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Yilksek Lisans Tezi
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Bu calismada, yeni 1,3,4-tiadiazol bilesikleri sentezlendi ve bilesikler FT-IR, 'H-
NMR, UV spektroskopisi ve elementel analiz ile karakterize edildi. Ayrica, her bir
bilesigin 16 olas1 farkli konformerinin elektronik ve spektral verileri arasindaki iligki
teorik hesaplamalar ile ortaya konmus ve teorik veriler deneysel sonuglarla
karsilastirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda temel durum geometrileri, sinir molekiiler
orbital enerjileri, bant araligi enerjileri ve kimyasal reaktivite parametrelerini elde
etmek ve bilesiklerin spektral analizini yapmak i¢in B3LYP hibrit fonksiyoneli, 6-
311++g(2d,2p) temel setiyle kullanilmistir. Minimum molekdler enerji ile N—H ve
C=0 titresim frekanslar1 ve konformerlerin NH proton kimyasal kaymalar1 arasinda
cok yuksek korelasyonlar hesaplanmistir. Nitrojen atomu tizerindeki yiik yogunlugu
ve yiiksek polariteli N—H kovalent baginin delokalizasyon indeksi, molekiillerdeki
atomlarm kuantum teorisi (QTAIM) analizi ile incelenmistir. Konformer yapilarin
teorik sonuclar tUzerindeki etkisi ve deneysel verileri yorumlamadaki roll tartisilmig
ve aromatik olmayan elektronegatif atom ya da atom gruplarinin molekiil igi
etkilesimlerdeki etkilerinin aktivite derecesinin, bilesiklerin elektronik ve spektral
oOzelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir rolii oldugu teorik olarak gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk foksiyonel teorisi, QTAIM, konformer, spektral
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ABSTRACT

MSc. Thesis

ANALYSIS OF THE RELATIONSHIP BETWEEN ELECTRONIC AND
SPECTRAL PROPERTIES OF CONFORMER STRUCTURES OF 1,3,4-
THIADIAZOLE COMPOUNDS BY DFT AND QTAIM METHODS
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Supervisor: Asst. Prof. Dr. M. Serdar CAVUS

Abstract: In this study, new 1,3,4-thiadiazole compounds were synthesised and
characterised by FT-IR, *H NMR, UV-vis spectroscopy and elemental analysis,
Furthermore, the relationship between the electronic and spectral data of the 16
conformers of each compound was investigated by theoretical calculations; the
theoretical data were compared with the experimental results. The B3LYP hybrid
functional level with a 6-311++g(2d,2p) basis set was used to obtain the ground state
geometries, frontier molecular orbital energies, band gap energies and chemical
reactivity parameters, and the one was used to perform a spectral analysis of the
compounds. Significant correlations were calculated between the minimum
molecular energy and N-H and C=O vibrational frequencies and the NH proton
chemical shifts of the conformers. The charge density on the nitrogen atom and the
delocalisation index of the highly polar N-H covalent bond were investigated by
quantum theory of atoms in molecules. The effect of conformer structure on the
theoretical results and its role in interpreting the experimental data were presented,
and it was theoretically shown that the activity degree of the non-aromatic
electronegative atoms or groups of atoms in the intramolecular interaction was a very
important factor in determining the electronic and spectral properties of each
compound.

Key Words: Density functional theory, conformational effect, QTAIM, spectral
analysis, thiadiazole
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1. GIRIS

1.1. Stereokimya ve Konformasyon

Atomlarin birbirleriyle olan etkilesiminin bir sonucu olarak aralarinda bazi 6zel
baglar olusur. Atomlarin birbirlerine baglanarak olusturduklar1 ¢ok atomlu yapilar
olan molekdller bu sekilde meydana gelmektedir. Molekdller de ayni atomlara sahip
olmasia ragmen farkli yapilara sahip olabilmektedir. Bu farkliligin nasil oldugunu
anlamak ve sonuclarini arastirmak icin yapilan calisma stereokimya ¢alismalaridir.
Stereokimya, U¢ boyutlu uzayda molekiillerin yapisini olusturan atomlarin goreceli
uzamsal duzenlemelerini, daha farkli bir ifadeyle, molekiil formiilleri ayni fakat
atomlarinin dizilimdeki yerleri farkli olan ve bunun kimyasal reaksiyonlar tizerindeki
etkisini inceleyen kimya alanidir. Sadece atomlarin yerinin degismesi bile maddede
pek ¢ok kimyasal 6zelligin degismesini saglamaktadir. Stereokimyanin bir bolimi
olan ve tez ¢alismamizin da tamaminin ilgilendigi kisim konformasyon kavramini
taniyacak olursak; konformasyon, bir molekiilde molekiiliin kovalent bag yapisinda
degisiklik olmaksizin, sigma (tekli bag) bagi cevresindeki atomlarin doniisiiyle

gerceklesen tli¢ boyutlu olusumdur. Rotamerler ifadesi de kullanilmaktadr.

C,H,Cl; rotamerleri

H H H H
"H e
Cl Cl1 Cl H
H Cl
H H H H
1 H H H
Cl C1

Sekil 1.1. Konformasyon 6rnegi.

Sigma bag1 etrafinda gergeklesmis donme hareketi ile molekiill ¢ok sayida
konformasyona sahip olmaktadir. Bir konformasyondan digerine doniiste kovalent
baglarin parcalanmasina ya da yeni baglarin olusumuna gerek yoktur [1]. Yalnizca
donmeye bagli bir geometrik fark soz konusudur. Konformer yapilar tekrar

birbirlerine doniisebilen yapilardir [2,3].



1.2. Atomik Yapi

Fizik ve muhendislik bilimlerinin kuantum mekaniksel temellere dayanan bilimler
olmas1 sebebiyle bu boliimde atom ve molekiil yapilarinin anlagilmasi i¢in atom ve

molekiil yapilar1 ve onlarin olusum mekanizmalar1 incelemesi yapilacaktir.

Atom ve molekiil yapilarinin anlasilmas: yayinladiklar1 ve sogurduklari 1gimalarin
incelenmesiyle miimkiindiir. Bu inceleme spektroskopi olarak adlandirilan 15181n
sogurma ve emisyon spektrumlar ile yapilabilmektedir. Spektroskopik incelemeleri
kuantum mekanik teorinin de etrafinda sekillendigi en basit, en kararli atom olan
hidrojen atomu baz alinarak gergeklestirilmektedir. Hidrojen atomu i¢in elde edilmis

bilgiler cok elektronlu atomlara uyarlanarak genellestirmeler yapilmistir.

Bu bélimde tek elektronu ve tek protonu olan hidrojen atomunun klasik ve kuantum
mekaniksel yontemlerle bir incelenmesi yapilacaktir. Negatif yukli, kitlece hafif
olan elektronun kendinden daha agir, pozitif ylklu gekirdek etrafindaki hareketinden
yola ¢ikarak, klasik yontemi kullanarak iki cisim problemi ile atomik yapiy1 ele

alinacaktir.
1.2.1. Klasik Yaklasim

Iki cisim yaklasgtmi hidrojen atomunun klasik yontemler kullanilarak izahim
icermektedir. Hidrojen atomunun cekirdegi ve elektronu arasindaki etkilesim ve bu
iki pargacigin kiitle merkezinin tek bir parcacikmis gibi davranisinin tanimlanan
koordinat sistemi ¢oziimleriyle enerji tasviri esasidir. Bu etkilesimi a¢iklamak i¢in {i¢

farkli koordinat sistemi tanimlanmaktadir.

LAB-koordinat sistemi, disaridan gozlem ve Ol¢iimlerin yapilmasi i¢in tanimlanmis
bir uzaydir. Cekirdek i¢in tanmimlanan koordinat sistemi BAG-koordinat sistemidir.
Son olarak elektronun ve g¢ekirdegin kiitle merkezinin orijin olarak tanimlandigi
koordinat sistemi, KM-koordinat sistemidir. Klasik yaklasimdan hareketle enerji bu

ii¢ koordinat sistemi baz alinarak su halde ifade edilmektedir,

ELaBTopiam Enerjiy = Epac + Erapm (1.1)



Elektron cekirdek arasindaki uzaklik

T, =Te + 1 (1.2)
olarak verilir. Burada 7., elektronun kiitle merkezine olan uzakhigi; r,, protonun
(atom c¢ekirdeginin) kiitle merkezine olan uzakligi; ry,, elektron ve proton arasi

uzakliktir. Ayrica

Te = T12 me+mp (1.3)
= T 14
seklinde verilir. Parcaciklarin KM-sisteminde sahip olduklar1 hizlari ise

V,=r,.w (1.5)
V,=1.w (1.6)

olarak verilmektedir. Bu degerler klasik yontemde oldugu gibi KM-koordinat

sisteminin kinetik enerjisi igin
_1 2 1 2
Ky = S MeVe + My 1.7)
v-¢izgisel hizlariin w-agisal hizlar cinsinden gosterimi kullanilarak
K — l 2,2 l 20,2 1.8
kM = STeWS +orw (1.8)

yazilabilir [4,5]. Bagil koordinat sistemine gore Kinetik enerjiyi yazabilmek icin

denklem (1.3) ve denklem (1.4) yerlerine yazilarak

L2 w2 Ll (1.9)

Me+my

seklinde bir ifade elde edilmektedir. Burada kutlelerle ilgili yeni olusmus bir ifade

bulunmaktadir. Bu terim indirgenmis kiitle ya da diizeltme ¢arpani olarak
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adlandirilan, p simgesi ile gosterilen kitle terimidir. Burada 6nemli bir husus olan

U < m, ‘nin bilinmesi gereklidir.

mem
U = ﬁ (110)
Enerji ifadesinin son terimi olan K; 45 (KM) Kinetik enerji ifadesi proton ve ndtronun
tek bir cisimmig gibi kabulleniminden yola ¢ikilarak olusturulmustur. Bu iki cismin

kiitle merkezi tek bir cisim olarak degerlendirilip kiitle merkezinin, LAB-koordinat

sistemine gore Kinetik enerjisi
1
Kiap(KM) = - CEm)Vitm (1.11)

olarak verilmektedir. Bu enerji teriminde de bir kiitleler etkisi oldugu icin kiitle

terimi toplam kiitle olarak alinmustir.
Imi=my,+my, =M (1.12)

Kitle merkezinin LAB-koordinat sistemi orijinine olan uzaklhigi; R ve agisal
hizi; w olarak tamimlanmaktadir. Tim bu ifadeler denklem (1.11) de yerine

yazildiginda
Kiap(KM) = > MR?wy, (1.13)

seklinde olacaktir. Tum bilinenler denklem (1.1)’de yerine yazilirsa, klasik

yaklagima gore toplam enerji ifadesi elde edilir:
Kiap(TOPLAM) = - urZw? + ~MR?w,, (1.14)
Klasik yaklagimla iki cisim i¢in enerji ifadesinin sonucu kitle merkezlerinin enerjisi

ile bagil sisteme gore enerjilerinin toplami, o sistemin tamaminin enerjisini

olusturmaktadir.



1.2.2. Kuantum Yaklasim

Bu bolimde yine incelemeler hidrojen atomu baz alinarak iki cisim yaklagimiyla
yapilacaktir. Kuantum mekanik hareketli cisimler i¢in olusturulan bir teoridir.
Onceki kesimden farkli olarak hesaplamalara kuantum mekanik temellerinde
kullanilan Schrodinger dalga denklemi dahil olacaktir. Yine bu teoride hareketin
tasviri LAB. , BAG. , KM koordinat sistemine gére olmaktadir.

1.2.2.1. Schrddinger Dalga Denklemi

Iki cisim yaklasiminda bahsi gecen parcaciklar ve parcaciklari kiitle merkezine gore
hareketleri sirasinda eslik eden dalganin ismi Schrodinger dalgasidir. Schrodinger

dalga fonksiyonunun LAB.-koordinat sistemine gore yazimi;

hZ hZ
(‘ po— Vi - 2y V%) Wiap + U(r12)Wrag = EWias (1.15)
seklinde verilmektedir. Denklemde goriilen U(ry,) -ifadesi proton ve elektron
arasindaki etkilesimin bir sonucu olan Coulomb potansiyelidir. Coulomb potansiyeli
ise;

Ze?

U(ryy) = — 17—

- —
112

(1.16)

olarak verilmektedir. W-dalga fonksiyonu da LAB.-sistemindeki toplam dalga

fonksiyonu olarak ifade edilirse;
Wiap = YpagWras(KM) (1.17)

olarak verilir. W, 5 -fonksiyonu iki cismin hareketini temsil eden terimler

carpimindan olusan bir fonksiyon oldugu icin her iki terim ayr1 ayr1 ifade edilmelidir.

_%VZ(KM)'LPLAB(KM) = Epap(KM). W45 (KM) (1.18)



hZ

Daha oncede belirtildigi gibi M-iki cismin toplam kdtlesi, p-indirgenmis kiitledir.
Enerji iki terim toplamindan olustugu i¢in her bir enerji degerine eslik eden dalga
fonksiyonu da iki tanedir. Dalga fonksiyonlarinin enerjiyle etkilesimlerinin teker
teker incelenmesiyle enerji-dalga fonksiyonu ¢oziimii yapilabilmektedir. Denklem
(1.18) de gerekli ¢cozimler ve dizenlemeler sonucunda kiitle merkezinin Lab.-
koordinat sistemindeki hareketinin kuantum mekaniksel ¢c6zimi
h2k?

E ap(KM) = oM (1.20)
olarak bulunur. h, Planck sabiti; k, yayilma sabitidir. Denklem (1.19) ¢dziimiine
bakacak olursak VZ, islemcisi BAG-koordinat sistemine etki ettigi ve Eg,x >
E a5 (KM) oldugundan elektronun bagil hareketinin Schrodinger denklemi
¢Ozumint vermektedir. V2 kiiresel koordinatlardaki ifadesi yazilarak ve gerekli

¢oziimler yapilarak

—h%[1 0 ( o 0¥ 1 9 (. 0¥ 1 0%y _
T (75 * a5 (S 0.55) + g ) + U = B (t21)
elektronun bagil sistemdeki hareketinin Schrodinger ¢6zimu de saglanmaktadir. U-
hidrojenin coulomb potansiyel enerjisidir ve
2

U(r) = — Z— (1.22)
olarak verilmektedir. Potansiyel enerjinin kiiresel koordinatlardaki ¢6zimi
degiskenlerine ayirma yontemiyle ¢oziilmektedir. 8 ve @ agilarima bagli kismin
¢cozimu de kuresel harmonikler olarak adlandirilmigtir. Kiiresel harmoniklerin
¢ozlimilyle kuantum sayilarina karsilik gelen degerlerin kutupsal olarak gosterimleri
asagidaki gibi olmaktadir. Bu gosterimlerin amaci atom iginde elektron bulutunun 6-

acisina bagl olarak nerede, ne durumda bulunacaginin olasiligin1 gostermektir.
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Sekil 1.2. Atom i¢inde elektron bulutunun gésterimi.

Sekil 1.3. Cok elektronlu atomlarda elektron yerlesmeleri.

1.3. Molekiiler Yapi

Ayni tiir ya da farkl: tiir en az iki atomun birbiriyle etkilesimi sonucu aralarinda bir
baglanma gerceklestirmesi ile en az iki atomlu olan yeni yapilar olusmaktadir. Bu
yapilara molekiil yapilar denmektedir. Molekiiller iki, ii¢ veya ¢ok daha fazla atom
sayisina sahip olabilirler. Her molekiiliin sahip oldugu kimyasal yap1 kimyasal
formiillerle ifade edilir. Bu formiiller molekiil i¢indeki atomlar1 ve hangi oranda

bulunduklarini belirten gostergelerdir.

Atomlarin birbirleriyle olan etkilesimi elektron paylasimi ile meydana gelmektedir.
Elektron paylagimina dayali olan bu etkilesim kimyasal bag olarak tanimlanmaktadir.
Atomlar, bag olusturmak tizere bir araya geldiklerinde, cekirdeklerine en uzakta

bulunan elektronlar etkilesir. Dolayisiyla baglanma i¢in bir atomun en dis yoriinge



elektronlart 6nemlidir; bu yoriingeye degerlik (valans) bandi ve bu yoriingenin

elektronlarina degerlik (valans) elektronlar denir.

Elektron bulutu
(negatif)

Sekil 1.4. Kimyasal bag gosterimi.

Baglar; atomlar1 ya da atom gruplarini belli uzaklikta dagilmasina olanak vermeden
bir arada tutan kuvvettir. Sadece atomlar arasinda bag kuvveti yoktur, molekuller
arasinda da bag kuvveti bulunmaktadir. Her bir atomun sahip oldugu enerjisi
E;[i(Atom sayist) = 1,2, ...] ile verilirse molekiiliin sahip oldugu enerjinin her bir
atomun enerjisinin toplamina esit olmasi beklenir fakat durum daha farkli

olmaktadir.

En < Zi(Ep) (1.23)

Bu farkliligin sebebi atomlarin molekiil olusturmalar1 sirasinda enerjilerinin bir
kismint bag yapmak icin harcamalarindan kaynaklanmaktadir. Bag yapmakta

kullanilan bu kayip enerjiye baglanma enerjisi denilmektedir.

Molekiiller dort yolla birbirleriyle etkilesime girerler. Bu etkilesim tiirleri ve bag
enerjileri tablodaki gibi verilmistir [6-16].

Tablo 1.1. Molekiiler bag tiirii ve molekiil basina baglanma eneryjisi.

Molekiiler Molekiil basina
Bag Tirii Baglanma Enerjisi
iyonik Bag 5-10 eV
Kovalent Bag 10 eV
Vander-Waals Bagi 0,1-0,5 eV
Metalik Bag 1-5eV




Bag tiirlerini biraz daha detaylandiracak olursak;
1.3.1. iyonik Bag

Farkli tiirden iki atomun pozitif ve negatif yiiklerinin arasinda olusan cekim
kuvvetine iyonik bag denir. Atomlar elektron vererek ya da alarak valans yoriingesini
tam dolu hale getirerek iyon haline gelmektedirler. Bu aligveris sonucunda her iki
atom da son yoriingelerini doldurmuslardir. Elektronunu veren atom pozitif
yuklenerek elektropozitif, alan atom ise negatif yikle ylklenerek elektronegatif

olarak adlandirilmaktadir.

Valence electron

600

©®e

Na* ion Cl-ion

Sekil 1.5. Iyonik baglanma.

Birbirine benzemeyen iki atom arasinda sodyum elektron vererek, klor elektron
alarak valans bandi tam dolu hale gelmistir. Atomlar iyon haline gegmis

bulunmaktadir.
Iyonik bag;

e Giiclii bir bag tiiriidiir.
e Sert, kirtlgan, kristal katilardir. Ciinkii bir darbe ile ayn1 yiiklii iyonlar yan

yana gelince itme meydana gelir ve kirilirlar.

j elektrostatik itme
o - e

ivonik kristal kanilnug kristaller

Sekil 1.6. Iyonik Darbe sonucu aym yiiklii iyonlarin birbirini itmesiyle meydana gelen
kirilma.



e Erime ve kaynama noktalar yiiksektir.
o Elektrik iletkenligi tiim iyonlarin hareketiyle gergeklesir.
e Kati halin elektrik ve 1s1 iletkenligi azdir, suda ¢oziinmiis hali iyi iletkendir.

e Siineklikleri diistiktiir.
1.3.2. Kovalent Baglar

Aynm1 veya farkli tiirden iki ametal atomunun elektronlarini ortaklasarak
kullanmasiyla olusan kimyasal bag tiriidir. Kovalent baglanmada degerlik
elektronlar1 ortaklaga kullanilir. Kovalent bag, degerlik elektronlarinin ortaklasa
kullanilmast sonucu bir molekiildeki atomlar1 bir arada tutan bagdir. Bu baglanma

tirdyle atom valans bandini tam dolu hale getirmektedir. Kovalent baglar;

e Giiclii baglardir.

e Diisiik yogunlukludurlar. Gaz, sivi ve kat1 halde bulunurlar.
e Kati halde iken kirilgan, zayif, yumusak veya mumsudurlar.
e Elektrik ve 1s1y1 ¢cok zayif iletirler.

e Genellikle organik ¢ozlculerde ¢ozunurler.

A
O~

Silicon atom

Sekil 1.7. Kovalent baglanma.

1.3.3. Vander Waals Bag

Elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile birbirlerine yaklasan iki atom arasinda,
atomlarin birbirlerine gére en kararli olduklar1 uzaklikta Vander Waals bagi olusur.

Bu iki atom ya da molekiil arasindaki zit yiiklii bolgeler elektrostatik ¢ekim ile
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birbirlerine baglanirlar. Atomlar ya da molekiiller arasinda bu kutuplanma esasinda
anlik gergeklesen bir olaydir fakat bu durumun da istisnalar1 vardir. Plastik, seramik,
su molekdlleri kalici olarak kutuplanmiglardir. Bu nedenle molekiillerin bir kismi
pozitif yiikliidiir diger kism1 ise negatif yiikliidiirler. Ayn1 molekiiller arasindaki bu
z1t yiiklenme molekiillerin bir arada kalabilmesini saglayan Vander Waals etkisinin

sonucudur [17]. Vander Waals bagi;

e Kimyasal bag tiiriine sahip degildir. Ikincil bag tiiriidiir.
e Elektron ortakligi, elektron aligverisi s6z konusu degildir.

e lIyonik, kovalent bagl yapilar gibi giiclii baglara sahip degildirler. Zayif

baglardir.
o " ’ ‘ \
[ Oxygen -~ -—» +(H Oxygen @
\ ye P! 8 ye )
O W
Sekil 1.8. Suyun sahip oldugu Vander Waals baglari.
1.3.4. Metalik Baglar

Metalik baglanmada metallerin degerlik elektronlarinin bir tanesi veya daha fazlasi
atomdan ayrilir ve pozitif yiiklii bir katyon olusur. Boylece olusan pozitif katyonlar
tamamen serbest elektron denizinde yuzlyor gibidir. Hangi elektronun hangi atoma
ait oldugu belli degildir. Metalik bag, pozitif metal iyonlar: ile ¢evresindeki serbest
elektronlar arasindaki ¢ekim kuvvetidir. Metaller, alasimlar (metal-metal veya metal-

ametal karisimlari) metalik baglanmaya sahiptirler.

Sekil 1.9. Metalik bag gésterimi.

11



Metalik baglar;

e (Gigclii bagladir.

e Atomlar1 bir arada tutan pozitif ve negatif kuvvetler bir yoOne
sabitlenmemislerdir.

e Yogunluklar yiiksektir.

o Serttirler. Dovilebilir, tel, levha haline getirilebilirler.

o Parlak ylzeyleri vardir.

e Metal atomlart metalik bag yaparak yigilmalar sonucunda metali
olusturmaktadir.

e Erime ve kaynama noktalar1 oldukca yiiksektir.

e Serbest elektronlarin hareketinden dolay1 elektrigi iyi iletirler.

o i
@ O O

\ /\
/,/‘/ e / ™
& @ Q@ O
©) Voltage ®
= ,\ P 5
gt \* 4
@ O 0O

Sekil 1.10. Metallerde elektron taginimu.

Levha ve tel haline getirilmesi ig¢in doviilmesi esnasinda meydana gelen sekil
degisikliginde sade elektron denizinde ylizen metal katyonlar1 yer degistirir. Yer
degistirme herhangi bir kirllmaya sebep olmaksizin istenen seklin verilebilmesine

imkan saglar.

1.4. Elektromanyetik Dalgalar ve Elektromanyetik Spektrum

Bir titresim hareketinin mekanik (kati, sivi, gaz maddeler) bir ortam araciligiyla bir
noktadan bagka bir noktaya taginmasina dalga hareketi denir. Titresim hareketi olan

dalganin gorevi esasinda iletimdir. Dalgalari, ipin ucundan tutup periyodik olarak

12



yaptigimiz hareket sonucu olusan dalgaya benzetebiliriz. Bu hareketten yola ¢ikarak

bir dalga hareketindeki mevcut kavram tanimlamalar1 yapacagiz.

Dalga boyu: Iki dalga tepesi arasinda kalan mesafeyi gdsterir. Lamda()) isaretiyle

gosterilir ve birimi metredir.

Sekil 1.11. Dalga ve dalga boyu gosterimi.

Atma: Tek bir dalgaya atma denmektedir. Yukar1 ya da asagi yonlii olabilir.

Genlik: Dalganin denge seviyesine olan en biiyiik uzakliktir. ‘a’ harfiyle gosterilir.

Biiyiikliigli dalganin tagidig enerjiye baglidir.

Geniglik

Sekil 1.12. Atma ve genlik gosterimi gdsterimi.

Dalga hzi: Bir dalganin dalga boyu(A) ve frekansimin(v) ¢arpimu dalganin birim

zamanda aldig1 yolu bulmay1 saglamaktadir.

Frekans: Bir noktadan birim zamanda gecen tepe veya ¢ukur sayisina denmektedir,

[P

v’ isaretiyle gosterilir. Birimi  ‘l/zaman’, c¢ogunlukla ‘I/saniye’ olarak

tanimlanmaktadir [18].

1.4.1. Elektromanyetik Dalgalar

Elektromanyetik 1s1ma elektrik ve manyetik alanlarin dalgalar halinde yayildig1 bir

enerji tiiridiir. Elektromanyetik dalgalar daha oOnce anlatilan dalga gibi gozle
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gorulemezler. Sebebi yayilmak igin ortama ihtiyag¢ duymayan bir dalga tarl
olmasindandir. Elektriksel alan yiikli bir parcacik etrafindaki bolge iken manyetik
alanda miknatis etrafinda bulunan bolgedir. Maxwell kuramina gore elektromanyetik
1s1ma elektrik yiikiiyle yiiklenmis parcacigin hizinin degisimleri sonucu ortaya ¢ikan
bir enerji yaymnimidir. Bir noktada olusan manyetik alan degisimi bir elektrik alan
degisimine sebep oldugu gibi; elektrik alan degisimi de bir manyetik alan degisimine

neden olur. Bu alanlarin degisim vektorleri birbirine dik olacak sekildedir[19].

Sekil 1.13. Elektrik ve manyetik alanin yayilma dogrultusu.

Elektrik ve manyetik alandaki degisme periyodik ise uzaym her tarafina
elektromanyetik dalgalar yayilir. Duran yiiklii cismin etrafinda sadece elektrik alan
olusur. Sabit hizla giden yiiklii cismin etrafinda ise hem elektrik hem de manyetik
alan olusur. Ancak elektromanyetik dalga olusmaz. Elektrik ve manyetik alan
arasinda;

2mv

w
Plaberi vA = ¢ (istk hizt) (1.24)

E
B

bagintis1 vardir. Bu baginti elektrik ve manyetik alanin birbirine dik kesisiminden
gelmektedir. Bunun anlami birbiriyle dik kesisen elektrik ve manyetik alanlarin orani
c-151k hizina esit olmaktadir ve bu deger havasiz ortamda sabit 2,997925x108 m st
bliytikliiglindedir. Isik hizt maddesel ortamda azda olsa farkli degerler alir. Asagidaki
spektrumda elektromanyetik  dalgalarin  frekanslari, dalga boyu araliklari
gosterilmektedir. Elektromanyetik dalgalarda frekans ve dalga boyu birbiriyle ters bir
baglanti halindedir. Frekansin yiliksek oldugu araliklarda dalga boyu diistiktiir,

frekansin diisiik oldugu araliklarda dalga boyu blyuktir.
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Sekil 1.14. Elektromanyetik spektrum.

Isik vakum (havasiz ortam) disindaki ortamda c-151k hizindan daha diisiik bir hiza
sahiptir. Dolayisiyla 151k bir ortamdan baska bir ortama gecerken kirilabilmektedir.
Beyaz 151k saydam prizmadan gegerken bu kirilmayi bilesenlerine ayrilarak net
sekilde gostermektedir. Beyaz 1s181n her farkli renkteki bileseni farkli dalga boyuna
sahiptir. Bu bolge spektrumda goriiniir bolge olarak adlandirilmustir.

Spektroskopi, madde ile 15in arasindaki etkilesimleri ve bu etkilesim sonucu
maddenin atomik veya molekiiler oOzelliklerindeki degismeleri inceleyen bilim
dalhdir. Spektroskopik yontemlerde maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

incelenebilir ve nitel ya da nicel analizler yapilabilir [20-22].
1.4.2. UV (Ultraviyole) Bolge ve UV Spektroskopisi

UV bolge elektromanyetik spektrumun 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki bolgeyi
kapsamaktadir. UV-Vis spektroskopisi, UV bdlge dalga boyu araliginda bulunan
siddeti I, ve monokromatik birisigin, b genisligindeki bir numunede bir ¢ozelti
igerisinde seyreltilmis bir molekiiliin gonderilen 15181 sogurmasi ve numuneyi terk
eden | siddetindeki 15181n yeni fiziksel 6zelliklerinin dl¢iilmesi prensibine dayalidir.
Bu 6l¢iim numune ¢ozeltisinin gegirgenligi (T) veya sogurulmaya (A) dayali bir

Ol¢iimdiir. Sogurulma siddetler arasindaki baginti Beer-Lambert esitligiyle A =

log (170) =¢bc sekilde tanimlanmistir. A: Sogurma, &: Molar sogurma katsayisi
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(L/mol. cm), c: Molar derisim, b:Hiicrenin kalinlig1 olarak tanimlanmistir. Hiicreyi

terk eden ve giren 151k siddetleri arasindaki gecirgenlik ise T = IL = 10®
0

bagtisiyla verilmistir.

Bu spektroskopide maddenin sogurdugu enerji, yapisinda bulunan bir elektronu bir
ist enerji seviyesine c¢ikardigindan dolayr morétesi ve gorundr bolge
spektroskopisine elektronik spektroskopi de denir. Bir elektronu uyaracak enerjiye
sahip UV—Vis 1511 molekiil tarafindan soguruldugunda UV—Vis cihazi yardimiyla
bir spektrum haline doniistiiriiliir. Bu elektronik uyarilma esnasinda titresim ve
dénme enerji seviyelerine de bir uyarma s6z konusu oldugundan dolay1 dalga boyuna
kars1 sogurma siddeti olarak ¢izilen spektrumlar ¢izgi seklinde olmayip sogurma
cizgisi genisleyerek sogurma bandma doniisir [23]. Molekillerde bulunan
elektronlar bulunduklar orbitallere gore farkli ¢cekim kuvvetleri etkisi altinda kalir.

Atom gruplarinda sogurma yapan degerlik elektronlar {i¢ tip gecis yapar.

Bu spektrometrede hem UV hem de goriiniir bolgede calistigindan dolayi iki farkli
151k kaynag kullanilir. Oncelikle 1s1ma kaynagindan ¢ikan isima bir yarik ve
yansitict aynalar yardimiyla monokromatdr prizma tizerine diisliriiliir. Prizmadan
¢ikan 1s1ma demeti uygun yerlestirilmis ve yavagca donen bir doner aynaya carparak
yansir, 1simanin dalga boyu aynayr yavasca dondiirerek degistirir. Isima demet
degistirici bir ayna yardimiyla iki demete ayrilir ve biri 6rnek ¢ozeltisi hiicresinden,
digeri ¢oziicii hiicresinden gegirilir ve sirastyla 6rnege gelen 151ma demeti ve referans
1sima demeti olarak adlandirilir. Bu tiir ¢ift 1s1ma demetli bir spektrometrede her iki

151ma demeti detektor lizerine yansitilir.

Isik Ornegin belli bir frekansta sogurma yapmasi sonucu Ornekten gelen ve referans
1stma demetlerinin siddetleri arasindaki fark detektorde alternatif akim sinyaline

cevrilerek kaydedicide sogurma bandi olarak kaydedilir [24].

16



Sekil 1.15. UV-Vis spektrometresinin sematik gosterimi.

1.4.3. Elektronik Gegisler

UV bolgesinde m, 6 ve n orbitalleri arasinda ortaya ¢ikan yiiksek enerjili gegislerdir.
Organik molekiillerde ¢ ve m bag1 gegisleri olusturan atomik orbitaller 6* ve n* karsi

bag orbitallerini de olusturur.

Bag yapmayan orbitaldeki elektronlar n elektronu olarak adlandirilir ve bag
yapmadiklarindan dolay1 kars1 bag orbitaline sahip degillerdir. Organik molekiillerde

dort tar elektronik gegis olasidir;

c—c* gecisler: UV—Vis bolge spektrumunda goézlenmez ve diger elektronik

gegislere gore gereken enerji oldukga yuksektir.

n—c* gegisler: Ortaklanmamig elektron ¢iftleri igeren bilesiklerde gozlenir. Genelde
c—0c* gecislerinden daha az enerji gerektirir ve sogurma piklerinin ¢ogu 150-250

nm araligindaki bolgede yer alir.

n—n*, non* gecisler: 200-700 nm arasindaki spektral bolgede absorbsiyon
yaptiklarindan UV—Vis bdlge spektroskopisinde en ¢ok karsilasilan gegislerdir. Bu
gecisler m* orbitallerini igerdiginden dolayr doymamis fonksiyonel grup igeren

organik bilesiklerde gozlenir.
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1.4.4. IR (Infrared, Kizilotesi) Bolge ve IR Spektroskopi

IR spektroskopisi organik ve inorganik yapilarin analizinde kullanilan en genel
spektroskopi yontemlerindendir. Bu bolgede sogurma; donme ve titresim hareketine
sebep olacak kadar etkilidir. IR 1sinlarinin enerjisi elektronlari uyarip bir iist seviyeye
cikaracak kadar etkili degildir. UV bolgenin yakininda, daha uzun dalga boyu
araligindadir. Infrared bolge dalga boyuna gore kendi iginde ii¢c bolgeye ayrilmistir.
800-2500 nm dalga boyu aralig1 yakin infrared bolge, 2500-25000 nm dalga boyu
araligi orta infrared bolge, 25000 nm’den daha biiyiik dalga araligina da uzak
infrared bolge denilmistir. IR (infrared) 1sinlara maruz kalan molekiil veya atomlarin
baglarinin egilmesi, biikiilmesi, gerilmesi, titresimi veya donme hareketleri sonucu
bir absorbsiyon vermesi ile IR spektrum elde edilmistir. IR spektroskopide genellikle
okuma dalga boyu ve dalga sayilarina gore ortaya c¢ikan absorbsiyon piklerinin
kagida c¢izilmesiyle gosterilir. Orta IR bolge 1sinlari ile calisan cihaz, en ¢ok
kullanilan IR spektroskopisidir ve organik bilesiklerin tanimlanmasi ve yapisal
ozellikleri hakkinda bilgi elde etmek i¢in kullanilir. IR spektrometreleri temel olarak
2 grupta toplanir. Fourier Transform spektrometreler IR bdlgenin tamaminda analiz
yapabilen, IR spektrometrenin gelismis bir seklidir. IR kaynagindan gelen 1sin tipki
giines 1sinlarmin  kirmima ugrayarak gokkusagini olusturmasi gibi difraksiyon
prizmalari ile farkli frekansta IR iginlarina doniistiriilmektedir. Cok daha hizli analiz
imkani sunmaktadir. Bu cihazlarin optik dizayni dolayisiyla sinyal guriltu duzeyi
cok diisiik ve hassasiyetide cok yiiksektir. Interferometreleri icinde sadece bir tane
hareketli pargasi (hareketli ayna) bulundugu icin mekanik olarak basittir ve ariza
yapma olasilig1 diistiktiir.

IR  spektroskopisi IR  bolgenin  belirli  boélgelerinde analiz  yapabilen
spektrometrelerdir. IR spektrometresi ¢ift 151 yollu olarak dizayn edilmistir. infrared
bolgede molekiiller igerdikleri atomlarin cinsi ve bag yapilarina gore farkli farkh
titresimler yapmaktadir. Molekiil iki sekilde titresim hareketi sergilemektedir
[24,25].
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Sekil 1.16. Infrared spektrometresinin sematik gosterimi.
1.4.5. Gerilme (Streching) Titresimi

Atomlarin diizlem degistirmeksizin arasindaki mesafenin siirekli degisimiyle
meydana gelen titresim tlirtidiir. Simetrik ve antisimetrik olmak tizere iki farkl

gerilme titresim tiirli vardir.

Asimetrik Gerilme Simetrik Gerilme

Sekil 1.17. Molekilde diizlemsel gerilme hareketi.

1.4.6. Egilme (Burulma, Burkulma, Bending) Titresimi

Egilme tiirii titresimlerde atomlar arasi bag acgilarinda siirekli bir degisim vardir.
Diizlemsel ve diizlemsel olmayan sekilde titresim hareketleri mevcuttur. Makaslama,
sallanma (diizlem disinda), sallanma (duzlem icinde) ve burulma (diizlem disinda)

olmak Uzere dort sekilde gergeklesen titresimlerdir.
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Sekil 1.18. Egilme tiirii titresimler.

1.4.7. Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

NMR spektroskopi de daha 6nce bahsi gecen UV-Vis ve IR spektroskopileri gibi iki
enerji seviyesi arasindaki farki 6lgme ilkesine dayali bir analiz yontemidir. Genel
olarak H, C elementlerinin yapisal analizinde tercih edilen bir analiz yontemidir.
Diger ol¢timlerden farkli olarak NMR spektrumunda elektronlar degil atom ¢ekirdegi
odak noktasidir. Elektronlar gibi pek c¢ok atom ¢ekirdegi de spin hareketi
yapmaktadirlar. Spin hareketi yapan yiikli bir parcacik, dairesel bir elektrik alani
olusturur ve bu akim bir manyetik alan yaratir. Spin hareketi yapan yikli bir tanecik,
bir miknatis gibi davranmaktadir ve dolayisiyla distan uygulanan bir manyetik
alandan etkilenir. Manyetik alan iginde tutulan yiiklii bir tanecigin olusturdugu
manyetik dipol, bu alan icinde Lamor ddnmesi hareketini yapar. Kuvvetli bir
manyetik alan bazi ¢ekirdeklerin enerjilerini, her ¢ekirdegin sahip oldugu manyetik
Ozelliklerine gore, iki veya daha fazla enerji seviyesine ayirir. Boylece, olusan
manyetik enerji seviyeleri arasinda uygun frekanslardaki elektromanyetik 1sinin
absorbsiyonu ile gegisler meydana gelir. Bu durum ayni ultraviyole veya gorindr
1siin absorbsiyonuyla meydana gelen elektronik gecislere benzemektedir. Enerji
seviyeleri arasindaki dalga boyu farkinin elektromanyetik spektrumdaki radyo
dalgalar1 bolgesinde oldugu analiz sonuclariyla anlagilmistir. 1924 yilinda Pauli, bazi
atom cekirdeklerinin spin ve manyetik moment 6zelliklerine sahip olduklarini1 ve bu
nedenle de bir manyetik alan etkisinde iken enerji seviyelerine ayrilacaklarini

agiklamistir.

NMR spektroskopi klasik ve kuantum mekaniksel yaklagimi biinyesinde barimdiran
bir spektroskopi yontemidir. Kuantum yaklasim: molekilin enerji halleri ile
absorbsiyon frekanslar1 arasindaki iligkiyi, klasik yaklasim absorbsiyon isleminin

fiziksel mekanizmasini agiklayarak Ol¢iimiin yapilis seklini agiklamaktadir. NMR
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analizlerinde malzeme c¢ozelti igerisinde bulunarak manyetik bir alan iginde
Olciimlenmektedir. Spin yarilmalari ve piklerin altinda kalan alanlara bakilarak
malzemenin karakteristik 6zelliklerinin anlasilmasmi kolaylastirir. 11k kullanilan
NMR cihazlarinda, spektrumda alan tarama yontemi kullanilmigtir. Manyetik alanda
dogrusal bir degisimin uygulandigi bu yontemde kullanilan elektronik cihaz,
dogrusal taramali bir osilatére gore, hem ¢ok basit hem de daha ucuzdur. Dogrusal
taramali osilator yontemi ise ¢ok iyi spin-ayirma spektrumu verir. Bu etkenler
dikkate alinarak giinlimiiz NMR cihazlarinda frekans taramasi sistemi tercih edilir;

bazi NMR cihazlarinda ise her iki tarama sekli de bulunur [26].

1.5. Temel Setler

Temel set, atom yoriingelerinin sayisal olarak ifade edilmesiyle olusturulmustur.
Molekiil yapisiyla ilgili hesaplamalarinin dogrulugu, kuantum mekaniksel yontemler
kadar dogru setin secimine de bagldir. Iyi belirlenmis bir temel set molekiile ait

yoriingeleri iyi tanimlamakta ve matematiksel islemlerde kolaylik saglamaktadir.

Atom ve kiiclik yapidaki molekiiler sistem i¢in en yaygin kullanilan temel setler
Slater tipi orbitaller (STO) ve Gaussian tipi orbitallerdir (GTO). Slater tipi orbitaller
Hartree-Fock hesaplamalarinda bilinen en iyi tir analitik orbitallerdir. Ozellikle atom
ve kucik molekullerde cok iyi sonu¢ vermektedir fakat ¢ veya daha fazla atomlu
molekiller igin HF SCF hesaplamalar1 karmasiklasip zorlagsmaktadir. Bu problemi
ortadan kaldirmak icin Gaussian tipi orbitaller olusturulmustur. Gaussian tipi
orbitallerin isleme konulmasi hesaplamalarin bilgisayar ile yapilabilir hale gelmesine
olanak saglamistir. Farkli merkezli iki Gaussian’in ¢arpimi olan GTO’lar iki merkez

arasinda bir noktada merkezlenmis tek bir Gaussian ile ifade edilir [27].

GTO’lar integral hesaplamalarinda basarili olsa da atomik cekirdeklerde orbitalleri
iyi ifade edemezler. Bu sebeple dogru sonuglar elde edebilmek i¢in daha genis bir
temel set kullanilmalidir. Atomik orbitaller i¢in uygun olan ve yaygin kullanilan

temel setler bulunur.
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1.5.1. Minimal Temel Setler

GTO’larin lineer kombinasyonu kullanilarak elde edilen basit fonksiyonlara denir ve
STO—nG ile gosterilir. Burada n kullanilan GTO sayisim1 ifade eder. En yaygin
kullanilan minimal temel setleri STO-3G ve STO-6G’dir [28].

1.5.2. Split Valans (Boliinmiis) Temel Setler

En kiigiik temel setin yetersizligi, ikili-zeta (DZ) ve Uglii-zeta (TZ) temel setlerin
hesaplama gereksinimi arasinda bir uzlagmadir. Bir molekiil olusurken atomlarin her
degerlik orbitaline iki temel fonksiyon karsilik gelirken her i¢ kabuk orbitaline bir
temel fonksiyon karsilik gelir. En yaygin kullanilan Split valans temel setleri: 3-21G:
Ic kabuk fonksiyonlar1 3 GTO’dan olusurken, degerlik fonksiyonlar1 2GTO’dan

olusan bir temel seti ile 1 GTO’dan olusan temel setine boliinmiistiir [29-32].

1.5.3. Kutuplanmis Temel Setler

Atom orbitallerinin kutuplanmis karakterini belirlemek i¢in boliinmiis orbitallerin
acisal momentum kuantum sayist yiiksek Gaussian fonksiyonlar1 eklenerek
olusturulur. Bu fonksiyonlar karbon atomlari i¢in d, hidrojen atomlari igin p ve gegis
metalleri i¢in f sembolleri ile temsil edilir. Bu temel seti ayn1 zamanda sonunda * (6-
31G* gibi) varsa biitiin agir atomlara, ** (6-31G** gibi) varsa diger yildiz

fonksiyonun hidrojen atomlarina da eklenmis oldugunu gosterir [28].

1.5.4. Diftize Temel Setler

Difuze temel setine sahip sistemlerde elektronlar1 ¢ekirdekten ¢ok uzak olan
sistemler, ciftlenmemis elektronlara sahip molekiiller ve eksi yiike sahip diger
sistemlerde 6nemlidir. Bu temel set uyarilmis ve iyonik molekiillerde elektron
yogunlugunu molekiiliin temel durumuna goére daha dagmik olma durumunu
matematiksel olarak modellemek i¢in eklenir. Difuze fonksiyonlarm varligr “+”
isareti ile belirlenir. Eger sonuna + eklenmis ise (6-31+G gibi) biitiin agir atomlara,
++ varsa (6-31++G gibi) fonksiyon hem agir atomlar hem de hidrojen atomuna da

eklenmis oldugunu gosterir [28].
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2. ONCEKI CALISMALAR VE KURAMSAL CERCEVE

2.1. Tiadiazol Turevleri

Nitrojen ve siilfiir atomlar1 igeren heterosiklik sistemler, bir arastirma konusu olarak
son zamanlarda oldukga cazip hale gelmistir [33, 34]. 1,3,4-tiadiazol pargasi (moiety)
iceren molekiiller, iki heterosiklik aromatik yap1 igerdiginden dolayi, birgok
uygulamada kullanilmaktadir. Tiadiazol tiirevlerinin ¢ok farkli ¢esitleri vardir ve
literatlirde antimikrobiyal [35], antifungal [36], antibakteriyel [37], antileishmanyal
(antileishmanial) [38], analjezik [39], antidepresan [40] vb. ozellikleri zerinde

bir¢ok ¢alisma mevcuttur ve arastirmalar devam etmektedir.

Bu tez c¢alismasinda iki yeni taiadiazol tiirevi sentezlenmis ve bu yapilarin

konformerlerinin elektronik ve spektral 6zellikleri incelenmistir.

2.2. Onceki Calismalar

Literatirde bircok farkli molekiiliin teorik olarak konformal analizlerinin yapildig:
cok sayida arastirma mevcuttur. Ornegin Belaidi ve arkadaslar1 [41], biitil
metakrilatin 5 konfermer yapisinin IR analizlerini yapmistir ve ¢alisma genel olarak
bant siddetlerinin detaylica belirlenmesi, potansiyel enerji dagilim yiizdeleri ve
deneysel sonuglarin teorik verilerle uyumlulugu tizerinedir. Nardini ve arkadaslari
[42] sitronellal’in konformasyonal dagilimlari ile teorik NMR verileri arasindaki
iligkiyi arastirmigtir. Okada ve Ando [43] uzak IR bdlgesinde absorbsiyon bantlarinin
titresim frekanslar1 ile aromatikimid ve poliimidlerin lokal konformasyonlari
arasindaki iligkiyi agiklifa kavusturmustur. Baska bir calismada ise Bardak ve
arkadaglar1 [44], izoftalik asitin, insan sagligi, toksikoloji ve biyo-bozunabilirlik
uzerindeki etkilerini arastirmak amaciyla onun konformasyonel interaktif, manyetik
ve elektronik 6zelliklerini incelemislerdir. Ortega ve arkadaslari [45] ise bir sistemin
konformasyonel kararliligimin stereoelektronik etkiler ile nasil kontrol edildigini
aciklamaya yonelik kapsamli yapisal analizler ger¢eklestirmislerdir. Bunlar haricinde
Richards ve arkadaslar1 [46] metil galaktofuranozitlerin yogunluk fonksiyonel teorisi

(DFT) ve NMR destekli konformasyonel analizlerini gergeklestirmisler ve Galf-
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Karplus benzeri denklemler gelistirmislerdir. Literatiirde bu ve benzeri ¢ok sayida

calisma mevcuttur ve devam etmektedir.

Literatiir incelendiginde bircok deneysel g¢alismanin, konformasyonel ve yapisal
analizlerle desteklendigini ve konformasyonlar arasindaki yapisal farkliliklarin bu
analizler ile ortaya kondugunu gérmekteyiz. Her ne kadar bu sekilde cok sayida
calisma olsa da genel olarak konformasyonel analizler ¢ogunlukla deneysel ve teorik
verileri karsilagtirmak ve deney sonuglarinin dogasini anlamak i¢in kullanilmistir
[47-55]. Bu calismada “Bir bilesigin konformerlerinin elektronik ve spektral
Ozellikleri arasindaki iligki nedir? ve iligskinin ayirt edici bir 6zelligi var midir?”
sorusu ele alimmistir. Bu amag¢ dogrultusunda  5-[3-fenilpropil]-N-[2'-
metoksikarbonilfenil]-1,3,4-tiadiazol-2-amin (Bilesik I) ve 5-(1-metil-2-feniletenil)-
N-[2'-metoksikarbonilfenil]-1,3,4-tiadiazol-2-amin (Bilesik II) sentezlendi ve bu
bilesiklerin konformal yapilart teorik olarak incelendi. Ayrica molekiler
konformasyonlarin minimum molekiiler enerjileri, sinir molekiler orbital (FMO)
enerjileri, kimyasal sertlik ve elektronegatiflik gibi baz1 elektronik parametreleri ve
UV, IR ve NMR spektrumlari ile konformasyonel yap: arasindaki iliski detaylica
arastirildi. Bununla birlikte deneysel verileri daha dogru yorumlamak icin en uygun
konformerlerin se¢iminin nasil yapilacagi tizerine birtakim tartismalar yapilmstir.
Bu amag dogrultusunda molekil i¢i etkilesimler ve minimum enerji arasindaki iliski
analiz edilmis ve de molekiil ici etkilesimlerin UV, IR ve *H NMR spektrumlar

Uzerindeki etkileri arastirilmustir.

Bu ¢alisma kapsaminda, sentezlenmis olan bilesiklerin konformerlerinin karakteristik
ve spektroskopik oOzellikleri Kohn-Sham DFT [56,57] yontemiyle teorik olarak
arastirilmistir.  Konformerlerin molekiler yapilari ve FT-IR, UV ve H-NMR
spektrumlari, 6-311++g(2d,2p) baz seti ile B3LYP yontemi kullanilarak karakterize
edilmistir. Bunlara ek olarak, ayni hesaplama yontemi ile, konformerlerin en yiiksek
dolu molekiiler orbital (HOMO), en diisiik bos molekdler orbital (LUMO) enerjileri,
elektrostatik potansiyel (ESP) haritalar1 ve elektronik parametreleri hesaplanmistir.
Ayrica molekiillerdeki atomlarin kuantum teorisi (QTAIM) analizi ile molekdller
arast etkilesimler ve elektron yiik dagilimlari, molekiiler enerji ve spektral veriler

arasindaki korelasyon detayli olarak incelenmistir. Elde edilen verilerin analizi
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yapilmis ve konformerlerin elektronik ve spektral ozellikleri arasindaki iligki

belirlenmistir.
2.3. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) molekiler sistemin temel hal &zelliklerini
incelemede kullanilan geleneksel yaklagimlardan yari-deneysel ve Hartree Fock
metotlarina gore alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. Bu teoriye gore temel haldeki
elektronik enerji tamamen elektron olasilik yogunlugu (p) ile belirlenir ve bu
yogunluga bagli enerji E(p) ile tanimlanir. Teori ilk kez 1964 yilinda Hohenberg ve
Kohn tarafindan yapilarak sistemin taban durum 6zellikleri tanimlanmistir [58]. Bu
teorinin pratik uygulamasin1 Hartree-Fock’a benzer bir yapida metodu formiile eden
Kohn ve Sham tarafindan gelistirildi. Bu formiilasyonda matematiksel olarak HF
orbitallerine benzer sekilde elektron yogunlugu taban fonksiyonlarin lineer

kombinasyonu olarak ifade edildi. Olasilik yogunlugu,
p(7) = ZiL, |¥Y| (2.1)

formiili ile verilir. Kohn ve Sham tarafindan gosterildigi gibi n elektronlu bir

sistemin E taban durum elektronik enerjisi,

ZA€2

hz * = - - - -
E(p) = —z—meZ?ﬂ Y EVIY () d 7 — X S ameg, PO ATy
1 p(FDpGR)e? , 5 5 o
+ ;fﬁ A7, d 7, + Exclp] (2.2)

ile verilir. Burada birinci terim elektronlarin kinetik enerjisi, ikinci terim elektron
cekirdek arasi g¢ekici enerji, tiglincii enerji Coulomb etkilesimi, dordiincii terim ise
degis-tokus karsilikli etkilesme enerjisidir. Molekiiler sisteme ait tiim elektronlarin
etkilesimlerini dikkate alan DFT’nin diger hesaplama yontemleri iizerinde bir
tistiinliik kurmasini saglayan nedenlerden biri degis-tokus ve karsilikli etkilesimi

hesaba katmasidir [59]. Degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisi,

Exc = f drp(r)exc[p(r)] (2.3)
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ile verilir. Burada exc [p(r)] sabit yogunluklu bir elektron gazi igin her bir elektron
icin degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisidir. Elektron orbitalleri i¢in Kohn-
Sham esitlikleri asagidaki gibidir.

h? Za (p)e?
{— —Vi-YN., 2 pr—— ffnr;: d, +VXC(7'1)}1P () = ¥ (F) (2.4)
Burada, &; Kohn-Sham orbital enerjisi, Vxc degis-tokus ve karsilikli etkilesim

enerjisidir ve

SExclp]
Vxclp] = %p (2.5)

ile verilir. Eger Exc bilinirse Vxc¢ kolayca hesaplanabilir. Kohn ve Sham esitlikleri bir
6z uyumlu alan seklinde ¢oziiliir. Baslangigta yiik yogunlugu p tahmin edilir. Daha
sonra Exc ’nin yogunluga bagliligr i¢in bazi yaklasimlar kullanilarak bir sonraki
durumda r’nin bir fonksiyonu olarak Vxc hesaplanir. Siire¢ yogunluk, degis-tokus ve
karsilikli etkilesim enerjisi bir tolerans i¢inde yakinsayincaya kadar tekrarlanir, daha

sonra elektronik enerji hesaplanir [60].
2.4. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli

DFT degis-tokus ve karsilikli etkilesimlerin enerjisi i¢in 1yi sonuglar, kinetik enerjide
yetersiz kalan bir teorik yontemken HF metodu bu ydntemin tam tersi olarak
elektronlarin kinetik enerjisi icin etkili olup, degis-tokus ve karsilikli etkilesimlerde
yetersizdir. Bir sistemin tiim enerji hesaplamalari i¢in ayri ayr1 yontemlerin kullanim
zorlugundan kurtulmak icin her iki teorinin de enerjiyi hesaplayan yaklasimlarinin
bir biitiinlestirmesi olan karma modeller gelistirilmistir. BALYP de DFT ve HF enerji
yaklagimlariin bir trtinidur. Bu karma modeller toplam enerji, iyonlasma enerjisi,
bag uzunluklar1 icin DFT, HF yaklasimlarindan daha dogru sonuglar verir ve

uygulamada da daha pratiktirler.

Enerji hesaplamalarinda karma modeller i¢in bazi tanimlanmis fonksiyoneller vardir.

Bu fonksiyoneller; kinetik enerji i¢cin H28, TF27; degis-tokus enerjisi igin F30, D30,
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B8S; korelasyon enerjisi i¢in LYP, VWN seklinde tanimlanmig en sik kullanilan
fonksiyonellerdir.

Becke yapmis oldugu calismada degis-tokus ve korelasyon enerjisi i¢in
Egrma = curEfip + cprrEpfr (2.6)

karma modeli yukaridaki sekilde olusturmustur (c-sabit). Becke’nin olusturdugu
karma modeller BLYP ve B3LYP’dir. Bu karma modeller arasinda en iyi sonug
verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili U¢ parametreli Becke karma modeli
(B3LYP)’dir. B3LYPmodelinde degis-tokus ve korelasyon enerjisi,

Efsive = Efva + co(Efr — Elbn) + G1AERss + Evywns + 2(Efyp — Efwas)  (2.7)

Seklinde tanimlanmistir. Co, Ci1, Cokatsayilar1 deneylerden elde edilen sabitlerdir.

Formiil genellestirilirse enerji
Egsiyp = Ev + E; + El)i’(?ﬁyp (2.8)

olarak elde edilir [61].
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3. MATERYAL VE METOD

Calismanin bu kisminda oncelikle deneysel siire¢ detaylandirilacak ve ardindan

teorik hesaplama yontemi ve basamaklar1 hakkinda ayrintili bir bilgi verilecektir.
3.1. Deneysel Sureg
3.1.1. Bilesik I’in Sentezi

Bilesik I'in sentezi, Sekil 3.1. 'de gosterilmektedir. Deneysel siuregte, 4-fenilbutirik
asit (3.53 g, 10 mmol) ve N- (2-metoksikarbonilfenil) tiyosemikarbazid (2.25 g, 10
mmol) karistirildi. Elde edilen karisim bir buzdolabina yerlestirildi ve 2 saat boyunca
4 °C'de bekletildi. Ardindan, karistirma sirasinda soguk karigima damla damla
POC13 (0.96 mL, 30 mmol) ilave edildi. Geri akis (Reflux), 2 saat boyunca 90 ° C'de
stirdiiriildii. Reaksiyon tamamlandiktan sonra (ham madde ile karsilastirilarak ince
film kromatografi (TLC) ile takip edildi), karisim oda sicakligina sogutuldu ve
karisim buzlu suya ilave edildi. Karisim daha sonra bir amonyak ¢ozeltisi (%10)
kullanilarak nétralize edildi (pH~8). Coken iirlin siiziildii, damitilmis su kullanilarak

yikandi ve tetrahidrofurandan (THF) yeniden kristallestirildi.

Deneysel siirecin sonucunda Verim %86 ve erime noktast 107 °C olarak olculdu.
Elementel analiz (C19H19N30,S) sonucunda teorik olarak teorik (%): C, 64.57; H,
5.42; N, 11.89 hesaplanirken deneysel olarak (%): C, 64.63; H, 5.47; N, 12.17 olarak

elde edilmistir.

OCH;

0 5 OCH;
S N—N
i Il POCl; %
CHE};COOH+H2NHN—C—NH — CH2);< /\\
; ° s
NH

Sekil 3.1. Bilesik I’in sentez semasi.
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3.1.2. Bilesik II’nin Sentezi

Bilesik IT'nin sentez mekanizmasi Sekil 3.2'de verilmistir. Ham materyal olarak 4-
fenilbutirik asit (3.51 g, 10 mmol) ve N- (2-metoksikarbonilfenil) tiyosemikarbazid
(1.67 g, 10.0 mmol) kullanilmistir. Bilesik I’in sentezindeki ayni prosediirler

izlenmistir.

Deneysel siirecin  sonucunda Verim %71, erime noktast 197 °C olarak
Ol¢timlenmistir. Yapilan elementel analiz sonuglar1 (C19H17N30.S) teorik olarak (%):
C, 64.94; H, 4.88; N, 11.96 bu sekilde hesaplanirken, deneysel olarak (%): C, 64.94;
H, 3.85; N, 11.76 6l¢timleri alinmustir.

OCH3;

H, OCH;

C
POC]
Q\/)\ +H,NHN— _onm N~N
COOH

Sekil 3.2. Bilesik II’nin sentez semasi.
3.2. Teorik Hesaplama Stireci

Sentezlenen bilesiklerin konformasyonel esnekligi olduk¢a fazladir ve bu durum
bilesiklerin her birinin ¢ok sayida konformasyona sahip olmasi sonucunu dogurur.
Bu tez caligmasi kapsaminda her bir bilesik i¢in olas1 16 baslangi¢c konformasyonu
secilmigtir. Segilen bu konformasyonlar Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilmistir.
Kuantum kimyasal hesaplamalarda Kohn-Sham yogunluk fonksiyonel teorisi (KS-
DFT) kullanilmistir. Bilesiklerin geometrik optimizasyon hesaplamalarinda herhangi
bir geometrik kisitlama komutu kullanilmamistir. Konformerler, 6-311++g(2d,2p)
baz seti ile Becke3—Lee—Yang—Parr hibrid degisim-korelasyon fonksiyonu (B3LYP)
[62,63] kullanilarak temel durum (ground state) geometrileri elde etmek igin ayr1 ayri
optimize edildi. Ayrica, bu yontemler, optimize edilmis molekiiler konformasyonlari
ve konformerlerin UV, IR ve NMR spektrumlarini elde etmek i¢in de kullanilmistir.
Diisey uyarilma (vertical excitation) enerjilerini hesaplamak i¢in zamana bagli DFT

(TD-DFT) kullanilmustir. Bilesiklerin UV spektral analizleri icin, kloroform fazda,
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Oz-Tutarli Reaksiyon Alan1 (SCRF-Self-Consistent Reaction Field) yontemi ve
Iletken-Polarize Edilebilir Siirekli Modeli (CPCM-Conductor-Polarizable Continuum
Model) modeli kullanilmistir. IR hesaplamalar1 da gaz fazinda gergeklestirildi ve
eyer noktas1 konfigiirasyonlarinin hesaplamalara dahil edilmemesine dikkat edildi.
Diger bir ifadeyle, konformerlerin hesaplanmis IR spektrumlarindaki tiim titresim
modlar1, konformerlerin gercek yerel enerji minimumlarini gostermektedir. Ayrica,
konformerlerin *H NMR hesaplamalari, ayn1 metod ve baz seti kullanilarak dimetil
siilfoksit (DMSO) fazinda gergeklestirilmistir.

HOMO ve LUMO enerjileri (Enomo Ve ELumo) ayn1 yontem ve baz seti kullanilarak
hesapland1 ve ayrica molekiiler elektrostatik potansiyel (ESP) yuzeyleri de elde
edildi. Frontier molecular orbital (FMO) enerji 6zdegerleri yani, HOMO-LUMO
enerji Ozdegerleri, HOMO-LUMO enerji araligit AE, kimyasal sertlik () ve
elektronegatiflik (y) gibi konformerlerin elektronik parametrelerini hesaplamak icin
kullanildi. Minimum molekiiler enerji ile konformerlerin elektronik parametreleri
arasindaki korelasyon arastirildi. TUm hesaplamalarda GAUSSIAN 09 [63] paket

programi kullanilmistir.

Bader’in molekiillerdeki atomlar teorisi (QTAIM) [61-63] bir molekilde elektron
yogunlugunu analiz etmek i¢in ve de molekdllerin 6zelliklerini ve reaktivitesini
tahmin etmede yaygin olarak kullanilan gii¢li bir yaklasimdir. Molekiil ici
etkilesimleri analiz etmek ve kimyasal bir bag yapan iki atom arasindaki elektron
yogunlugunun bag kritik noktalarini hesaplamak ve yiik yogunlugu dagiliminin (eyer
noktalart olarak da adlandirilan BCP'ler) halka kritik noktalarini (RCP’ler)
belirlemek icin QTAIM analizi yapilmistir. Konformerler ve spektral veriler
arasindaki korelasyon, BCP, RCP, bag yollar1 (bond paths) ve halka yollar1 (ring
paths) ile ESP ve HOMO-LUMO enerji haritas1 kullanilarak incelenmistir. Ayrica,
elektron yiikk dagilimi, molekiil i¢i etkilesimler ve spektral veriler arasindaki
korelasyonu belirlemek icin, delokalizasyon indeksi (DI), bir atomda lokalize olan
elektronlarin ortalama sayisi (LI) ve segilen atom tizerinde lokalize olan elektronlarin

yiizdesi (%L) hesaplanmis ve kullanilmistir.
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4. BULGULAR

Bilesik 1 ve II atomlarinin numaralandirilmas: Sekil 4.1'de gosterilmektedir.
Bilesiklerin bir¢ok konformasyonel yapilarinin olmasma ragmen Sekil 4.1°de
gorulen dihedral dondurmeler (Dn, n =1 — 6) kullanilarak her bir bilesik igin
miimkiin 16 baslangi¢c konformasyonu se¢ilmistir. Bu se¢imler dihedral ac1 taramasi
kullanilarak elde edilen konformerlerin minimum molekiiler enerjisi en diislik olanlar
kullanilarak olusturulmustur. Bilesik-I’in benzer uzaysal geometriye sahip C; ve Cr7
ile Co ve Cis konformerleri ve de Bilesik-II"'nin C1 ve Cs konformerleri dihedral ac1
bakimindan birbirlerinden farklilik géstermektedir. Boylelikle benzer konformerlerin
yalnizca dihedral agi farkliliklarinin optimizasyon sonuglarina olan etkileri de bu

calisma kapsaminda incelenmistir.

Compound I

H42

N3

H17 @ @ H14

H38
Compound II v

Sekil 4.1. Bilesik I ve II atomlarinin numaralandirilmasi.
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Sekil 4.2. Bilesik I’in baslangi¢c konformasyonlari.

ot e xico 5o
AR e ot
Ao Pt Fro ot

T

Sekil 4.3. Bilesik II'nin baslangi¢ konformasyonlari.

Gs Cia

Tablo 4.' den de goriildigii tizere optimize edilmis konformerlerin baslangig
geometrisi, bilesiklerin minimum molekiiler enerji degerlerini (E), HOMO—-LUMO
Ozdegerlerini, kimyasal sertliklerini, elektronegatifliklerini ve dipol momentlerinin
biiyiikliiklerini  oldukg¢a etkilemistir. Konformerlerin hesaplanmis  minimum

molekiiler enerjileri arasindaki fark nispeten kiiclik olmasina ragmen, ki bu farklar
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bilesik I ve II i¢in sirasiyla 0.0167 ve 0.0339 au olarak hesaplanmistir, diger
elektronik parametrelerin hesaplanan degerleri arasinda oldukca biiyiik farklar
oldugu gorilmistiir. Bilesik I ve II’nin en diisitk minimum molekdler enerjiye sahip
konformasyonunun Cg oldugu goriilmiis ve hesaplanan bu degerler bilesik I ve 1 icin
sirasiyla —1448.7042 ve —1447.4828 au olarak hesaplanmigtir. Minimum molekdler
enerjileri diger konformasyonlarinkinden daha biiyiik olan konformerlerin enerjileri,
bilesik I i¢in —1448.6875 au (Cs) ve bilesik II igin —1447.4489 au (Ci4) olarak
hesaplanmistir. Ayrica Tablo 4.1’den goriilmektedir ki bilesiklerin hesaplanan dipol
momentleri baslangi¢ konformasyonuna bagli olarak neredeyse 2 kata kadar varan
farklarla hesaplanmistir. Bilesik I i¢in, konformerlerin dipol momenti 2.136 ve 5.151
Debye arasinda bulundu ve bilesik II i¢cin 2.126 ile 5.133 Debye arasinda
hesaplanmistir.  Tablo 4.1, bilesiklerin konformasyonlarinin hesaplanan HOMO-
LUMO enerji 6z degerlerini gostermektedir, ki bu sonuglar, enerji araligi AE (AE =
ELumo — Enomo)’nin de konformasyonel degisimden oldukga etkilendigini ortaya
koymaktadir. Bu durumun bir sonucu olarak konformasyonel degisikliklerin HOMO-
LUMO enerji 6zdegerleri tlizerindeki etkisi nedeniyle HOMO-LUMO degerleri
kullanilarak elde edilen global sertlik, global yumusaklik ve elektronegatiflik gibi
bir¢cok parametrenin de konformasyona bagli olarak oldukg¢a farkli degerler alacag:

dogrudan gorulmektedir.

Tablo 4.1a. Bilesik I'in hesaplanan elektronik parametreleri

Conform. E (a.u) Enomo (V)  Epgmo(eV) AE n (eV) x(eV) u(Debye)

C, -1448.7034 -6.003 -1.901 4.103 2.051 3.952 4.317
C, -1448.6974 -6.090 -1.878 4212 2.106 3.984 2.486
C3 -1448.6886 -6.128 -1.456 4.672 2.336 3.792 2.300
C, -1448.6878 -6.251 -1.509 4.742 2371 3.880 5.064
Cs -1448.6875 -6.108 -1.810 4.299 2.149 3.959 5.151
Ce -1448.6887 -6.208 -1.804 4.405 2.202 4.006 2.657
C; -1448.7034 -6.003 -1.900 4.103 2.052 3.952 4315
Cg -1448.6997 -6.098 -1.802 4.296 2.148 3.950 3.443
Cy -1448.7042 -6.025 -1.923 4.103 2.051 3.974 4.290
Cyo -1448.7002 -6.065 -1.864 4201 2.100 3.965 2.484
Cq1 -1448.6912 -6.123 -1.477 4.646 2.323 3.800 2.136
Cy, -1448.6905 -6.216 -1.493 4723 2.362 3.855 4934
Cy3 -1448.6902 -6.072 -1.791 4281 2.140 3.932 4.856
Cyy -1448.6915 -6.167 -1.786 4.381 2.191 3.977 2.339
Cis -1448.7041 -6.029 -1.923 4.106 2.053 3.976 4.310
Cis -1448.7024 -6.069 -1.785 4284 2.142 3.927 3.477

E: Eneri, AE:E; ;0 — Enomo m: Kimyasal sertlik, x: Elektronegativite, 4 Dipol moment
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Tablo 4.1b. Bilesik 11 nin hesaplanan elektronik parametreleri

Conform. E (a.u) Exomo (V)  Erumo(eV) AE 7 (eV) x(eV) u(Debye)

(1 -1447.4767 -5.817 -1.990 3.828 1.914 3.904 4.495
C, -1447.4724 -5.893 -1.993 3.901 1.950 3.943 2.604
C3 -1447.4633 -5.909 -1.717 4.192 2.096 3.813 2.269
C, -1447.4625 -6.030 -1.792 4.238 2.119 3.911 5.133
Cs -1447.4767 -5.819 -1.989 3.830 1.915 3.904 4.484
Ce -1447.4811 -5.768 -2.095 3.673 1.837 3.932 4.166
C, -1447.4785 -5.660 -2.050 3.610 1.805 3.855 4.078
Cg -1447.4737 -5.773 -2.034 3.739 1.869 3.903 4.469
Cy -1447.4828 -5.689 -1.971 3.718 1.859 3.830 2.878
Cio -1447.4760 -5.797 -2.018 3.779 1.889 3.907 3.654
Ci1 -1447.4654 -5.736 -1.989 3.747 1.874 3.862 2.126
Ci, -1447.4681 -5.834 -2.009 3.825 1.912 3.921 2.169
Ci3 -1447.4632 -5.973 -1.847 4.126 2.063 3.910 2.780
Ciy -1447.4489 -6.011 -1.828 4.184 2.092 3.920 4.813
Cis -1447.4760 -5.779 -2.035 3.744 1.872 3.907 3.644
Cie -1447.4788 -5.890 -2.083 3.807 1.904 3.986 3411

E: Eneri, AE:E; ;0 — Enomo.m: Kimyasal sertlik, x: Elektronegativite, # Dipol moment

Bir molekulin elektron verme ve alma kabiliyetinin HOMO ve LUMO enerji 0z
degerleriyle belirlenebilecegi bilinen bir olgudur. HOMO ve LUMO arasindaki
enerji bant araliginin biiytikliigii bir molekiiliin kimyasal kararliligini belirler. Kiigiik
HOMO-LUMO enerji araligina sahip olan molekiller genellikle oldukca aktiftir,
oysa biiylik enerji araligina sahip olanlar genellikle kararhidir ve anreaktif olma
egilimindedir. Bu baglamda, bir molekiiliin anreaktiflik veya reaktiflik 6zelliklerinin
HOMO-LUMO  enerji  araligt  farkina, dolayisiyla molekiilin  uzaysal
konformasyonuna bagli oldugunu soyleyebiliriz. Bu durumda bir bilesigin
konformasyonu, deneysel ve teorik sonuglarin yorumlanmasini da etkileyecektir. Bu
sonuglar gostermektedir ki tersine bir yaklasim kullanilarak bir molekiiliin reaktivite
veya anreaktivite derecesi, sicaklik, basing, dis alan ve ¢0Oziici gibi deneysel
parametrelerin ayarlanmasiyla da belirlenebilir. Yani bilinen bir molekiiliin
reaktivitesi deneysel parametreler degistirilerek, ki bu molekiilin uzaysal

konformasyonunu degistirmek anlamina gelir, ayarlanabilir.

Ayrica, elektron yogunlugu elektronegatif atomlarin etrafinda yogunlastigt igin,
HOMO-LUMO enerji dagilimi, bilesiklerdeki elektronegatif atomlarin geometrik
konumundan etkilenmistir. Bunun sonucu olarak HOMO-LUMO enerji dagilima,
elektron yogunlugunun arttig1 bolgelerde yogunlasmustir. Sekil 4.4'deki bilesik I-C7
icin HOMO-ESP haritasi, elektron yogunlugunun 1,3,4-tiadiazol parcasi (moiety)
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tizerinde iki azot atomu etrafinda yogunlastigi goriilmektedir. Bilesik II-Ci4 ise,
bilesik I’de goriilen durumun tersine, HOMO orbitallerinin tim molekil Uzerine
yayilldigr gorilmistiir (Sekil 4.4). Bilesik-11 Ci14 ‘e benzer sekilde Molekiil igi
etkilesimler nedeniyle HOMO-LUMO orbitalleri tim molekul Uzerinde daha fazla
yayilmis  olan  konformerlerin ~ minimum  molekuler  enerjileri,  diger
konfermerlerinkinden daha biiyliik hesaplanmistir (tum HOMO-LUMO ve ESP
haritalar1 Ek 1'de verilmistir). Bilesiklerdeki molekiil i¢i etkilesimler, ileriki kesimde
QTAIM analizi ile daha ayrintili olarak incelenmistir. Benzen halkas1 ve metoksi
grubu arasindaki etkilesimin HOMO dagilimlar1 {izerindeki etkisi, Ek 2'nin
yardimiyla daha iyi anlasilabilir.

Compound I

Compound II

Sekil 4.4. Bilesik I ve II‘nin C7 ve C14 konformerlerinin HOMO-ESP haritalart.
4.1. Bilesiklerin UV Analizleri

CHCIs ¢ozeltisinde bilesik I ve II'nin 1x10° M cozeltilerinin UV-Vis emilim
(absorbsiyon) spektrumlari, 300-700 nm arasinda kaydedilmistir ve spektral veriler
Tablo 4.2'de verilmistir. Bilesik I i¢in 336.75 ve 291.75 nm’de ve bilesik Il igin
353.00 ve 303.00 nm'de olmak uzere iki absorbsiyon piki gozlenmistir. UV-Vis
absorbsiyon bantlarinin, bilesiklerin yapilarindaki ©1 — n* ve n — ©* elektronik

gecislerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Bilesik I’in konformerlerinin hesaplanan UV spektrumlari Sekil 4.5(a-r)’de

verilmistir.
20.000 — ~ 0,4
IS.DDD j [ D,35 9
16.000
- 0,3 2
14.000 | =
12.000 - m 025 e
w 10.000 - 0,2 a
8.000 - L 0,15 :T'_[‘:'
6.000
N 01 &
4.000 a
2.000 - 0,05
i ] | el L[
[rrerrrrTTrrTTTTrT T Ty T T
200 250 300 350 400 450
Wavelength (nm)

Sekil 4.5a.Bilesik I’ in C; konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.5b. Bilesik I’ in C, konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.5¢. Bilesik I’ in Cs konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.5d. Bilesik I’ in C4 konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.

18.000 — — 0,3
16,000 — (]
- L 0,25 @
14,000 - o,
12,000 — - 0,2 W@
] o
10,000
i - 0,15 ¢
8.000 0w
- (m ol
6.000 -0l @
] 3
4,000 a
i ~ 0,05 =
2.000 ‘ T
|:|: ||||]||. _|:|
s = e e T
200 250 300 350 400 45()

Wavelength (nm)

Sekil 4.5e. Bilesik I’ in Cs konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.5f. Bilesik I’in C¢ konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.5g. Bilesik I’ in C7 konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.5h. Bilesik I’ in Cg konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.5i. Bilesik I" in Co konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.5j. Bilesik I’ in C1o konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.5k. Bilesik I’ in C11 konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.51. Bilesik I’ in C12 konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.5m. Bilesik I’ in C13 konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.5n. Bilesik I’ in C14 konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.5p. Bilesik I’ in C15 konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.5r. Bilesik I’ in Cys konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.

Bilesik II’ye ait hesaplamalarin UV spektrumlart Sekil 4.6(a-r)’de verilmistir.
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Sekil 4.6a. Bilesik II’ nin C; konformasyonunun hesaplanan UV spektru
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Sekil 4.6b. Bilesik IT” nin C, konformasyonunun hesaplanan UV spektru
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Sekil 4.6¢. Bilesik II’ nin C; konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.6d. Bilesik IT” nin C4 konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.6e. Bilesik II’ nin Cs konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.6f. Bilesik II’ nin Cs konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.69. Bilesik IT” nin C; konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.6h. Bilesik II” nin Cg konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.6i. Bilesik II’ nin Cy konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.6j. Bilesik IT’ nin Cy1o konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.6k. Bilesik I’ nin C11 konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.6l. Bilesik IT’ nin Cy12 konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.6m. Bilesik IT” nin C13 konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.6n. Bilesik II” nin C14 konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.6p. Bilesik I’ nin Cy5 konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.
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Sekil 4.6r. Bilesik II” nin C16 konformasyonunun hesaplanan UV spektrumu.

Bununla birlikte, teorik hesaplamalar, konformerlerin UV emiliminin farkli 6zellikler
sergiledigini gostermistir. Sekil 4.7, bilesik I’in alti segilmis konformasyonun

deneysel ve hesaplanmig UV spektrumlarini gostermektedir.

Bilesik I ve II'nin konformerlerinin deneysel ve teorik UV verileri Tablo 4.2'te
karsilastirmali olarak verilmistir. Bilesik I’in konformerlerinin uzun dalga boyu
Amax(1) ve kisa dalga boyu Amax(2) strasiyla 315.86 — 350.31 ve 279.72 — 294.86 nm
araliginda hesaplanmistir. Bilesik II'nin konformerlerinin uzun ve kisa dalga
boylarinin absorbsiyon pikleri sirasiyla 316.74 — 395.30 ve 292.53 — 350.53 nm

araliginda hesaplanmastir.
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Tablo 4.2. Bilesik I ve II’nin deneysel ve teorik UV verileri (nm)

compound | compound Il
Ama x(1) Ama x(2) )'ma x(1) lma x(2)
Experimental 336.75 291.75 353.00 303.00
¢, 350.27 291.98 377.52 332.14
c, 341.23 294.46 370.19 329.91
Cy 318.19 280.72 343.13 316.65
¢, 315.90 279.72 341.57 314.99
Cs 337.51 284.06 374.82 329.55
Cs 332.97 282.84 390.60 344.61
¢, 350.31 291.73 395.30 350.53
Calculated Cq 337.12 282.85 378.56 334.23
G, 349.87 294.58 381.19 347.76
(9 342.39 294.16 376.68 342.91
Ciy 318.05 280.68 378.17 334.64
Cy; 315.86 279.72 374.74 330.74
Cy3 338.90 284.54 357.84 316.83
Cis 334.74 282.98 316.74 292.53
Cis 349.96 294.86 375.57 342.31
(P 337.13 284.36 375.26 336.47

Hesaplamalar, dogal olarak, AE ve UV absorbsiyon pik degerleri arasinda guclu bir
korelasyon gostermistir. AE ile bilesik I ve II’nin konformerlerinin UV absorbsiyon
uzun dalga boylar1 arasindaki Pearson korelasyon katsayilar1 sirasiyla -0.995 (AE ve

Amax(1) arasinda) and -0.9265 (AE ve Amax() arasinda) olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.7. Bilesik-1" in Cy,39,13.14,16 KOnfermerlerine ait hesaplanan UV absorbsiyonlar: ve
deneysel spektrumu.
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Bilesik I ve II'nin hem deneysel hem de UV verilerinin grafikleri Sekil 4.8a ve
4.8b'de verilmistir. Her bir konformerdeki molekiil i¢i etkilesimler birbirilerinden
farklilik gosterirler ve bu nedenle konformerlerin homo-lumo dagilimlar1 ve buna
bagli olarak homo-lumo enerji araliklar1 birbirlerinden farkli olarak hesaplanmustir.
Sekil 4.8a ve 4.8b'de gosterildigi gibi, konformelerin uzun ve kisa dalga boyu pikleri,
tutarli bir kayma degisimi gostermistir. Konformerlerin uzun ve kisa dalga boyu
piklerinin skalada paralel bir bi¢imde kaymasi, hesaplamalarin baslangicinda secilen
herhangi bir konformerin deneysel sonuclarla uyumlu oldugu izlenimini dogurur.
Yani hesaplanan UV verileri deneyle uyumlu olan iki pik vermektedir. Fakat bu
durum herhangi bir diger konformasyon icin de gecerlidir. Bu ise, teorik
hesaplamalar icin secilen konformasyonun dogru oldugu kanisini diisiindiirmektedir.
Fakat sadece UV verilerine bakarak secilen konformasyonun dogru oldugunu
ongormek olduk¢a hatali bir karardir. Bunun tartismasi, ¢alismanin ileriki

kesimlerinde daha detayli olarak ele alinacaktir.
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Sekil 4.8a. Bilesik I’ in deneysel ve teorik UV verileri.
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Sekil 4.8b. Bilesik I nin deneysel ve teorik UV verileri.

Bilesik I'in C1, C7, Co Ve Cis konformerlerinin, ki bunlar biitiin konformerler arasinda
en diisiik molekiiler enerjiye sahiptirler, (E(Co) < E(C15) < E(C7) < E(Cy) <--:< E(C1s
), en ayirt edici bir 6zelligi Osg Ve Hie arasinda bir hidrojen bagi varligidir (bkz. Ek
B). Ayrica, bu konformerlerin uzun dalga boyu pikleri 350 nm civarinda, diger
konformerlerinkinden daha biyik hesaplanmistir. Benzer bir iligki Cz, Cg, C10 Ve Cie
konformerleri icin de mevcuttur. Bu konformerler arasinda ise hidrojen (NH) ve
oksijen (OCHa) arasinda bir hidrojen bagi mevcuttur. Bu konformerlerin de goreli
olarak daha diisiik minimum enerjiye sahip olduklar1 ve deneysel sonuglara yakin
absorbsiyon pikleri verdikleri goriilmiistiir. Ayrica diger konformerlere nazaran daha
diigik UV absorbsiyon pikleri veren konformerlerin, digerlerinden daha biiyiik
molekiiler enerjilere sahip olduklar1 da goriilmistiir. Molekiiler enerji ve UV
absorbsiyonu arasindaki iliskiyi 6zetledigimizde, giiclii etkilesimlere sahip olan
(NH—> C = O ve -NO—OCH3) konformerlerin minimum molekiler enerjileri daha
kiiglik hesaplanirken UV absorbsiyon pikleri ise uzun dalga boyuna kaymistir
(batokromik kayma). Benzer bir durum, bilesik II' nin konformerleri icin de
gozlenmistir. Sekil 4.9, bilesik I ve II’ nin konformerlerini AE, UV absorbsiyon
maximumlart ve  HOMO-LUMO enerjilerinin  6lgeklendirilmis verilerinin bir
grafiksel karsilastirmasini gostermektedir. Absorbsiyon dalga boyu piklerinin E,
EHomo ve Erumo enerjileriyle ve ayni zamanda AE ile yakindan iliskili oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.9. Bilesik I ve II’ nin konformelerinin enerjileri, UV absorbsiyon
maksimumlart ve HOMO-LUMO enerjilerinin 6l¢eklendirilmis verileri arasindaki
iliski.

4.2. Bilesiklerin IR Analizi

Bilesiklerin IR spektrumlart bir Alpha FT-IR spektrometresi (Bruker, Almanya)
kullanilarak 4000 ve 200 cm™ arasinda arastirilmistir. Bilesik I ve bilesik II'nin IR
absorbsiyonlar1 su sekilde gdzlenmistir: 3266.01 ve 3251.11 cm’de N—H
gruplarmin titresimi, 3023.25 ve 3058.04 cm™'de aromatik C—H gerilme titresimi,
2953.93—- 2981.68 cm™'de alifatik C—H gerilme titresimi, 1695.87 ve 1702.11 cm’
'de C=0 gerilme titresimi, 1606.11 ve 1615.58 cm™de C=C gerilme titresimi,
1570.38 ve 1570.25 cm™'de C=N (tiadiazol) gerilme titresimi.

Bilesik I’e ait hesaplamalarin IR spektrumlar1 Sekil 4.10(a-r) de verilmistir.
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Sekil 4.10a. Bilesik I’ in C; konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.10b. Bilesik I’ in C, konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.10c¢. Bilesik I’ in C3 konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.10d. Bilesik I’ in C4 konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.10f. Bilesik I’ in Cs konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.10g. Bilesik I" in C7 konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.10h. Bilesik I" in Cg konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.10k. Bilesik I” in C1; konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.101. Bilesik I’ in C12 konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.10n. Bilesik I” in C14 konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.10p. Bilesik I” in C15 konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Bilesik II’ye ait hesaplamalarin IR spektrumlar1 Sekil 4.11(a-r) de verilmistir.
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Sekil 4.11b. Bilesik II” nin C, konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.11h. Bilesik II’ nin Cg konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.11i. Bilesik I’ nin Cy konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.

5.000 — — 3.500
4.500 | 30000
4.000 -

_ - =

= 3.500 — 2.300 o

£ 3.000 - 2.000 8

- 2.500 0

\ - 1.500

5 2.000 4 c

w 1.500 L 1.000 3
1.000 — 3,

500 || | 00~
0 Y BN L@
PP T P e [ e
0 500 1.000 1500 2.000  2.500  3.000  3.500

Frequency (cm™)

Sekil 4.11j. Bilesik IT” nin C1o konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.11k. Bilesik II” nin C11 konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.111. Bilesik I’ nin C12 konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.11n. Bilesik II’ nin C14 konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 4.11r. Bilesik IT’ nin C16 konformasyonunun hesaplanan IR spektrumu.

Bilesik I ve bilesik II' nin deneysel ve teorik IR verileri, Tablo 4.3 ve 4.4'te
verilmistir. Deneysel IR spektrumlari, gozlenen bantlarin, bilesiklerin yapilari ile
uyumlu oldugunu gostermistir. Ayrica molekiiler konformasyonun N—H (gerilme ve
burulma (bending)), C—H (aromatik ve alifatik), C=0, C=C ve C=N titresim
frekanslar1 tizerindeki etkileri de teorik olarak incelenmis ve deneysel verilerle
karsilastirilmistir. N—H ve C=O0 titresimleri diger piklere nazaran daha ayirt edici
pik degerleri vermistir ve bu nedenle konformasyonel yapilarin, titresim frekanslari
tizerindeki etkilerini analiz etmek i¢in Ozellikle incelenmistir. Bilesik I’in
konformerlerinin N—H gerilme ve burulma titresim frekanslart deneysel olarak
sirastyla 3266.01 ve 1493.07 cm™olarak gozlenmistir. Teorik sonuglar, gerilme
frekanslarinin 3398-3634 cm ™ araliginda oldugunu ve N-H egilme frekanslarmin

1427-1575 cm ! araliginda oldugunu gostermistir.
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Tablo 4.3. Bilesik I'in deneysel ve teorik IR verileri (cm™"), (frequency/intensity)

Experimental

Calculated

€,

Cs

Cs

Cs

¢,

Cs

Gy

clﬁ

VN-H

. VC-H VC-H VC=N
ge”'me (Aromatik)  (Alifatik)  YC© vese (Thiadiazole)
- burulma
2043.93
figg'g% 3023.25 2019.66 1695.87 1606.11 1570.38
' 2849.85
3199/10rla  3099/20a
3398/360  3194/17r2s  3061/14s
1429/257  3181/29r2a  3051/10a L +6/233 1642 /a4 1 1544 /37
3158/11r2a 3022 /34s
3096 /20 a
3058 /13 5 1644 /80 11
ﬁgg gg? gi% gg :g 2 3025/3a 17547278 1643 /17 12 1546 /42
3017 17 s 1621 /19 12
3005 /15 s
3095 /21 a
3634 /40 3197/12rla 3057 /13s 1641 /12 12
Ry 310/29r2a  3025/13a 17661257 1640 /66 11 1557178
3177/19r2a  3018/20's 1624 /13 11
3006 /15 s
3096 /20 a
3058 /135 1643 /10 12
13561227 /113383 gigg ﬁg [g 2 aw5a3a 17621253 1642 /7511 1560 /81
3018 /19 s 1624 /13 11
3006 /15's
3095 /20 a
1643 /10 12
3607 /57 3100/28r2a  3057/13s
1429/109  3178/20r2a  3016/17s  108/246 ig‘z‘i Zg n 1547 /90
3005 /14 s
3096 /20 a
3057 /135 1643 /13 12
ffzog /’15055 gg? ﬁg g 2 awrasa 17521247 1639 /89 11 1545 /109
3017 /155 1614 /20 11
3004 /15 s
3199/10rla  3099/20a
3308/361  3194/17r2s  3061/l4s
1429/257  3181/30r2a  3051/10a  L/16/233 1642 fa3'y 1544 /36
3158/11r2a  3022/33s
3095 /20 a
3057 /135 1647 /176 11
ig?g ggg gi?g ﬁg 2 2 a04/13a 17551260 1644 /13 12 1560 /139
3019 /195 1634 /277 11
3005 /15 s
ggg? gg Z 1643 /31 r1-r2
3400/359  3194/1712s 1623 /446 11
1429/254  3181/29r2a  304L/38s - 1717/230 1622 /13 12 153413
3038718 5 1574 /496 r1
3005 /15 s
3003 /20 a 1645 /83 11
iigg ggg gigi gg g Z 3074/11a  1754/371 1622 /416 11 1536 /18
3038 /40's 1574 /411 11
3089 /24 a
3197/12rla
3633/38 3081 /20 1641 /68 r1
1545 /61 gigf gg g > 300355 17641289 1655 11611 1545 /62
3036 /20 s
3003 /20 a
3626 /35 3194M1612s 30731104 1762/264 1642 /78 rl-r2 1535 /112
1548 /33 318227122
3038 /41 s
3198 /1011 a
3609 /61 3002 /22 a 1637 /70 11
3104 /16125 1767 /235 1538 /18
8119 TOVIOI2S 30387395 1616 /41 11
3093 /22 a
3607 /58 3194 /16125 1639/89 11
14271126 3181/27r2a ~ 3042/4ls  1752/231 1615 /18 r1 1538 /21
1642 /30 r1-12
3090 /23 a
3406/354  3193/1712s 1622 /391 11
1428/233  3181/2912a ggj‘i gi a  1716/233 1621 /38 12 1534/21
s 1572 /524 11
3560 /279 3196/10rla  3094/20a 12312 %(1) ﬁ
T mwmer2s  3074Mla 17542 oo PO 1534 287
3182/27r2a  3039/38s

a: Asimetrik gerilme, s: Simetrik gerilme, r1: Halka 1, r2: Halka 2
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Aromatik C-H piklerinin hesaplanan titresimleri 3199-3180 cm™ araliginda
gozlenmistir ve genellikle herhangi bir konformasyonel degisiklikten biiyiik dl¢iide
etkilenmemistir. Benzer durumlar alifatik C—H (deneysel olarak 2850-2944 cm ve
teorik olarak 3004-3099 cm™) ve C=C (deneysel olarak 1606 cm™ ve teorik olarak
1572-1647 cm™) titresimler icin de gdzlemlenmistir. Elektronegatif atom tasiyan
gruplarin, O—H ve N—H' nin titresim frekanslari, konformasyonel degisikliklerden

daha fazla etkilenmistir.

Bilesik II' nin N — H titresim frekanslar1 deneysel olarak 3266.01 ve 1493.07 cm™
olarak bulundu. Teorik hesaplamalar, sirastyla 3373-3636 ve 1389-1635 cm!
araliginda gerilme ve burulma frekanslari vermistir. Aromatik C—H pikleri bilesik

1

Iin konformerlerine yakin degerlerde 3199 ve 3181 cm™ arasinda olarak

hesaplanmustir.

Aromatik C — H piklerinin molekiiler yapidan ya da herhangi bir molekiiler yapisal
farkliliktan ¢ok fazla etkilenmedigi goriilmiistiir. Ayrica, C=C titresimleri de O-H ve
N-H'nin titresim frekanslar1 gibi konformasyonel degisikliklerden pek
etkilenmemistir. Bununla birlikte, alifatik C—H ve C=C titresimleri, C4 ve Cie gibi
bazi konformasyonlarda ¢ok diisiikk siddetlerde hesaplanmistir (10'un altindaki
titresim siddetlerine tabloda yer verilmemistir). Benzer durumlar, bilesik I ve II

konformerlerinin aromatik C—H pikleri i¢in de elde edilmistir.

Bilesik II'nin konformerlerinin C=0 titresim pikleri deneysel olarak 1702.11 cm™de
g0zlenmistir. Teorik hesaplamalar ise bu pikin konformasyona bagli olarak 1716-
1765 cm™! araliginda degistigini gdstermistir. C=0 titresimlerinin de bilesiklerin
yapisal-konformasyonel farkliliklarindan oldukga etkilendigi goriilmiistiir. Bilesik
II'nin  konformerlerinin deneysel ve teorik titresim frekanslar1 Tablo 4.4'te

listelenmistir.
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Tablo 4.4. Bilesik 1I'nin deneysel ve teorik IR verileri (cm™’), (frequency/intensity (cm™),

Experimental

Calculated

(5}

C;

Cs

Cs

Cs

Cs

¢,

Cs

Co

616

VN-H
. VC-H VC-H . N VC=N
-gerilme - matik Alifatik ve=a ve=c thiadiazole
- burulma
325111 2081.68
A 3058.04 2o0Lo8  woam 1615.58 1570.25
3196/1012s 3134 /15
ﬁﬁ ﬁgg 3188/2012a  3022/14 1717 /202 iggg ﬁég ﬁ 1462 /6
3181/1112a 3049 /23
siogjuy  3197/1012s 3135714 1644 175 11
38841 31890012a  3022/14  1754/385 1621 /42411 1465 /6
3181/102a 3048 /23 1572 /458 11
3134 /15
3196 /10 12 s
3636 /35 3121 /15 1624 /519 11
1548 /100 312? ﬁg Z 2 3061/35 17657217 1575 1ag9 11 1466 /16
3048 /22
3197 /12125 3134/14
135‘1297 /’1%46 3189/2212a  3122/13 1762 /275 1267‘22 /27969rr11 1466 /6
3182/1212a 3049 /21
3373 /441 gigg ﬁg g . 313405 1642 /23 r1
312113 1716/200 1625 /54111 1462 /6
14141492 3188/2012a  Siot)S o
3181/11r2a
3199 /10 11 a 1642 /30 11
ﬁ?i g‘g 3195/2512 s géﬂ ﬁ;‘ 1716 /219 1622 /565 r1 1474 12
3182/19 12 a 1571 /684 r1
ssgsags 3198/10rla 3137711 1642 /43 11
I e 310428125 3069/18  1716/216  1623/630r1  1477/0.26
3183/1712a 3027 /19 1573 /704 11
a6 /zgp | 3199/11rla gﬁg ;ﬁ 1642 /43 11
S e mo3ier2s S9N 1716213 1623/55411 1492 /67
812620 00020 1573 /677 11
1641 /49 11
3196/12r1a  3136/11
3403/450 510408125 3069/17  1707/203 00 /14TrLr2 0
16351455 S0 1912 S009NT 163 /456 1-r2
1572 /585 r1
soug jasg | 3196/101la  3138/11 1646 /202 r1
e 319527125 3068/18  1754/398  1634/34811 1486 /47
3183/1612a 3028 /19 1575 /274 11
1639 /99 r1
3606 /63 3194 /2712s 3072 /15
1752/238 1552 /645 11 1484 /4
1422/306  3183/17r2a 3028 /16 o e
3131 /22 1638 /87 11
13462023 /’27924 gigg ﬁg g ° 3106/10 1753/220  1555/60911 1479 /4
3042 /12 1521 /251 11
2608 65 3130 /17 1638 /72 r1-12
e ae8f21r2a 3121/10  1752/208  1553/669 11 1469 /19
3050 /22 1521 /176 11
2604 /57 3133 /18 1638 /58 r1-r2
ol 319120125 312111 1764/284  1546/31911 1460 /3
3048 /24 1521 /176 11
s gy 3196/101la 3135711 1646 /201 11
DT/l ag5/27r2s  3069/17  1755/401  1634/34911 1483 /57
3183/1612a 302718 1575 /278 11
1647 /200 11
3196 /1111 a 1634 /297 11
3554 /327 3130 /23
D SIT mgsisres G002 yssire 1576270 11 1482 /8

3182/18r2a
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1533 /445 r2
1530 /943 r2

: Asimetrik gerilme, s: Simetrik gerilme, r1: Halka 1, r2: Halka 2



Konformerlerin N—H gerilmesi ve C=O0 titresim frekanslar1 arasindaki Pearson
korelasyon Katsayilari, bilesik | ve 11 icin R= 0.96 olarak hesaplandi. Konformerlerin
N-H ve C=0 gerilme titresim frekanslar1 arasindaki iliskinin grafiksel gosterimi
Sekil 4.12a ve 4.12b'de verilmistir. Goriildigi gibi, N—H ve C=0O titresimleri,

konformasyonel degisikliklerden ayn1 derecede/bi¢cimde etkilenmislerdir.

O vibrational frequencies

Experimental

C,alculatedi

N-H and C

Cl CZ C3 C4 CS CS C7 CS C9 CIO C11 C12 C13 C14 C15 C16

Sekil 4.12a. Bilesik I’ in N — H ve C = O titresimlerinin 6lgeklendirilmis deneysel ve teorik
verileri.

Ayrica, N—H ve C=O0 titresim frekanslar1 ile bilesiklerin minimum molekiiler
enerjileri arasinda da bir iligski oldugu goriilmiistiir. Bilesik I'in Cy, C7, Co Ve Cis
konformerleri daha diisiik molekiiler enerjilere sahiptir. Bu konformerlerin N—H ve
C=0 frekanslar1 da deney sonuclarina daha yakindir. Benzer bir durum, bilesik II'nin

C1, Cs, Cs, C7, Cg ve Co konformerleri icin de gegerlidir.

O vibrational frequencies

Experimental

N-Hand C

>

C‘;alcd:latec:l E

Cl C2 C3 C4 C5 CG c7 C8 C9 ClO C11 C12 C13 C14 C15 C16

Sekil 4.12b. Bilesik II’ nin N — H ve C = O titresimlerinin 6l¢eklendirilmis deneysel ve
teorik verileri.
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Bununla birlikte, bilesik I'in Ci, C7, Co9 ve Cis konformerlerinin UV absorbsiyon
pikleri deneysel verilerle en uyumlu halde olmasa da, titresim frekanslar1 deney
sonuglar1 ile daha tutarlidir. Benzer bir durum, bilesik II'nin hesaplanan UV ve IR
spektrumlarinin deneylerle uyumlulugu i¢in de gecerlidir. Bu belirsizlik teorik
analizin bir sonraki asamasina yol acar; bilesiklerin spektral ve elektronik verileri

arasindaki iliski *H-NMR ve QTAIM analizleriyle incelenecektir.
4.3. Bilesiklerin NMR Analizleri

Tim bilesiklerin NMR spektrumlari, DMSO-ds igerisinde oda sicakliginda Bruker
spektrometresi (400 MHz) kullanilarak elde edildi. *H-NMR deneysel verilerinin
tima Tablo 4.5 ve 4.6'da listelenmistir. Bilesiklerin alifatik protonlart 2.06-3.03 ppm
arasinda, aromatik protonlart 7.20-8.27 ppm arasinda, NH protonlar1 arasinda
gbzlemlenmistir. 9.41-9.80 ppm arasinda gozlemlenmistir. Elde edilen *H-NMR
spektrum pikleri, bilesiklerin protonlart ile uyumluluk gostermistir. NMR pikleri
Sekil 4.13a ve 4.13b de gosterilmistir.

Bilesik I’e ait hesaplamalarin *H NMR spektrumlari Sekil 4.13(a-r) de verilmistir.

-y

[¥%]

[y

]

Degeneracy
L R o Y el O I A ) ﬁ L% T 5 TR O S Y |
1t 1 1 & 1 1 1 1

Shift (ppm)

Sekil 4.13a. Bilesik I’ in C1 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Degeneracy

Shift (ppm)

Sekil 4.13b. Bilesik I’ in C, konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.

[
oo
[ o]

o |l

Shift (ppm)

Sekil 4.13c¢. Bilesik I’ in C3 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.

- ——42H

5 ﬁ?l
Shift (ppm)

o0

Sekil 4.13d. Bilesik I" in C4 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.13e. Bilesik I’ in Cs konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.

L= I
L1

T

=

E
:

Degeneracy
(S L B % [ S
|

=
I
| =R

] —34H

] —st+a2H
{ — -
—44-H
—11-H

T

=

=
—

T i5H

P

L
.
¥
.

Shift (ppm)

Sekil 4.13f. Bilesik I’ in C¢ konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.13g. Bilesik I’ in C7 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.13h. Bilesik I’ in Cg konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.13i. Bilesik I’ in Cg konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.13j. Bilesik I’ in C19 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.13k. Bilesik I’ in C1; konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.131. Bilesik I’ in C12 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.13m. Bilesik I” in C13 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.13n. Bilesik I” in C14 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.13p. Bilesik I" in C1s konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.13r. Bilesik I” in C16 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Bilesik II’ ye ait hesaplamalarin *H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.14(a-r) de verilmistir.

14-H

2 4 6 8 10 12
Shift (ppm)

Sekil 4.14a. Bilesik II’ nin C; konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.

Shift (ppm)

Sekil 4.14b. Bilesik II’ nin C, konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.

2 3 4 5 6 7 8
Shift (ppm)

Sekil 4.14c¢. Bilesik I’ nin C3 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.14d. Bilesik II’ nin C4 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.14e. Bilesik I’ nin Cs konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.14f. Bilesik II’ nin Cs konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.

73



T
]
ol

Shift (ppm)

Sekil 4.14g. Bilesik II’ nin C; konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.14h. Bilesik II’ nin Cg konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.14i. Bilesik I’ nin Cq konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.

74



S

[
(RS T TR R Sy ' Y
N N I N

Degeneracy
s

T
L0 O L
[ ey i [ (]

1_
Il
e
L L DR R LR LN LR LN LARLR LR RELRE LN LN L RN LR
2 3 4 5 6 7 8 g 10 11
Shift (ppm)

Sekil 4.14j. Bilesik IT” nin C19 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.14k. Bilesik II’ nin C11 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.141. Bilesik II’ nin C12 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.14m. Bilesik II’ nin Ca3 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.14n. Bilesik II’ nin C14 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Sekil 4.14p. Bilesik II’ nin Cis konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.
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Degenerac

Shift (ppm)

Sekil 4.14r. Bilesik II’ nin Cy6 konformasyonunun hesaplanan NMR spektrumu.

NMR spektrumlart bir bilesik hakkinda yapisal bilgi verir ve NMR spektroskopisi
deneysel olarak calisilan bilesiklerin teorik analizinde 6nemli bir rol oynar. *H-NMR
spektrumlarindan, bir molekiil i¢indeki atomlarin molekiil i¢i yik dagilimimdan
etkilendigi gozlemlenebilir. Bu baglamda, konformerlerin *H-NMR verileri
birbirinden farklidir ¢linkii molekiiler yiik yogunlugunun dagilimi, molekiiler

konformasyona baglidir.

Teorik hesaplamalar 6zellikle NH protonu kimyasal kaymasinin diger sinyallere gore

konformasyonel degisikliklerden daha fazla etkilendigini gostermistir.

Bilesikleri | ve Il icin NH kimyasal kayma degerleri deneysel olarak sirasiyla 9.80 ve
9.41 ppm olarak bulundu. Teorik olarak elde edilen degerler ise bilesikleri I ve II igin
sirasiyla 7.01-13.25 ve 6.64-13.06 ppm araliginda hesaplandi (Tablo 4.5). Bilesik
I'in C1, C2, C7-10, C15 ve Cie ve bilesik II C1, Cz, Cs.10, C15 ve Ci6 konformerlerinin
NH kimyasal kaymalari, diger konformerlerinkinden daha yiiksek hesaplanmistir. Bu
konformerlerde, elektron yogunlugu N-H grubunun nitrojen atomu Uzerinde
yogunlagmistir (bkz. Ek A). Baska bir ifadeyle, N-H protonunun kimyasal
kaymasinda meydana gelen degisiklik, nitrojen iizerindeki elektron yogunlugu ile

dogru orantilidir.
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Tablo 4.5. Bilesik I'in *H-NMR (ppm), TMS: 31.8821

5 SAIiphatic—H SAIiphatic—H 8A|iphatic-H
Aliphatic-H (t, ZH*CHZ' (t, ZH*CHZ‘ (S 3H*CH ) 8Arumatic—H 8N-H
(m, 2H-CH,-) adjacent to adjacent to ' s (9H, aromatic) (s, -NH)
benzene ring)  thiadiazole ring)

Experimental 2.06 2.72 3.03 2.51 7.20-8.25 9.80
C, 2.57 3.24 3.41 4.17 7.46-8.67 12.77
C, 2.52 3.24 3.36 4.26 7.53-8.82 10.43
C3 2.45 3.15 3.27 4.02 7.56-8.32 7.02
C, 2.46 3.14 3.25 3.80 7.51-8.34 7.01
Cs 2.52 3.14 321 4,01 7.64-8.40 7.24
Ce 2.53 3.06 3.26 3.82 7.60-8.53 7.37
C; 2.19 2.90 3.37 4.15 7.51-8.67 12.72
Cg 2.61 3.13 3.36 4.26 7.49-9.58 10.68

Calculated
Cy 2.03 2.63 3.39 4.16 7.41-8.74 12.64
Cyo 1.85 2.88 2.79 4.22 7.50-8.75 10.44
Ciy 2.06 2.69 3.22 3.99 7.52-8.30 7.09
Ci, 1.86 2.86 3.12 3.69 7.51-8.11 7.06
Ci3 217 3.09 313 411 7.63-8.53 7.32
Ciy 1.82 2.83 3.09 3.70 7.58-8.44 731
Cis 2.03 2.63 3.40 4.16 7.50-8.77 13.25
Cie 2.25 3.18 3.24 4.26 7.51-9.54 10.71

Bilesik I konformerlerinin NH proton kimyasal kaymalarinin minimum ve
maksimum degerlerinin, sirasiyla, 7.01 ppm (Cs4) ve 13.25 ppm (Cis) oldugu
hesaplanmistir. Benzer sekilde, bilesik II igin, sirasiyla 6.89 ppm (Cs) ve 13.20 ppm
(Cs) olarak hesaplanmustir (Tablo 4.5 ve 4.6).

Bilesik | ve II’nin konformerlerinin minimum molekuler enerjiler ile NH kimyasal
kaymalar1 arasindaki korelasyonlar, hesaplanan degerler dlgeklendirilerek grafiksel
olarak Sekil 4.15°de verilmistir. Ozellikle, -NH protonunun kimyasal kaymasinn,
konformerlerin minimum molekdler enerjileri ile ¢ok yiiksek bir korelasyona sahip
oldugu gézlenmistir. Minimum molekdler enerji ile -NH kimyasal kaymas1 arasinda
negatif bir korelasyon vardir ve bu nedenle diigsiilk molekiiler enerjili konformerler,
yilksek bir kimyasal kayma degeri vermistir. Ayrica, Sekil 4.15 olasi
konformasyonlarin NH kimyasal kaymalarint hesaplayarak, bilesigin bu
konformasyonlarina karsilik gelen minimum molekiiler enerjiler {izerinde sayisal

tahminlerin yapilabilecegini de gdstermektedir.
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Tablo 4.6. Bilesik II'nin "H-NMR (ppm), TMS: 31.8821

Saliphatic-H Saromatic-H Sethylenic C-H Sn-n

(s, 6H -CH3) (9H, aromatic) (s, 1H) (s, -NH)

Experimental 2.36 7.41-8.27 7.34 9.41
& ios4inans 741863 753 12.78

R 740868 753 1042

G o6 401400 749826 748 6.9

N e 7.408.26 751 691

G i 4aras 728866 766 13.20

Co 410437418 757875 758 1284

& i 740871 .56 13,06

& sonditi > 7.36:8.66 756 1081

Calculated s P o 751951 836 1278
Sl ;25 s 752962 839 1081

&Y i 00 762855 .30 753

Co 375979400 766847 743 746

Cis 3o 566 336 7.408.26 741 728

C.. M 50 408 7537.99 7.40 664

Cis 12 455 425 752963 838 1081

Cio 195 457 490 751964 758 1082

Sekil 4.16a ve 4.16b'de gosterildigi gibi, bilesiklerin konformerleri {i¢ grupta
incelenebilir: Hesaplanan ppm degerlerinin en yiiksek oldugu Ci, C7, Co ve Cis
konformerleri; ppm degerlerinin deney sonuglarina yakin oldugu C, Cg, Cio Ve Cis
konformerleri; ve hesaplanan ppm degerlerinin deneysel verilerden daha diisiik
oldugu Cs, Cs, Cs, Cs, C11, C12, C13ve C14 konformerleri (bilesik I igin). Bilesik II'nin
lic grubu i¢in benzer sonuglar bulunmustur: sirasiyla bu gruplar Ci, Cs, Ce, C7 ve Co;

Ca, Cg, C1o, C15 ve Cig; Cs, Cs4, Cu1, Ci2, C13 ve Cu4 bigimindedir.

En yiksek N-H kimyasal kayma degerlerine sahip konformerlerin ortak &zelligi,
yuksek elektronegatif Osg ile Hig protonlarinin bag yapmasidir (Ek B). Dogal olarak,
bu durum N-H bagimni ¢evreleyen daha yiiksek elektron yogunlugundan kaynaklanir
ve ayni durum bilesik II i¢in de gecerlidir. Her iki bilesigin N-H kimyasal kayma
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degerlerinin deney sonuglarina daha yakin oldugu konformerleri igin, Hie

protonunun, metoksi grubunun oksijen atomuyla bag yaptig1 gézlenmistir.

A Emin.
O ) N-H

Energy / Chemical shift

Compound I

Cl. C2 c3 c4 CS CG C7 C8 c9 CIO c11 C12 C13 C14 C15 C16

Energy / Chemical shift

Compound II

Cl C2 C3 C4 CS CG C7 C& C9 ClO C11 C12 C13 C14 C15 C16

Sekil 4.15. Bilesik I ve II’ nin konformerlerinin minimum molekiler enerjileri Emin. ve N-H
kimyasal kaymalar1 arasindaki korelasyon (degerler 6lgeklendirilmistir).

Bilesik I’in C, Cg, C1o ve bilesik II’'nin Ci6 Ve C2, Cg, C10 Ve Cis konformerlerinin
proton kimyasal kaymalari, deneysel sonuclara daha yakin hesaplanmalarina ragmen
bu konformerlerin molekuler enerjileri kendi gruplarindaki diger konformerlere goére
degildir. O40 veya metoksi grubunun tiadiazol ya da benzen halkasina baglandigi
durumlarda (bkz. Ek 2), N—H proton kimyasal kayma degerleri deneysel verilerden
daha diisiik hesaplanmistir ve de bu konformerlerin hesaplanan molekdiler enerjileri

daha yiiksek olmakla birlikte deneysel verilerden de daha uzaktir.

Teorik *H-NMR verilerinin analizi, secilen bir konformerin dogrulugunu belirlemede
onemli bir rol oynar. Analizler gostermistir ki elektronegatif atomlara bagl olan
protonlarin kimyasal kaymalarinin deneysel verilerden daha kiigiik oldugu

konformasyonlarin yanlis bir tercih oldugu yéniindedir. Deneysel ve hesaplanan H-
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NMR verileri arasindaki tutarsizliklardan iki faktor sorumlu olabilir. Birinci faktor
cevresel nedenlerdir denilebilir. ikinci faktor ise konformer yapr ile dogrudan iliskili
olan molekdl i¢i etkilesimlerdir. Teorik hesaplamalar Tek molekiller igin
yapildigindan molekiiller arasi etkilesimlerin etkileri hesaplama sonuglarinda
gbzlenmemektedir. Deneysel sirecte, her molekil, molekul i¢i etkilesimlerin yani
sira molekiiller arast etkilesimler de yapar. Molekiiller arasi etkilesimler hidrojen
baglar1 iizerindeki elektron yogunlugunu azalttigindan, proton kimyasal kaymalari
teorik hesaplamalarda elde edilenlerden daha kiiguktiir, yani hesaplanan *H-NMR
verilerinin deneysel verilerden daha biiylik olmasi beklenir. Minimum molekiiler
enerjiler arasindaki korelasyon goz oOniine alindiginda Emin. ve NH kimyasal
kaymalari, Sekil 4.16a ve 4.16b'deki elips icindeki konformerlerin, teorik

arastirmalar i¢in en uygun konformer olduklar1 goriilmiistiir.

-
- N

o

Chemical Shift (ppm)
o S

~

6
¢ ¢ ¢ C C11C12C13C14

Sekil 4.16a. Bilesik I’ in deneysel ve teorik N-H kimyasal kaymalari.
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Sekil 4.16b. Bilesik— IT’ nin deneysel ve teorik N-H kimyasal kaymalari.
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Elektronik ve spektral veriler arasindaki iligkilerin dogasini daha iyi anlamak igin bu

¢alismanin bir sonraki kisminda QTAIM analizi ne yer verilmistir.

4.4. Bilesiklerin QTAIM Analizleri

Bu kesimde 6zellikle elektronegatif atomlar ve elektronegatif atomlarin bag yapilari
Uzerindeki elektron dagilimi ve minimum molekiiler enerji arasindaki iliski QTAIM
analiziyle incelenmistir. Bilesik I ve bilesik II’de Cgo konformeleri her iki bilesik i¢in
de diger konformerlerden daha diisilk minimum molekiiler enerjiye sahip yapilardir.
Bilesik | icin Cs ve bilesik Il igin Cis konformerleri ise molekiler enerjileri
digerlerinden daha yiiksek hesaplanmis konformer yapilardir. Bilesik 1-Co/Cs ve
bilesik II-Co/C14'in QTAIM gorsellestirilmesi Sekil 4.17'da verilmistir.

Sekil 4.17'da gosterildigi gibi, I-Cs ve 11-Cis bilesiklerinin aromatik halkalari
tizerindeki ylik yogunluklart molekiil i¢in etkilesimlerden etkilenmistir. Bu sekilde
etkilesimlerin goriildiigii konformerlerin molekdler enerjileri diger konformerlerden
daha yiiksek olarak hesaplanmustir. Ozellikle -NH kimyasal kayma degerlerinin
birbiriyle olan iligkilerini gormek igin Sekil 4.16a, Sekil 4.16b ile Ek-2’yi birlikte
incelemek yeterli olacaktir. Bununla birlikte dikkat edilirse, bilesik I'in Cs, Ca, Cs,
Ce, C11, C12, C13 ve Cus konformerlerinde, O40 ve metoksi grubu, kendilerine en
yakin konumdaki yapiya (-NH) baglanmayarak (bag yapmayarak/etkilesime
girmeyerek) kendilerine daha uzak olan tiadiazole ya da benzen halkasina
baglanmistir. Ayni1 durum bilesik II'nin Cs, Ca, C11, C12, C13 Ve C14 konformerleri igin
de gecerlidir. So6zii edilen bu konformerlerin hem molekiiler enerjileri diger
konformerlere gore daha yiiksek hesaplanmis hemde spektral verileri deneysel
sonuglar1 olduk¢a sapma gostermistir. Dikkat edilirse, His protonu ve yiksek
elektronegativitesi yiksek Ogzg atomu arasinda bir baga sahip olan konformerlerin,
teorik hesaplamalar igin daha uygun oldugu goriilmektedir, ki bunun sebebinin
elektronegatif atomlarin bag yapmaya olan egilimleri ve elektron dagiliminin daha

kicuk bir molekiler hacimde daha diizenli olma davranisidir.

Tablo 4.7, N4 atomu iizerindeki elektron yogunluk dagilimi ile minimum molekdler

enerji, IR ve *H-NMR verileri arasindaki tizerindeki korelasyonu 6zetlemektedir. N4
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ve H16 arasindaki delokalizasyon indeksi (DI), N4 atomu Uzerinde lokalize olan
ortalama elektron sayis1 (LI) ve atom N4 Uzerinde lokalize olan elektronlarin orani
(%L) QTAIM analizi ile hesaplanmis ve gorilmiistiir Ki, N—H baginin yiik dagilimi
konformerlerin spektral ve elektronik verileriyle giiglii bir iliskiye sahiptir. (Tablo

4.7 ve Sekil 4.18)

Compound I

>
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Compound II

Sekil 4.17. Bilesik I' in (Co, Cs) ve bilesik II' nin (Co, C14) QTAIM gorseli; yesil
noktalar: BCP' ler, kirmizi noktalar: RCP' ler.

Tablo 4.7" de goriildigii gibi, N—H kovalent bagmin elektronik 6zellikleri,
bilesiklerin hem molekiler enerjisini hem de spektral Ozelliklerini belirlemede
onemli bir rol oynamustir. Ozellikle, N-H baginin DI ile bilesiklerin molekiiler
enerjileri arasindaki korelasyon ¢ok yiiksektir (R > 0.96). N—H baginin, yakin
cevresindeki atom ya da atom grubu ile olan etkilesimi DI' yi belirlediginden dolay,
delokalizasyonun yiiksek oldugu durumlara ait konformerlerin molekiler enerjileri
daha diisiik olarak hesaplanmistir. Tablo 4.7' den goriildiigt Gizere, N ve H arasindaki
delokalizasyonun, bilesigin spektral Ozelliklerinin belirlenmesinde etkili bir roli

oldugu da aciktir.

Bu sonuclar, geometrik optimizasyon surecinde, elektronegatif atomlar Gizerinde en
yuksek delokalizasyona sahip olan bir baslangic geometrisinin segiminin hem

hesaplama zamani1 hem de hesaplama siireclerinin dogrulugu agisindan ¢ok Snemli
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oldugunu ve de bdyle bir segimin spektral verilerin daha dogru yorumlanmasini

saglayacagi agiktir.

Tablo 4.7. Bilesik I ve II'nin konformerlerinin elektronik parametreleri ve DI, LI, %L
araswindaki iligkinin Pearson korelasyon katsayilar

VN-H)

Bn-H (stretching) ve=o E
Dl -0.9822 0.9065 0.8257 0.9625
Comp. | LI 0.9486 -0.8273 -0.729 -0.9527
%L 0.9457 -0.8103 -0.7231 -0.9647
DI -0.9884 0.9389 0.8542 0.9154
Comp. 11 LI 0.967 -0.8832 -0.8024 -0.937
%L 0.9102 -0.8103 -0.7139 -0.881

DI: N4 ve H16 arasindaki delokalizasyonu indeksi, LI: N4 atomu lizerinde lokalize olan elektronlarin ortalama sayisi, %oL: N4

atomu tizerinde lokalize olan elektronlarin ylzdesi.

QTAIM analizi, optimizasyon sirecinin baslangic geometrisinin, elektronegatif
atomlarin pozisyonlar1 ve yakin atomlarla veya atom gruplariyla baglanma olasiligi
g0z Oniine alinarak secilmesi gerektigini ortaya koymustur. Baska bir ifadeyle,
elektronegatif atomlarin, molekiiler yiikk dagiliminin simetrisini, uzak noktalardaki
atomlara veya atom gruplarina baglanarak dejenere edebildigi konformerlerin
molekiiler enerjilerinin, yiiksek degerlerde hesaplanmasi ve deneysel verilerden uzak
sonuglar vermesi daha olasidir. Ayrica minimum molekiiler enerji, dogrudan elektron
delokalizasyonuna baghdir ve Sekil 4.18, N—H delokalizasyonu ile konformerlerin

molekiiler enerji ve spektral verileri arasindaki iliskiyi agikca gostermektedir.

= BLI
o A D1
5\ O %L
>\ X VN1
-]

X ’ O Nu
a

H\

-l

Sekil 4.18. Bilesik I' in konformerlerinin LI, DI, % L-N4, vn-r) Ve 8-y degerleri arasindaki
korelasyon (degerler 6lgeklendirilmistir).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bir molekdl, bircok baslangic konformasyonu gbéz Oniine alinarak teorik olarak
incelenebilir. Bu calismada iki bilesigin olas1 konformasyonel yapilarinin teorik
sonuglara etkisi DFT kullanilarak arastirilmistir. Bilesiklerin optimize edilmis
baslangi¢ geometrileri se¢iminin, teorik sonuglarin degerlendirilmesinde ve deneysel
verilerin desteklenmesinde 6nemli oldugu gosterilmistir. I ve II bilesiklerinin her
birinin 16 konformerlerinin elektronik, IR, UV ve *H NMR verileri teorik olarak
analiz edildi. Bir molekilin baslangic konformasyonunun geometrisinin dogru

secimi i¢in bazi ipuglari bu ¢alisma kapsaminda ortaya konmustur.

Konformerlerin elektronik verileri ile deneysel UV-Vis absorbsiyon dalga boylari,
aromatik olmayan IR titresim frekanslar1 ve aromatik olmayan proton kimyasal
kaymalar1 arasinda giiglii bir korelasyon gozlenmistir. Molekiil i¢i etkilesimlerin
hesaplama sonuglarini nasil etkiledigi agikca tartisilmis ve bir optimizasyon
siirecinde bir molekiiliin baslangi¢ konformasyonunun sec¢iminin molekiil igi
etkilesimler goz Oniine alinarak yapilmasi gerektiginin 6nemi vurgulanmistir. Ayrica
elektronegatif atom veya atom gruplarmin molekdl i¢i etkilesimlerdeki roliintin daha

baskin oldugu gdsterilmistir.

Bu calisma, teorik hesaplardan elde edilen sonuglarin deneysel verilerle uyumlu
oldugu halde, ki ozellikle UV hesaplart goz Oniine alindiginda, secilen
konformasyonun dogrulugunun siipheli oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte,
deneysel verilerle uyumlu birden fazla konformasyon olabilir ve bu konformerlerin
elektronik verileri farkli degerlere sahip olacagindan elektronik verilerin

yorumlanmasinda biiyiik sorunlarla karsilasilabilir.

Konformerlerin spektral veri analizinde, -NH proton kimyasal kaymasi, N-H titresim
frekansi ile yiiksek bir korelasyon gostermistir. Genel olarak aromatik yapilarin
molekiil i¢i etkilesime biiyiikk Olgiide katkida bulundugu konformer yapilarinda
elektronik ve spektral veriler arasinda zayif bir korelasyon gozlenmistir. Proton

kimyasal kayma degerleri deneysel verilerden daha blyuk olan konformerlerin,
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deneyleri destekleyen teorik analizler igin ve deneylerin yorumlanmasi agisindan

daha uygun oldugu ortaya konmustur.

Ayrica, bir optimizasyon sirasinda ele alinan molekiiliin diizlemsel bir geometriye
optimize olmasi bu elde edilen geometrinin en diisiik minimum enerjili yap1 oldugu
sonucunu dogurmaz, ki bu ¢alismada bu durum agik¢a goriilmiistiir. Bu nedenle,
optimizasyon sirasinda molekiilii duzlemsel bir simetriye zorlayan hesaplama
komutlarinin dikkatli kullanilmas1 gerektigi bu ¢alismanin bir sonucu olarak ortaya
cikmaktadir. Sonug olarak bu ¢alismada, bir bilesigin baslangi¢ konformasyonunun
en dogru sekilde nasil segilecegine dair bazi ipuglar1 ve de hem elektronik hem de
spektral verilerin daha dogru yorumlanmasina dair nasil bir siire¢ izlenecegine

yonelik birtakim 6nermeler verilmistir.
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EKLER

EK1 Bilesik I ve II’'nin HOMO-LUMO ve ESP Haritalan
EK?2 Bilesik I ve II’nin QTAIM haritalar
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EK 1. Bilesik I ve II’'nin HOMO-LUMO ve ESP Haritalar:

Supplementary A, for compound I: HOMO-LUMO and ESP maps of conformers 1-8
HOMO LUMO ESP

\~




Supplementary A, for Compound I: HOMO-LUMO and ESP maps of conformers 9-16
HOMO LUMO ESP
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Supplementary A, for compound II: HOMO-LUMO and ESP maps of conformers 1-8
HOMO LUMO ESP
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Supplementary A, for compound II: HOMO-LUMO and ESP maps of conformers 9-16

HOMO LUMO ESP
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EK 2. Bilesik I ve II’nin QTAIM haritalari

of confermers of Compound T
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