. Molekiil (1a)’in *H-NMR-DMSO spektrumu
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Ek 102. Molekiil (1b)’in *H-NMR-DMSO spektrumu
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 103. Molekiil (1c)’in *H-NMR-DMSO spektrumu

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 104. Molekiil (1d)’in *H-NMR-DMSO spektrumu
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 106. Molekiil (1f)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.
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Ek 108. Molekiil (1h)’in ‘H-NMR-DMSO spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 109. Molekiil (2a1)’in *H-NMR-DMSO spektrumu
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Ek 110. Molekiil (2a2)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 111. Molekiil (2b1)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 112. Molekiil (2b2)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 113. Molekiil (2c1)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 114. Molekiil (2¢2)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 115. Molekiil (2d1)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 116 Molekiil (2d2)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 117. Molekiil (2e1)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.
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Ek 118. Molekiil (2€2)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
50 40H
& 4.0 41H

o .
o 20304 H

0 10- 97-” 33ﬁ“
0.0- i
IR LY R R LR LR LR RS LRRR RN RN
90 80 70 60 50 40 30 20 10 00

Shift (ppm)

Ek 119. Molekiil (2f1)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 120. Molekiil (2£2)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 121. Molekiil (2g1)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 122. Molekiil (2g2)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.
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Ek 123. Molekiil (2h1)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.
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Ek 124. Molekiil (2h2)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.
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Ek 125. Molekiil (3)’in *H-NMR-DMSO spektrumu.

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 126. Molekiil (1a)’in 3C-NMR-DMSO spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 127. Molekiil (1b)’in **C-NMR-DMSO spektrumu.
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Ek 128. Molekiil (1c)’in 3 C-NMR-DMSO spektrumu.
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166

ot
(=]
|

6C T 3C 5C 1€
mmmmmmwmmm
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Shielding (ppm)
Ek 129. Molekiil (1d)’in *C-NMR-DMSO spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 130. Molekiil (1e)’in $3C-NMR-DMSO spektrumu.
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Ek 131. Molekiil (1f)’in **C-NMR-DMSO spektrumu.

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 132. Molekiil (1g)’in *C-NMR-DMSO spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 133. Molekiil (1h)’in 3C-NMR-DMSO spektrumu.
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Ek 134. Molekiil (2a1)’in 3C-NMR-DMSO spektrumu.
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Ek 135. Molekiil (2a2)’in **C-NMR-DMSO spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 136. Molekiil (2b1)’in *C-NMR-DMSO spektrumu.
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Ek 137. Molekiil (2b2)’in *C-NMR-DMSO spektrumu.

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 138. Molekiil (2c1)’in *C-NMR-DMSO spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 139. Molekiil (2¢2)’in *C-NMR-DMSO spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 140. Molekiil (2d1)’in 3C-NMR-DMSO spektrumu.
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Ek 141. Molekiil (2d2)’in 3C-NMR-DMSO spektrumu.

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 142. Molekiil (2e1)’in *C-NMR-DMSO spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 143 Molekiil (2¢2)’in 3C-NMR-DMSO spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
45 16C 4C 1020102IBBLC 17C IBL 20C
00-

ARALTREL £ IALL AALAS LEARAFRAS) LKA FRAS ALY PALAN PR PALRY LLULE IS KREDARRANS BARRARRARN RLLRAJAAL
0 20 30 40 50 60 70 30 9% 100 110

Shielding (ppm)

Ek 144. Molekiil (21)’in 3C-NMR-DMSO spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding

16C. 440C 21-0EMBEC 176L15C 12C 20C
mmqmmmmmmmmwmﬂm
0 20 30 40 5 6 70 8 9 100 110
Shielding (ppm)
Ek 145. Molekiil (2£2)’in 3 C-NMR-DMSO spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 146. Molekiil (2g1)’in *C-NMR-DMSO spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 147. Molekiil (2g2)’in *C-NMR-DMSO spektrumu.

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 148. Molekiil (2h1)’in *C-NMR-DMSO spektrumu.
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Ek 149. Molekiil (2h2)’in *C-NMR-DMSO spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 150. Molekiil (3)’in *C-NMR-DMSO spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 151. Molekiil (1a)’in *H-NMR-G spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 152. Molekiil (1b)’in *H-NMR-G spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding

10-H

M23H 13H 14-H 16-H 15H

Ref

rwrrrrrnwwrrnﬂwmrwrrranrrrnﬂTrrnjﬂﬂTrmwrrrrrrnﬂTnm
8.0 70 6.0 50 40 30 20 1.0 0.0

Shift (ppm)

Ek 153. Molekiil (1c)’in *H-NMR-G spektrumu.

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 154. Molekiil (1d)’in *H-NMR-G spektrumu.



179

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 155. Molekiil (1e)’in *H-NMR-G spektrumu.

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 156. Molekiil (1£)’in *H-NMR-G spektrumu.
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Ek 157. Molekiil (1g)’in *H-NMR-G spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 158. Molekiil (1h)’in *H-NMR-G spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 159. Molekiil (2a1)’in tH-NMR-G spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 160. Molekiil (2a2)’in *H-NMR-G spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 161. Molekiil (2b1)’in *H-NMR-G spektrumu.
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Ek 162. Molekiil (2b2)’in *H-NMR-G spektrumu.
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Ek 163. Molekiil (2c1)’in tH-NMR-G spektrumu.
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Ek 164. Molekiil (2¢2)’in *H-NMR-G spektrumu.
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Ek 165. Molekiil (2d1)’in *H-NMR-G spektrumu.
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Ek 166. Molekiil (2d2)’in *H-NMR-G spektrumu.
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Ek 167. Molekiil (2¢1)’in tH-NMR-G spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
H
qH
T4eH
21 ; ,‘.H JTH ‘ H
Wmmﬂmmmﬂm
90 80 70 60 50 40 30 20 10 00

Shift (ppm)

Ek 168. Molekiil (2e2)’in *H-NMR-G spektrumu.
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Ek 169. Molekiil (2f1)’in *H-NMR-G spektrumu.
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Ek 170. Molekiil (2£2)’in *H-NMR-G spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 171. Molekiil (2g1)’in *H-NMR-G spektrumu.
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Ek 172. Molekiil (2g2)’in *H-NMR-G spektrumu.
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Ek 173. Molekiil (2h1)’in *H-NMR-G spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 174. Molekiil (2h2)’in *H-NMR-G spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 175. Molekiil (3)’in tH-NMR-G spektrumu.
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Ek 176. Molekiil (1a)’in 3 C-NMR-G spektrumu.
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Ek 177. Molekiil (1b)’in 3 C-NMR-G spektrumu.
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Ek 178. Molekiil (1¢)’in 3C-NMR-G spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 179. Molekiil (1d)’in *C-NMR-G spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 180. Molekiil (1e)’in 3C-NMR-G spektrumu.
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Ek 181. Molekiil (1f)’in 3C-NMR-G spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 182. Molekiil (1g)’in *C-NMR-G spektrumu.



Degeneracy

Degeneracy

193

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 183. Molekiil (1h)’in 3 C-NMR-G spektrumu.

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 184. Molekiil (2a1)’in 3C-NMR-G spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 185. Molekiil (2a2)’in 3C-NMR-G spektrumu.

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 186. Molekiil (2b1)’in **C-NMR-G spektrumu.
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Ek 187. Molekiil (2b2)’in **C-NMR-G spektrumu.

SCF GIAO Magnetic shielding

23C

14C 4C13C1 15C 5«|H3~C

10 20 30 40 5 60 70 380 90 100 110 120
Shielding (ppm)

Ek 188. Molekiil (2c1)’in 3C-NMR-G spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 189. Molekiil (2c2)’in **C-NMR-G spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 190. Molekiil (2d1)’in *C-NMR-G spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 191. Molekiil (2d2)’in **C-NMR-G spektrumu.
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Ek 192. Molekiil (2¢1)’in 3C-NMR-G spektrumu.
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Ek 193. Molekiil (2e2)’in **C-NMR-G spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 194. Molekiil (2f1)’in 3C-NMR-G spektrumu.
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SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 195. Molekiil (2f2)’in 3C-NMR-G spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
2c
15C 4 @(5|<m|q: 19C
60 80 100 120

0

20

40

Shielding (ppm)

140

Ek 196. Molekiil (2g1)’in *C-NMR-G spektrumu.

160

180



Degeneracy

Degeneracy

Mo
(=]
|

—
o
|

ot
(=]
|

o
o
l

o
[
|

200

SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 197. Molekiil (2g2)’in **C-NMR-G spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 198. Molekiil (2h1)’in *C-NMR-G spektrumu.
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Ek 199. Molekiil (2h2)’in 1*C-NMR-G spektrumu.
SCF GIAO Magnetic shielding
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Ek 200. Molekiil (3)’in *C-NMR-G spektrumu.
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