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BAZI OKSIM ETER BIiLESIKLERININ SENTEZI, YAPISAL,
SPEKTROSKOPIK VE FiZIKOKIMYASAL OZELLIKLERININ
DENEYSEL VE KURAMSAL INCELENMESI

OZET

Bu c¢alismada, asetofenon, bromoasetofenon ve 2-asetonaftalin molekillerinin
hidroksilamin hidrokloriir ve kloropropan ile reaksiyonlar1 sonucunda ii¢ oksim eter
bilesigi, 1-fenil-etanon-O-propil-oksim, 1-(4-bromo-fenil)-etanon-O-propil-oksim ve
1-naftalin-2-il-etanon O-propil-oksim sentezlenmistir. Sentezlenen molekiillerin
yapilar1 IR ve NMR spektroskopi teknikleri ile aydinlatilmistir. Molekiillerin
sentezinin gergeklestiginin en onemli kanmiti, keton molekiillerinde 1700 cm™
civarinda gozlenen karbonil gerilme titresiminin oksim eter bilesiklerinde
kaybolmas1 ve yerine 1660-1600 cm™ araliginda imin (C=N) bandinin olusmasidir.
Ayrica, NMR spektrumlarinda gdzlenen oksim hidrojenlerinin oksim eter
bilesiklerinin NMR spektrumlarinda gézlenmemesi de molekiillerin olustugunu
dogrulamaktadir. Sentezlenen ve yapilar1 Onerilen molekiiller, Gaussian 09 paket
programi  ve Yogunluk Fonksiyonel Kurami (YFK)/B3LYP kullanilarak
modellenmistir. Literatiirde sentezledigimiz iic molekiiliin yapisina uygun ve
deneysel bag uzunluklar bilinen 4-[2-5(-etilpridin-2-propil)etoksi]benzaldehit oksim
molekiilii segilerek taban kiime taramasi yapilmigtir. En kiiglk taban kiime, STO 3G
ile baslayip sirayla 3-21G, 6-31G, 6-31G(d,p), 6-31G++(d,p), 6-311G, 6-311G(d,p),
6-311G++(d,p) ve 6-311G++(2d,p) taban kiimelerinde optimizasyonlar1 yapilmistir.
Her bir taban kiime i¢in secilmis bag uzunluklar1 tabloya gegirilerek deneysel bag
uzunluklarma en yakin sonucu veren taban kiime, 6-311G++(d,p) olarak
belirlenmistir. Sonraki tiim kuramsal ¢aligmalarda bu taban kiime kullanilmistir. Her
tic molekiiliin konformasyon analizi yapilip enerji diyagramlar c¢izilerek en kararli
molekiil yapilart belirlenmistir. Molekiillerin bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral
acilart gibi molekiiler 6zellikleri belirlenmis, spektroskopik (IR, NMR ve UV-GOr.
Bolge) ozellikleri kuramsal olarak incelenerek  deneysel degerler ile
karsilastirilmistir. Molekiillerin bazi fizikokimyasal &zellikleri, atomik yukleri,
HOMO-LUMO molekiil orbitalleri ve enerjileri, kimyasal potansiyel, yumusaklik,
kimyasal sertlik ve elektrofilik indeks gibi kimyasal parametreleri, potansiyel enerji
grafikleri ve termodinamik ozellikleri, entalpi, 1s1 kapasitesi ve entropi degerleri
kuramsal olarak incelenmistir. Deneysel olarak gozlenen ve kuramsal olarak
hesaplanan tim sonuclar literatiir ile uyumlu olup, literatiire kazandirilmistir. Cikan
sonuglarm, bu tir molekilleri ¢alisan arasgtirmacilara yol gosterici olacagi
distiniilmektedir.

Anahtar kelimeler: Fe-O-propil, Brfe-O-propil, Ne-O-propil, YFK, Spektroskopi ve
Oksim eter
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SYNTHESIS OF SOME OXIME ETHER COMPOUNDS, EXPERIMENTAL
AND THEORETICAL INVESTIGATION OF THEIR STRUCTURAL,
SPECTROSCOPIC AND PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES

SUMMARY

In this study, three oxime ether compounds, 1-phenyl-ethanone-O-propyl-oxime, 1-
(4-bromo-phenyl)-ethanone-O -propyl-oxime and 1-naphthalen-2-yl-ethanone O-
propyl-oxime have been synthesized from reacting of acetophenone,
bromoacetophenone and 2-acetonaphthalene molecules with hydroxylamine
hydrochloride and chloropropane. Structures of synthesized molecules have been
revealable by IR and NMR spectroscopy techniques. The most important evidence
the synthesis of molecules is the loss of carbonyl stretching vibration observed in
ketone molecules around 1700 cm™ in the oxime ether compounds and the formation
of imine (C = N) band in the 1660-1600 cm™ range. Furthermore, the oxime
hydrogens observed in the NMR spectra confirm the formation of molecules
observed in the NMR spectra of oxime ether compounds. Molecules synthesized and
proposed molecular structures have been modeled by using Gaussian 09 package
program and Density Functional Theory (DFT)/B3LYP method. The basis set
screening has been performed by selecting 4- [2-5 (-ethyl-pyridine-2-propyl) ethoxy]
benzaldehyde oxime molecule from literature which is suitable for the structure of
the three molecules we synthesized and are available experimental bond lengths. The
optimizations have been performed starting the smallest basis set 3-21G and then
respectively 6-31G, 6-31G(d,p), 6-31G++(d,p), 6-311G, 6-311G(d,p), 6-
311G++(d,p) and 6-311G++(2d,p) basis sets. The selected bond lengths are tabled,
the basis set giving the closest results to the experimental values has been determined
as 6-311++G(d,p). This basis set has been used in all subsequent theoretical studies.
The most stable molecular structures were determined from conformation analysis of
three molecules and drawn energy diagrams. The molecular properties such as bond
length, bond angle and dihedral angles have been determined the spectroscopic
properties such as IR, NMR and UV-Vis. have been examined as theoretically and
compared with the experimental values. Some physicochemical properties of
molecules, atomic charges, HOMO-LUMO molecule orbitals and their energies,
chemical parameters such as chemical potential, softness, chemical hardness and
electrophilic index, potential energy graphs and thermodynamic properties, enthalpy,
heat capacity and entropy values were investigated as theoretically. All results
observed experimentally and calculated theoretically are compatible with the
literature and have been presented to the literature. The results are thought to be
useful for researchers working on such molecules.

Keywords: Fe-O-propil, Brfe-O-propil, Ne-O-propil, DFT, Oxime ether and
Spectroscopy
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1. GIRIS

Aldehit veya keton bilesiklerine NH>OH (hidroksil amin) katilmasi sonucu
yapilarinda >C=NOH grubu bulunduran bilesiklere oksim denir. Oksimler, ilk
olarak 1882 yilinda Meyer ve Ogrencisi Janny tarafindan sentezlenen bilesiklerdir
[1]. Oksim molekillerinde bulunan hidroksi imino grubundaki (>C=N-O-H)
protonun yerine bir alkil grubunun ge¢mesiyle olusan yeni yapilara (>C=N-OR)

oksim eter denir.

Oldukg¢a yaygin bir kullanim alanina sahip olan oksim eter molekiilleri; yapilarinda
bulunan karbon, azot ¢ifte bagimin etkisiyle ¢ok genis biyolojik ve farmakolojik
aktivite ozellik gostermektedir [4-6]. Ayrica tedavi amagl olarak kullanilan oksim
eter grubu tastyan bir¢ok ilag Ornegi de mevcuttur. Zinnat isimli ila¢ Ornegi,
bakteriler iizerinde Oldiiriicii etkiye sahip olup yapilarinda oksim eter grubu

bulunduran sefuroksim molekiilii kullanilmaktadir [8].

Bir oksim eter tiirli olan, yapilarinda karbonil ve oksim eter gruplarin1 bulunduran o-
karbonil oksim eterler ile a-konumunda imin ve oksim eter gruplarini bulunduran o-
imino oksim eter bilesikleri sahip olduklar1 aktif gruplarin fazlaligindan dolay: anti-

kanser, antibiyotik ve bir¢ok biyolojik aktivite 6zellik gostermektedir [9-16].

Farmakolojik acidan bu kadar 6nemli bir yere sahip olan oksim eter bilesiklerinin
sentezlenmesi, modifiye edilmesi, elektronik ve molekiler 6zelliklerinin incelenmesi
ve anti-kanser 6zellik gosterebilen ilag tasarimi yapan arastirmacilara yol gosterici

olmasi yoniiyle 6nemlidir.

Kuramsal g¢alismalar, infrared spektrumlarinda titresim kiplerinin belirlenmesinde,
NMR spektrumlarinin hidrojen ve karbon atomlarmin isaretlenmesinde 6nemli bir rol

oynar.

Bu tez kapsaminda ii¢ oksim eter molekiilii, 1-fenil-etanon-O-propil-oksim, 1-(4-
bromo-fenil)-etanon-O-propil-oksim  ve  1-naftalin-2-il-etanon-O-propil-oksim
sentezlenmistir. Bu molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda IR ve NMR

spektroskopi yontemlerinden yararlanilmistir. Yapilar1 aydinlatilan molekiillerin

1



geometrileri konformasyon analizi ile belirlenmistir. En uygun geometri iizerinden
kuramsal spektroskopik Ozellikleri; IR, NMR ve UV-gor bolge spektrumlar
hesaplanarak deneysel spektrumlar ile karsilastirilmistir. Ayrica molekiillerin bazi
fizikokimyasal 6zellikleri; atomik yukleri, HOMO-LUMO molekdl orbitalleri ve
enerjileri, bazi kimyasal parametreleri, potansiyel enerji grafikleri ve termodinamik

ozellikleri kuramsal olarak incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Oksim Ve Oksim Eterler

2.1.1 Genel ozellikleri

Oksim bilesikleri genel olarak oksi ve imin kelimelerinin tiiretilmesiyle meydana
gelen gruplardir. Elde edilen molekiillerde yapi1 olarak aldehit se¢ilmis oksimlere
aldoksim, keton segilmis oksimlere ketoksim denir [2]. Amfoter dzellik gdsteren
oksim molekiilleri, yapilarinda bulundurduklar1 hidroksil protonu ile asidik 6zellik
gosterirken, icerdikleri azot atomundan dolay1 zayif bazik o6zellik gosterirler. Bu

niteliklerinden dolayi asitler ve bazlar ile tuzlari olustururlar [3].

Oksim molekillerinde bulunan hidroksi imino grubundaki (>C=N-0O-H) protonun
yerine bir alkil grubunun ge¢mesiyle olusan yeni yapilara (>C=N-OR) oksim eter

denir. Oksim eterler, oksim molekiillerinde oldugu gibi suda ¢éziinmezler.

Oksim ve oksim eterler, yapilarinda bulundurduklari hidroksi imino (>C=N-O-H)
grubu ile aktivite edici 6zellik gosterirler [7]. Tedavilerde kullanilmakta olan oksim
eter molekiili iceren ilag Ornekleri de bulunmaktadir. Yapisinda oksim eter
bulunduran faverin isimli ilag, etken maddesi fluvoksamin olan antideprasan etki

gosterir [8].

Bu bilesiklerin, oksim eter gruplarinin yaninda farkli fonksiyonel gruplar
barmdirmas: ile ézellikleri degistirilebilir veya gelistirilebilir. Ornegin, a-Karbonil
oksim eter bilesikleri yapisinda karbonil ve oksim eter gruplarini bulundururken, o-
imino oksim eter bilesikleri ise oksim eter ve o-konumunda imin grubu

bulundurmaktadir.

o-Karbonil oksim eter ve o-imino oksim eter bilesikleri sahip olduklari aktif
gruplardan dolayr anti-fungal, anti-kanser, antibiyotik ve genis biyolojik aktivite
Ozellik goOstermektedir [9-16]. Bu molekiillerin genel yapist Sekil 2.1' de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1 : Oksim eter bilesiklerinin genel yapisi
2.1.2 Stereokimyalari

Oksim molekiillerinde geometrik izomer kavramina ilk olarak 1890 yilinda Werner
tarafindan deginilmistir [17]. Oksim molekiillerinin yapilarinda bulunan karbon ile
azot arasindaki cifte bag (C=N) geometrik izomeriye neden olmaktadir. Oksim
molekillerinde karbon ile azot atomlar1 arasindaki ¢ifte bagin etrafindaki gruplar
blyUkliik onceligine gore siralanip, biiyiik grup ¢ift bag ile ayn1 konumda ise (Z) syn-
z1it konumda ise (E) anti- izomeri olarak adlandirilir. Oksim eterler de oksim
molekiillerinde oldugu gibi (Z) syn- ve (E) anti- izomer 6zellik gosterirler. Oksim ve

oksim eter molekdlleri igin (Z) syn- ve (E) anti- izomer yapilart Sekil 2.2° de

gosterilmistir.
/H /CH 3
{ L

C/N /N\O/H C/N C/N\O/CHs
| [ |

CHj CHs CH, CH;

(2) Syn- (E) Anti- () Syn- (E) Anti-

1-Fenil-etanon-oksim 1-Fenil-etanon-O-metil-oksim

@) (b)

Sekil 2.2 : Oksim (a) ve Oksim eter (b) molekdllerinin syn- ve anti- izomer yapilari

Oksim eter molekullerinde E/Z izomerlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri diger
geometrik izomerlerde de (konformasyon, optik izomerlik...) oldugu gibi farklilik
gosterebilir. Erime ve kaynama dereceleri, ¢oziiniirliikleri, hidrojen bagi yapma gibi

oOzellikler 6rnek verilebilir [18,19].

Asitlik, ¢oziicli ve sicaklik gibi cesitli etkiler sonucunda oksim ve oksim eter

molekullerinde E/Z izomerlerinin birbirlerine doniisiimleri s6z konusudur [19,20].



2.1.3 Oksim eterlerin sentez yontemleri
Oksim eter molekulleri genel olarak iki yolla sentezlenir.
1) Aldehit veya ketonlarin alkil hidroksilamin hidrokloriir ile reaksiyonu sonucu

2) Ilk adimda aldehit veya ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan oksim
eldesi, ikinci adimda alkil halojentur ilavesi ile oksim eter molekdilleri

sentezlenir.
2.1.4 Oksim eterlerin spektroskopik 6zellikleri

2.1.4.1 Uv-Goruntr bolge spektroskopisi

Oksim eterler, yapilarinda var olan karbon-azot ¢ifte bagi ve heteroatomlardan dolay1
baska kromoforik gruplar tagimadiklari takdirde, C=N grubunun n—n* gegisleri
yaklagik 250-300 nm araliginda ve n—n* gecisleri yaklasik 280-350 nm araliginda
gozlenir. Bu bilesiklerin gecis metalleri ile olusturduklar1 komplekslerde n—m*

gecisine ait bantlar bir miktar daha uzun dalga boyuna kaymaktadir [21].

Literatirde UV spektrumlart incelendiginde, E izomerlerinin genellikle Z
izomerlerine gbre daha yuksek dalga boylarinda absorpsiyon gosterdigi ve molar

absorptivite degerlerinin daha ylksek oldugu belirtilmektedir [22].

2.1.4.2 Infrared (IR) spektroskopisi

IR spektrumlari organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar hakkinda
bilgiler verir. Oksim bilesiklerinin IR spektroskopisinde gozlemlenen C=N, N-O ve

O-H en 6nemli karakteristik gerilme titresimlerindendir.

Oksim eter bilesiklerinin infrared spektroskopisinde gézlemlenen 1660-1600 cm™!" de
C=N titresim bantlar;, 1005-920 cm™? N-O ve 1100-1000 cm™ araligindaki C-O

titresim bantlar1 en 6nemli karakteristik gerilme titresimlerindendir [23].

Oksim bilesiklerinde 3600-2700 cm™ de g6zlenen O-H gerilme titresiminin oksim
eter bilesiklerinde gozlenmemesinin nedeni, oksim molekiiliinde bulunan hidroksil

protonunun yerine bir alkil grubunun gegmesidir.



2.1.4.3 Nukleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

NMR; oksim ve tiirevlerinin geometrik yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan

onemli bir spektroskopik yontemdir.

Oksimlerin 'H-NMR spektrumlarinda en spesifik pik, oksimin O-H grubundaki
kimyasal kayma degerinin 8,5-13,0 ppm arasinda gozlenen pikidir. Oksim eter
tlrevlerinde hidroksil protonuna ait pikin kaybolmasi eter tiirevine gegildigini

gosteren en 6nemli spektral verilerden birisidir [24].

13C-NMR spektrumunda C=N yapisindaki karbon piki karakteristik piktir. *3C-NMR
pikleri oksim ve oksim eter bilesikleri i¢in 145-165 ppm aralifinda gézlenmektedir

[25].

2.2 Kuramsal Hesaplama Yoéntemleri

Kuramsal hesaplama yontemleri, molekiiler mekanik ve kuantum mekanigi olmak

tizere ikiye ayrilir. Bu yontemler Sekil 2.3” te 6zetlenmistir.

HESAPLAMALI YONTEMLER
[

v v
MOLEKULER MEKANIK KUANTUM MEKANIGI
|
l v v v

MM2 Yar1 Deneysel Ab initio YFK

MM3 (Semiempirik)
AM1 HF B3LYP
PM3 MP2 BLYP
MINDO MP4 LSDA

Sekil 2.3 : Hesaplamali yontem ve ¢esitleri
2.2.1 Molekiler mekanik

Molekiiler mekanik (MM), kuramsal verilerin elde edilmesinde hizli ve pratik bir

yontemdir. Molekiler mekanik yonteme ait 6rnek;

v' MMx (MM2, MM3 vb.) : Polar olmayan kiigiik molekiillerin yapisal ve

termodinamik ¢alismalar1 i¢in optimize edilmistir.



2.2.2 Kuantum mekanigi

2.2.2.1 Yar1 deneysel yontemler (Semiempirik)

Hesaplanmasi gili¢ sistemlerin ¢dzlimlerine ulasabilmek icin integrallerin bazilari
ihmal edilir ya da yaklagimlar uygulanir. Bu hesaplamalarda molekiiliin orbitallerine
ait integrallerin yerine atomik spektrum, iyonlasma enerjileri gibi bircok parametre
kullanilir. Bu metotla yapilacak hesaplamalarin dogru sonuglar verebilmesi igin
parametre se¢imine dikkat edinilmelidir [26]. Bu hesaplamalar yapilirken hem teorik
hem de deneysel verilerden yararlanildigi i¢in yar1 deneysel metot olarak
adlandirilmigtir. Bu yari deneysel yontemlere AM1, MINDO ve PM3 6rnek
verilebilir. Bu metotlar kullanilarak biiyiik molekiiler sistemler igin yapilacak

hesaplamalarda siirenin kisalmasi miimkiindiir.

2.2.2.2 Ab initio yontemler

1969°da Prof. Dr. P. Pulay’in kuantum mekaniksel yasalar1 temel alarak yaptigi
calismalari esas alir. Pulay, bu ¢alismalar sonucunda hesaplamalarda 151k hizi, Planck
sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitleri kullanilarak c¢oziimler
getirilebilecegini onerdi [26]. Boylece deneysel degerlere ihtiya¢ duyulmadan
molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin yerine ab-initio metotlar:

kullanilmaya baglanildu.

Ab initio metotlart kullanilarak, elektronik yapt ve buna bagl olan ozellikler
kolaylikla hesaplanabilmektedir. Bu hesaplamalar i¢in kuvvet alanlar1 veya gradient
metodu denilen bir metot Onerilmistir. Bu metot sayesinde atomlara etki eden
kuvvetlerin analitik olarak elde edilebilecegi gosterildi. Boylelikle Hartree-Fock

hesaplama metodu ortaya ¢ikmis oldu [27,28].

HF metodu, ¢ok elektronlu atomlar ve iyonlarin Ozelliklerini tanimlamaktadir.
1928’de Hartree tarafindan formiile edilen bu yaklasimin ¢ikis noktast zamandan
bagimsiz parcacik modelidir. Bu modele gore her elektron, ¢ekirdegin ¢ekici alani ve
diger elektronlarin itme etkilesmelerinin ortalama etkisini ortaya koyan bir
potansiyelde hareket eder. Bu yuizden, ¢ok elektronlu sistemdeki her elektron, kendi
dalga fonksiyonu ile tanimlanir. HF yonteminin uygulanmasi atomlarla (iyonlarla)
sinirli olmayip bir molekiill veya katidaki elektronlar gibi bagka sistemlere de

uygulanabilir [29].



Ab initio hesaplar1 adi altinda HF, Moller-Plesset teorisi (MP2) gibi metotlar
kullanilarak molekiile ait birgok spektroskopik biiyiikliikler hesaplanmaktadir
[30,31]. Giinimiizde teknolojinin gelismesiyle birlikte bilgisayarlarda bu
hesaplamalar; GAUSSIAN, GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi paket programlarin
yardimiyla  degisik  mertebelerden analitik  tiirevlerin ~ kullanilmasi  ile

gerceklestirilmektedir.

2.2.2.3 Yogunluk fonksiyonel kuram (YFK)

YFK’ in temelleri Hohenberg ve Kohn (1964) tarafindan atilmistir. Hohenberg ve
Kohn kati veya molekiillerin enerjisini hesaplarken temel degisken olarak cok
parcacikli dalga fonksiyonlarint almanin problemi ¢ozmeyi zorlastirdigini 6ne
stirerek yer ve zamanin fonksiyonu olan elektron yogunlugunu, ¢ok pargacik dalga
fonksiyonunun yerine temel degisken olarak almislardir. YFK, ab initio yontemine
gore daha biiyilk molekiillere uygulanabilmesi ve c¢alisilan zamanin daha da

kisalmasi gibi 6zelliklerinden glinlimiizde daha yaygin kullanilmaktadir.

YFK, atom ve molekiillerin elektronik yapilarini tespit etmek i¢in ortaya ¢ikmis bir
yaklagimdir. Yalnizca toplam elektronik enerji ve yogunluk dagilimini hesaplamaya
calisir. HF kuramui ise ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu Slater determinant: ile ifade
edilir. Slater determinanti tek elektronlu N tane dalga fonksiyonu kapsayacak sekilde
ayarlanir (N=molekiildeki elektron sayisi) ve N-elektronlu dalga fonksiyonu igin

hesaplanir.

YFK, elektron korelasyonunu, elektron yogunlugunun (t) bir fonksiyoneli olarak
ifade eder. Gliniimiiz YFK’ nin kullandig1 fonksiyonel, elektronik enerjiyi Kohn-

Sham denklemleri yardimiyla ¢esitli terimlere ayirir (denklem 2.1) :
E=Er+Ev+E;+EXC (2.2)
Er: Kinetik enerji terimi (elektronlarin hareketinden kaynaklanan),

Ev: Cekirdek-elektron ve gekirdek-cekirdek etkilesimlerini igeren potansiyel enerji
terimi,
E: Elektron itme terimi,

EXC: Geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini kapsar. Kisacas1 degisim

korelasyon terimi olarak isimlendirilir.



Cekirdek-gcekirdek itmeleri haric tim terimler elektron yogunlugunun
fonksiyonlaridir. Cok yaygin bilinen BLYP fonksiyoneli, Becke’nin gradient
diizeltmeli degis-tokus fonksiyonelini, Lee, Yang ve Parr’in gradient-diizeltmeli

korelasyon fonksiyonu ile birlestirmistir [32].

B3LYP; Cok elektronlu sistemlerde HF ve YFK metotlarinin bakis acilari
birbirinden farklilik gosterir. N elektronlu bir sistem i¢cin HF metodu elektronlarin
bireysel hareketleriyle ilgilenirken, YFK uzayin herhangi bir noktasinda lokalize
olmus elektron yogunluklariyla ilgilenir. Dalga mekanigine dayanan Hartree-Fock
teorisi degis-tokus enerjisi i¢in iyl sonu¢ veremedigi gibi korelasyon enerjilerini de
hesaplayamaz. YFK ise, degis tokus ve korelasyon enerjilerinde daha iyi sonuglar
vermektedir. Bu nedenle hesaplamalari sadece bir model iizerinden yapmak yerine
her iki modelin gii¢lii yanlarini ele alan bir karma fonksiyon ortaya cikartilmigtir
[32]. Becke tarafindan ortaya atilan karma model sistemin enerji hesabr i¢in saf HF
veya YFK modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerini toplam
elektronik enerji ifadesinde daha iyi hesaplayan karma modeli kullanilir. Literatiirde,
kinetik enerji fonksiyoneli (H28, TF27), degis tokus enerji fonksiyoneli (F30, D30);
korelasyon enerji fonksiyonelleri (LYP, VWN, ...) gibi enerji fonksiyonelleri sik¢a

karsilagilan fonksiyonellerdir.

Bu karma modellerin en iyi sonu¢ verenlerinden biri; ¢ parametreli LYP korelasyon
enerjili Becke karma modeli olan B3LYP’ dir. B3LYP modelinde bir molekiiliin
toplam elektronik enerji ifadesi (denklem 2.2) olarak elde edilmistir [33].

Essiye = Er+ Ev+ Ej+ E *CeaLyp (2.2)

HF ve YFK metotlar1 ile bircok deneysel ¢alisma karsilastirilarak 6nemli sonuglara
vartlmistir. Ancak giiniimiizde yapilan teorik calismalarda YFK’ nin daha gii¢lii bir

yaklasim oldugu kabul edilerek, bu teori popiiler hale gelmistir.

2.2.3 Taban kiumeleri (Basis setler)

Taban kiime, teorik hesaplamalar1 olusturmak ic¢in kullanilan bir sistem igindeki
orbitallerin matematiksel tanimidir. Biiyiik taban kiimeler, uzaydaki elektronlarin
yerlesmesinde birka¢ sinirlamayi kullanarak orbitalleri daha hassas bir sekilde

tahmin eder.



2.2.3.1 Minimal taban kiimeler (STO-NG)

En basit taban kiime g¢esididir. Slater ve Gaussian tipi orbital fonksiyonlarinin
karisimindan meydana gelmistir. STO-NG taban kiimesi; atomik orbitali temsil eden
bir STO, N tane Gaussian ilkel fonksiyonun lineer kombinasyonundan olusmaktadir.

En ¢ok kullanilan 6rnegi STO-3G’ dir.

Minimal taban kiimeler, elektronlarin timiinii bulundurabilecek ve kiiresel simetriyi
saglayabilecek minumum sayida orbital kullanir. Bu tiir taban kimeler, kiresel
simetrik dagilimlar1 ¢ok iyi tanimlarken, atom merkezli olduklar1 i¢in molekiildeki
¢ekirdekler arasindaki farkli elektron dagilimlarini ¢ok iyi temsil edememeleri de

taban kiimenin eksik yanin1 gdstermektedir.

2.2.3.2 Boliinmiis valans taban kiimeler

Minimal taban kiimenin eksikligi, valans taban fonksiyonlarmin iki kiime
olusturacak sekilde yazilmasi ile asilabilir. Bu yontemde, valans taban kiimenin
bolinmesinde i¢ kabuk atomik orbitalleri bir fonksiyon ve valans atomik orbitalleri
iki fonksiyonu ile gosterilir. 3-21G taban kimesini ele alacak olursak, i¢ kabuk
orbitallerinin ii¢ ilkel gaussian fonksiyonunun kombinasyonundan olustugunu, valans
orbitallerin her biri i¢in iki temel fonksiyonun (i¢ ve dis fonksiyon) ve bu temel
fonksiyonlardan birinin iki, digerinin bir ilkel gaussian fonksiyonundan olustugunu

ifade eder.

2.2.3.3 Polarizasyon fonksiyonu

Bolinmiis valans taban kiime, orbitalin boyutunun degismesine izin verirken seklini
degistirmez. Polarize temel setlerde, agir atomlara (C,N,O,..) d tipi fonksiyonu, gecis
metallerine f tipi fonksiyonu ve hidrojene ise p tipi fonksiyonu ilave edilerek bu
smirlama ortadan kaldirilir. Ornegin; 6-31G(d,p) taban kiimesinde agir atomlara d

fonksiyonu ve hidrojen atomlaria p fonksiyonlari ilave edilmektedir.

2.2.3.4 Difiizyon fonksiyonlari

Difuzyon fonksiyonlari genellikle elektronlarin gekirdekten uzak oldugu sistemlerin
(ortaklanmamus elektron i¢eren molekiiller, negatif yiik igeren ve uyarilmis sistemler)
tarifi i¢in kullanilir. Temel setlere difiiz fonksiyonlarimin ilave edildigi “+” ile

gosterilir (6-311G++ drnek verilebilir) [34].
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2.2.4 Kuramsal ¢calismanin faydalari

v’ Sentezi gerceklesmemis molekiillerin laboratuar ortaminda sentezlenmesine

yol gosterir.

v Molekillerin tim spektroskopik 6zelliklerinin incelenmesini (IR, Uv-Gor.
Bolge, NMR ...) saglar.

v' Teorik c¢alismalar 1s18inda daha az Ornekle c¢alismayi, asir1 kimyasal

kullaniminin 6nlenmesini ve zamandan tasarrufu saglar.

2.3 Oksim Ve Oksim Eter Bilesiklerine Ait Deneysel Ve Kuramsal Calismalar

Literatiirde oksim eter bilesikleri ile ilgili birgok deneysel ¢alismaya rastlanmaktadir.
Ancak literatiirde bu tiir molekiillere ait kuramsal ve spektroskopik calismalara ¢ok

az rastlanmistir.

Oksim eter bilesikleri ile ilgili ilk 6rnek, Tanusri Dey ve arkadaslarinin 2017 yilinda
yapmis olduklari iic oksim eter bilesiginin sentezi lizerinedir. Yapis1 Sekil 2.4 te
verilen bu ii¢ bilesigin tek kristal analizi ile yapilart aydmlatilmig olup MEP

ozellikleri yogunluk fonksiyonel kurami kullanilarak incelenmistir [35].

- ¢

/O e

@) (b)

(c)
Sekil 2.4 : Sentezlenen oksim eter bilesikleri a) 3-metoksi-4-(propil-2-iniloksi)-

benzaldehit-O-propil-2-inil-oksim, b) Benzofenon-O-propil-2-inil-oksim, c) 2-kloro-
6-metilkinolin-3-karbaldehit-O-propil-2-inil-oksim
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Sekil 2.5° te Dey ve arkadaglar tarafindan sentezlenen oksim eter bilesiklerinin X-

1s1n1 tek kristal analizi ile elde edilen molekiillerin yapilari verilmistir.

0
b
a

)

(1)

(3

Sekil 2.5 : Sentezlenen bilesiklerin X-151n1 kristal yapisindan elde edilen molekiil

X-1511 tek kristal analizi ile yapilar1 aydinlatilan bu ii¢ oksim eter molekiillerinin
kuramsal olarak molekiler elektrostatik potansiyel grafikleri incelenerek molekul igi
veya molekiiller aras1 etkilesimleri tartisilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda

molekiil i¢i hidrojen bag1 6zelliklerinin zayif oldugu belirlenmistir.

Bir diger ¢alisma, Kaya ve arkadaslarinin 2012 yilinda yayimlanan (1E,2E)-fenil-[(1-
feniletil)imino]-ethanal oksim molekiiliiniin deneysel ve kuramsal c¢aligmalar
tizerinedir. Calismada elementel analiz, X-Isin1 kirmmim teknigi (XRD), IR, NMR ve
UV-Gor bolge spektroskopik yontemlerinden yararlanilmistir. Molekiile ait kuramsal
caligmalar, Gaussian 03 paket programi, YFK/B3LYP ile 6-311G++(d,p) taban
kiimesinde gergeklestirilmistir [36]. Calismada molekiiliin yapisal, spektroskopik ve
molekiiler etkilesim ozellikleri incelenmistir. Molekiiliin X-1s1n1 kirmim teknigine

gore elde edilen verileri Cizelge 2.1° de listelenmistir.
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Cizelge 2.1 : (1E,2E)-fenil-[(1-feniletil)imino]-ethanal oksim molekullinin kristal

yapt verileri.

Formuil C16H16N20
Molekiil agirligi (g/mol) 252,31
Sicaklik (K) 298
Dalga boyu 0,71073 A
Kristal sistem Monoklinik
a(A) 12,3416(7)
b (A) 9,5990(6)
c(A) 11,9750(7)
B (°) 92,417(4)
Hesaplanan yogunluk (g/cm®) 1,182

Yapilan X-151n1 kirinim ¢aligmast sonucu sentezlenen molekiile ait yogunlugu, kristal
sistemi, molekiil formiilii ve molekiil agirligi hakkinda bilgiler edinmislerdir. Sentezi
yapilan molekiile ait X-ray kristal ve optimize molekiil yapilarin1 Sekil 2.6’ da

resmetmislerdir.

Sekil 2.6 : Molekiile ait a) X-ray kristal yapisi ve b) optimize molekiil yapisi

Sentezlenen molekiiliin en 6nemli bagi, imin (C=N) bagidir. Bu bag uzunluklarinin
C9 ve C10 atomlarma ait deneysel degerleri sirasiyla, 1,280 A ve 1,275 A olarak
olgiilmiistiir. Kuramsal degerler sirasiyla, 1,280 A ve 1,276 A olarak hesaplanmistir.
C9-N1-C7 ve C10-N2-O1 programda hesaplanan bag acilar1 121,8 ve 111,3° iken,
Olgiilen degerler 121,1 ve 111,4°° dir. Kuramsal degerlerin deneysel degerlere
yakinlhigini gozlemlemislerdir. Molekiile ait diger geometrik parametreler Cizelge

2.2’ de listelenmistir.
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Cizelge 2.2 : Molekiile ait bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral agilarin hesaplanan
kuramsal ve deneysel degerleri.

Bag Uzunlugu (A)  XRD YFK Bag Actsi (°) XRD YFK
C1-C2 1,385(19) 1,397 C1-C2-C3 121,1(19) 120,8
C2-C3 1,379(3) 1,395 C2-C1-C7 120,8(14) 119,8
C3-C4 1,356(3) 1,393 C2-C3-C4 120,6(19) 120,1

C12-C13 1,382(2) 1,393 C9-N1-C7 121,1(10) 121,8
C7-N1 1,470(16) 1,461 C12-C11-C16  119,3(12) 119,2
C9-N1 1,280(15) 1,280 C12-C11-C9 120.9(12) 120,5
C10-N2 1,275(15) 1,276 C16-C11-C9 119,9(12) 120,3
N2-01 1,382(13) 1,396 C11-C12-C13  120,5(16) 120,4
O1-H 0,890(2) 0,964 C10-N2-01 111,4(10) 111,3

13C NMR spektrumunda imin (C=N) grubuna ait karbon atomlar1 C9 ve C10 atomlari
icin deneysel degerler sirasiyla 164,27 ve 152,63 ppm olarak Ol¢iilmiis, 172,69 ve
162,89 ppm olarak hesaplanmistir. Molekiile ait hidroksiimino grubunda (-C=N-OH)
bulunan proton ve karbon atomlarinin NMR spektroskopisinde belirleyici pikler
oldugunu belirtmislerdir. Proton pikinin deneysel degerini 11,79 ppm singlet,
hesaplanan degerini 8,09 ppm ve karbon atom pikinin deneysel degerini 152,63 ppm,
hesaplanan degerini 162,89 ppm olarak gozlemlemislerdir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3 : (1E,2E)-fenil-[(1-feniletil)imino]-ethanal oksim molekullndin deneysel
ve kuramsal*H ve *C kimyasal kayma degerleri.

Atom Deneysel 6-311++G(d,p) Atom Deneysel 6-311++G(d,p)
H NMR BCNMR
O1-H 11,79 s 8,09 C9 164,27 172,69
C10-H 7,885 8,39 C10 152,63 162,89
C13-H 7,44-7,26 m 7,79 Cl 145,13 153,89
C3-H 7,22-7,10 m 7,61 C14 126,93 133,33
C7-H 4,45 m 4,25 C4 126,93 132,02
C8-H 1,32d 0,93-1,62 C2 128,72 131,77

P. Kolandaivel ve K. Senthilkumar tarafindan 2000 yilinda yapilmis olan bir diger
calismada, alifatik yapiya sahip aldoksim molekiiliiniin kuramsal hesaplamalarinda
yogunluk fonksiyonel kurami, MP2, BLYP ve B3LYP yontemleri ile 6-31G(p) taban
kiimesi kullanilmistir [37]. Aldoksim molekiillerinin (E) anti- ve (Z) syn-
izomerlerini modelleyerek en olast konfermeri belirlendikten sonra molekiiliin
optimize yapisina karar vermislerdir. Modellenen molekiiller Sekil 2.7° de

verilmistir.
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Sekil 2.7 : Formaldoksim ve asetaldoksimin cis ve trans konformerlerinin geometrik
yapilari

Kuramsal hesaplamalar1 (E) anti- izomere gore gerceklestirmisler ve deneysel
degerler ile karsilastirmislardir. N-O bag uzunlugunun B3LY/6-31G(p) taban
kiimesinde hesaplanan sonuglarina gére tiim oksim molekiilleri i¢in yaklasik 1,41 A
uzunlugunda oldugunu belirlemislerdir. Yogunluk Fonksiyonel kurami ile
hesaplanan bag uzunluklarinin, bag agilarinin ve asetaldoksimin anti-, syn-

konfermerlerinin deneysel degerlerle uyum i¢inde oldugunu gézlemlemislerdir.

Literatiirdeki bir diger ¢alisma ise I.Kucuk ve arkadaglar1 4-Nitro-
isonitrosoasetofenon (ninapH) bilesiginin yapisal, spektroskopik (IR, NMR, UV) ve
molekiiler etkilesim Ozelliklerini arastirmislardir. Kuramsal olarak elde edilen
degerler Gaussian 03 paket programinda, YFK/B3LYP ile 6-311++G(d,p) taban
kiimesi kullanilarak ger¢eklestirilmistir [38]. Molekiiliin optimize yapis1 Sekil 2.8 de

verilmistir.

Sekil 2.8 : 4-Nitro-isonitrosoasetofenon molekiiliiniin optimize yapisi
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NinapH molekiiliiniin en énemli baglar1 karbonil (C=0 ) ve imin (C=N) baglaridir.
Bu bag uzunluklar teorik olarak yapilan hesaplamalar sonucunda sirasiyla 1,219 ve
1,276 A olarak hesaplanmistir. C8-N1-O1 ve N1-O1-H programda hesaplanan bag
acilart 111,7 ve 108,8° iken, Olgiilen deneysel degerler (112,0 ve 104,8°) ile

uyumludur. Molekiile ait diger geometrik parametreler Cizelge 2.4° te listelenmistir.

Cizelge 2.4 : Molekiile ait bag uzunlugu, bag agist ve dihedral agilarinin hesaplanan
teorik ve deneysel degerleri.

Bag Uzunluklari (A) Deneysel YFK Bag Acilari (°) Deneysel YFK
04 -N2 1,224 03-N2- 04 1249
N2 - 03 1,224 03-N2-C4 117,6
C4 -N2 1,483 C3-C4-C5 122,2
C5-C4 1,390 C8-N1-01 112,0(13) 117,1
C5-C4 1,390 C8-N1-01 112,0(13) 117,1
Cl-C7 1,501 N1-O1-H 104,8(15) 103,8
C7-02 1,219 Dihedral Agilar (°)

C8-C7 1,491 03-N2-C4-C5 0,8

C8-N1 1,267(2) 1,276 C2-C1-C7-02 -153,8

N1-01 1,391(16) 1,384 C1-C7-C8-N1 153,0
O1-H 0,913(3) 0,965 C8-N1-01-H -178,6

Molekiile ait spektroskopik ozellikler de calisilmistir. NinapH molekiiliiniin ATR
teknigi ile alinan ve YFK/6-311G++(d,p) yontemi ile hesaplanan IR spektrumlarina

ait baz1 6zet veriler Cizelge 2.5’ te listelenmistir.

Cizelge 2.5 : Deneysel ve B3LYP/6-311++G(d,p) ile hesaplanan kuramsal frekans

degerleri.

Mod Grup (PED>10)? Deneysel Skalasiz  Skala Siddet
54 vOH (100) 3232y 3809 3649 140,455
53 vCHfen(97) 3116 o 3232 3096 0,598
50 vCHfen(93) 3051 os 3204 3069 1,503
49 vCH (87) 2969 os 3128 2997 3,677
48 vCO (77) 1679 s 1718 1680 205,869
47 vCN (69) 1597 s 1680 1643 37,374
46 vNO (82) 1641 1605 90,314
45 vCCfen (72) 1636 1600 7,344
44 vNO (67) 1523 1580 1545 205,454

y:yayvan, s:siddetli, os: orta siddetli, z:zayif, ¢z: cok zayif, Skala faktoriit B3LYP/6-311++G(d,p) taban kiimesinde, 4000-1700
cm “taraligi igin 0,958; 1700-400 cm * arahig1 igin 0,978 N:gerilme, §:diizlem igi, y:diizlem dis1 egilme t:burkulma, p:salnma,
fen=fenil

Hesaplamalar ile deneysel titresim kipleri arasindaki en biiyiik fark OH gerilme
titresim kipinde gdzlenmistir. Bu titresim bandi kuramsal olarak 3649 cm

1

degerinde hesaplanirken, deneysel olarak 3323 cm™ degerinde Ol¢iilmiistiir.

Deneysel ve hesaplanan deger arasindaki bu kadar biiyiikk farkin gozlenmesi
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molekiildeki hidrojen bagindan ve hesaplarin harmonik osilatére gore

yapilmasindan kaynaklandig: belirtilmistir [38].

Literatiirden Ornek verilen son calisma ise, K. Jalaja ve arkadaslari tarafindan
yapilmis olup, 4-[2-(5- Etilpridin-2-propil)etoksi] benzaldehit oksim molekillnin
spektroskopik 6zelliklerinin teorik olarak incelenmesi iizerinedir. Molekiiler yapisi,
IR, HOMO ve LUMO enerjileri YFK/B3LYP ile 6-311G++(d,p) taban kiimesi
kullanilarak elde edilmistir [39]. Molekiiliin optimize yapist Sekil 2.9° da

verilmistir.
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Sekil 2.9 : 4-[2-5(-Etilpridin-2-propil)etoksi]benzaldehit oksim bilesiginin optimize
molekiil yapisi

Tek kristal yapisi elde edilen bilesigin X-151m1 kirnimi (XRD) deneysel degerleri ve
YFK/B3LYP ile 6-311G++(d,p) taban kiimesinde hesaplanan teorik degerlerinin
karsilastirilmast  Cizelge 2.6° da verilmistir. Deneysel ve kuramsal degerlerin

birbirine yakin ¢iktigin1 gézlenmistir.

Cizelge 2.6 : 4-[2-5(Etilpridin-2-propil)etoksi]benzaldehit oksim molekilinin
hesaplanan ve deneysel bag uzunlugu verileri.

Bag Uzunlugu (A) XRD YFK Bag Acist (°) XRD YFK
Cl-C2 1,395 1,403 C2-C1-N6 1211 121,7
C1-C17 1,513 1,512 N6-C1-C17 116,1 117,7
C4-C10 1,518 1,512 C4-C3-H7 119,9 120,0
C20-023 1,438 1,431 C10-C13-H14 109,5 1111
C24-C25 1,396 1,404 C10-C13-H16 109,5 110,8
C25-C27 1,387 1,384 H14-C13-H16 109,5 108,0
C27-C11 1,408 1,412 C1-C17-C20 109,4 113,6
C29-C31 1,402 1,407 C17-C20-H21 110,3 111,0
C31-C34 1,471 1,465 C17-C20-023 107,0 106,4
C34-N36 1,284 1,286 H21-C20-023 110,3 110,4
037-H38 0,953 0,969 C20-023-C24 117,0 118,8
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Optimize edilen molekilin MEP grafigi hesaplanmig ve Sekil 2.10° da
resmedilmigtir. Sekil 2.10° daki farkli renkler, elektrostatik degerlerin farkliliginm
temsil etmek i¢in kullanilir. OH grubunda oksijen atomuna bagli hidrojenin pozitif
bir yiike sahip oldugu i¢in mavi renk ile gosterilirken, elektronca zengin olan oksijen

ve fenil halkasinin iizeri ise kirmiz1 veya turuncu renk ile tanimlanmistir.

Sekil 2.10 : 4-[2-5(Etilpridin-2-propil)etoksi]benzaldehit oksim bilesiginin
molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) sekli
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3. DENEYSEL VE KURAMSAL CALISMALAR

3.1 Deneysel Calismalar

3.1.1 Materyal

Oksim eter molekdllerinin sentezinde asetofenon, bromoasetofenon, 2-asetonaftalin,
potasyum klordr, hidroksilamin hidroklorir, etil asetat, etanol, 1-kloropropan
(kloropropil), potasyum hidroksit ve dimetilsiilfoksit ilgili firmalardan alinarak

saflastirma uygulanmaksizin kullanilmistir.

3.1.2 Yontem

Uv-Gor bolge spektrum dlcimleri Perkin ElImer Lambda 35 spektrofotometresinde,
IR spektrum o6lcumleri Perkin Elmer Spectrum Two FT-IR spektrofotometresinde
alindi. NMR oOlgiimleri ise Giresun Merkezi Arastirma Laboratuvarinda

gergeklestirilmistir.

3.1.3 Oksim eter molektllerinin sentezi

41,60 mmol keton (5,00 g asetofenon, 8,28 g bromoasetofenon, 7,08 g 2-
asetonaftalin), 49,92 mmol hidroksilamin hidroklortr (2,75 g) ve 49,92 mmol 1-
kloropropan (3,92 g) diz dipli bir balonda 50 mL DMSO icerisinde ¢ozuldi. Bu
cozeltiye, 20 g KOH’ in 20 ml sudaki ¢ozeltisi yaklasik 15 dakika icerisinde damla
damla ilave edildi. Reaksiyon geri sogutucu altinda 60 °C de ve 2,5 saat slre ile
kanistirilarak gergeklestirildi. 40 mL tuz ¢6zeltisi ve 160 mL etil asetat ile muamele
edildikten sonra organik kisim ayrilarak, vakum altinda ¢oziiciisii uguruldu ve sivi

yagimsi oksim eter molekiilleri elde edildi [40].
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1-Fenil-etanon-O-propil-oksim (Fe-O-propil)

Kapali formiilii: C11H1sNO, verim: %57, Ma=117,247 g mol™*

IR titresim frekanslari (cm™); v(NO): 927s, v(CN): 16850s, v(CO): 1048s, v(CC):
126505, v(CH): 2939z

IH NMR (DMSO-ds, o/ppm): 7,42 (t, 3H); 7,69 (q, 2H); 4,19 (s, 2H); 2,27 (t, 3H);
1,75 (m, 2H): 1,02 (t, 3H)

13C NMR (DMSO-ds, 6/ppm ); 154,48; 137,12; 129,12; 128,60; 126,23; 75,98;
22,80; 12,96; 10,72.

1-(4-Bromo-fenil)-etanon-O-propil-oksim (Brfe-O-propil)

Kapali formiilii: C11H14aNOBr, verim: %56, Ma=256,143 g mol™*

IR titresim frekanslar1 (cm™); v(NO): 926s, v(CN): 16740s, v(CO): 10460s, v(CC):
1242z, v(CH): 29635

'H NMR (DMSO-ds, o/ppm): 7,79 (t, 2H); 7,36 (t, 2H): 4,19 (t, 2H); 2,58 (s, 3H):
1,76 (m, 2H); 0,96 (t, 3H)

13C NMR (DMSO-ds, d/ppm ); 154,80; 152,02 131,89; 128,00; 127,50; 127,43;
126,01, 76,25; 23,75; 11,25;10,25.

1-Naftalin-2-il-etanon O-propil-oksim (Ne-O-propil)

Kapali formiilii: C1sH17NO, verim: %86, Ma=227,307 g mol™*

IR titresim frekanslar1 (cm™); v(NO): 9265, v(CN): 1676s, v(CO): 1068s, v(CH):
2965s

IH NMR (DMSO-ds, 6/ppm): 7,95 (g, 1H); 7,90(d, 1H ) 7,89 (m, 1H); 7,85 (t, 1H);
7,52 (t,1H): 7,51 (m,2H); 4,25 (t, 2H): 2,39 (s, 3H); 1,83 (m, 2H); 1,05 (t, 3H)

13C NMR (DMSO-ds, 6/ppm ); 154,09; 128,44; 127,64; 127.56; 127,51; 127,48;
127,39; 75,81, 22,41; 12,44, 10,51.

Sentezlenen 1ii¢ oksim eter molekiillerine ait sentez semas: Sekil 3.1° de

resmedilmistir.
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Sekil 3.1 : Oksim eter bilesiklerinin sentez semast
3.2 Kuramsal Calismalar
3.2.1 Kullamlan programlar

3.2.1.1 Gaussian 09W

Tez c¢alismasinda Gaussian 09W paket programi kullanilmistir [41]. Gaussian
programi; atom veya molekiillerin enerjilerinin, geometrik optimizasyonlarinin,
enerjiye  bagimli olan titresim frekanslarimin  ve dipol ~momentlerinin
hesaplanmasinda kullanilir. IR, Raman ve NMR spektrumlarina, termokimyasal
Ozelliklere, bag enerjilerine, atomal yiiklere, elektron yogunluguna, elektronik
gecislerine gibi pek cok 6zelligin atomlar ve molekiiller i¢in hesaplanmasina olanak

saglamaktadir. Tiim bu 6zellikler gaz fazinda ve ¢ozelti icinde hesaplanabilmektedir.

3.2.1.2 GaussView 5.0

Gaussian paket programlari i¢in giris (input) dosyalarini hazirlamak ve gaussian
ciktilarimi gorsellestirmek i¢in hazirlanmig bir ara yiiz programidir. GaussViewS5.0

molekiilleri gorsel hale getirir ve molekiillerde degisiklik yapmamiza olanak saglar.
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Gaussian programi tarafindan hesaplanan sonuglarin (optimize edilmis molekl
yapilar1, molekiil orbitalleri, atomik yiikleri, IR, Raman, NMR spektrumlari) ¢ikis

(output) dosyasindan ulasilmasi da bu ara yiiz ile olur.
3.2.2 Taban kiuimenin belirlenmesi

Literatiirde sentezledigimiz ii¢ molekiiliin yapisina uygun ve deneysel bag
uzunluklart bilinen 4-[2-5(-etilpridin-2-propil)etoksi]benzaldehit oksim molekuli
secilerek taban kiime taramasi yapilmistir. En kiiciik taban kiime, STO 3G ile
baslayip sirasi ile 3-21G, 6-31G, 6-31G(d,p), 6-31G++(d,p), 6-311G, 6-311G(d,p), 6-
311G++(d,p) ve 6-311G++(2d,p) ile  sonlandirilmistir.  Optimizasyonu

gerceklestirilerek bazi bag uzunluklari Cizelge 3.1°de listelenmistir.

Cizelge 3.1 : 4-[2-5(Etilpridin-2-propil)etoksi] benzaldehit oksim molekilinin
secilmis bag uzunluklarinin deneysel ve kuramsal degerleri.

6-31

Uninaguhy XRD STO3G 321G 6310 6'335("' gl g(zlpl) 6‘%5” 6?;(}%“
c1-c2 1395 1416 1400 1405 1403 1406 1403 1,400 1401 1,398
c1-c17 1513 1540 1515 1512 1514 1515 1511 1514 1512 1512
C4-C10 1518 1542 1516 1514 1512 1500 1513 1510 1512 1,509
C20-023 1438 1482 1470 1464 1430 1434 1466 1432 1431 1432
C24-C25 1396 1428 1408 1404 1403 1404 1401 1,400 1400 1397
c2s-Cor 1,387 1397 1386 1390 1387 1388 1389 1385 1384 1,383
C26-C29 1391 1403 1389 1394 1391 1394 1303 1389 1393 1,387
Co7-C31 1408 1424 1407 1411 1406 1408 1409 1,404 1410 1402
C29-C31 1402 1420 1404 1408 1404 1405 1406 1401 1404 1,398
C34-N36 1284 1342 1289 1293 1282 1282 1290 1277 1286 1274
037-H38 0953 1032 099 0978 0966 0966 0972 0962 0969 0,964
C1-N6 1351 1391 1305 1353 1340 1342 1352 1337 1340 1,33
ca-c4 139 1415 1403 1408 1401 1404 1404 1399 1398 1,39
Ca-C5 1402 1414 1307 1401 1397 1395 1398 1,394 1397 1392
C5-N6 1342 1388 1340 1351 1339 1342 1351 1,337 1339 1,336
c17.-c0 1527 1550 158 158 1522 152 1521 1520 153 1518
023-C24 1376 1415 1380 1385 1361 1362 1388 1359 1360 1,359
C24-C26 1401 1425 1403 1406 1404 1404 1403 1403 1402 1,400
N36-037 1408 1458 1479 1462 1406 1408 1457 1,403 1408 1,409
R? 0958 0891 0045 0072 0071 0950 0972 0973 0975

En kigiik taban kiime, STO 3G ile baslayip 6-311++G(2d,p) taban kimesine
gidildikg¢e, hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere daha yakin sonuglar
verdigi gozlenmistir (Cizelge 3.1). Molekiile ait deneysel degere karsilik kuramsal
degerlerin regrasyon analizi yapildiginda sirasi ile 0,958, 0,891, 0,945, 0,972, 0,971,
0,950, 0,972, 0,973 ve 0,975 R? degerleri elde edilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda
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6-311++G(2d,p) taban kiimesinin hesaplama siiresini de uzatacagi diisiiniildiigiinden
6-311++G(d,p) taban kiimesi ile ¢alisilmaya karar verilmistir. Secilen molekiile ait

optimize yap1 Sekil 3.2°de gdsterilmistir.
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Sekil 3.2 : 4-[2-5(-etilpridin-2-propil)etoksi]benzaldehit oksim bilesiginin optimize
molekiil yapisi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Konformasyon Analizi

Molekiillerin en olas1 optimize yapilarina karar verebilmek i¢in ilk olarak izomer
caligmalar1 gerceklestirilmistir. Oksim eter molekiillerinde gbzlenen -anti ve -syn
izomerleri  karsilastirilmistir.  Cizelge 4.1 incelendiginde -anti izomerlerin,
sentezlenen ¢ oksim eter molekdllerinde daha diisiik enerjiye sahip ve daha kararl
yapida olduklar1 belirlenmistir. Molekiillere ait optimize yapilarin belirlenmesinde

—anti izomerler dikkate alinmistir.

Cizelge 4.1 : Molekdllerin-anti ve -syn izomerlerinin enerji karsilastirilmasi.

Sentezlenen Anti Izomer Syn izomer
Molekdller (KJ/mol) ( KJ/mol)
Fe-O-propil 0 13,1

Brfe-O-propil 0 11,3
Ne-O-propil 0 89,2

Molekdillere ait -anti ve -syn izomerlerin optimize yapilart Sekil 4.1° de

resmedilmistir.
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Sekil 4.1 : Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve Ne-O-propil molekillerine ait (E) anti- ve
(2) syn- izomerlerinin optimize molekiil yapilari

Ikinci olarak ise Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve Ne-O-propil molekdllerinin en uygun
geometrilerinin bulunabilmesi igin o ve B ile belirlenen dihedral agilarda potansiyel
enerji ylizey taramasi (PES) gerceklestirilmigtir. Taramanin 10’ar derece arttirilarak

36 adimda tamamlanmasiyla enerji diyagramlari1 olusturulmustur.

Fe-O-Propil ve Brfe-O-Propil molekiilleri i¢in yapilan konformer analizlerinde
toplam enerji, tarama koordinatina karsilik gelen enerji diyagramlari, C5-C6-C7-N1
() ve C7-N1-O1-C9 (B) baglarmin dénmesi ile olusan dihedral agilari dikkate

alinarak Sekil 4.2 ve 4.3’ te resmedilmistir.
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Enerji diyagramlarindan en kararli molekdllere ait oo ve B baglarinin donmesi ile
olusacak dihedral agilar, Fe-O-Propil molekuld icin 168 ile 179,8° ve Brfe-O-Propil

molekilinde ise 123,0 ile 179,6° olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.2 : Fe-O-propil molekiliinin potansiyel enerji grafikleri, a) a, b)
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Sekil 4.3 : Brfe-O-propil molekiiliiniin potansiyel enerji grafikleri, a) a, b) B
Ne-O-propil molekulinin C9-C10-C12-N1 (o) ve C12-N1-O1-C13 (B) baglarinin
donmesi ile olusacak dihedral acilar1 hesaplanarak grafige gegirilip Sekil 4.4°te
resmedilmistir. Enerji diyagramlarindan en kararli molekiillere ait o ve 3 baglarinin
donmesi ile olusacak dihedral agilar 149,7 ve 180,0° olarak hesaplanmistir. TUm
kuramsal hesaplamalar konformasyon analizi sonucunda kararliligi en fazla olan

molekiillerin yapilarina gére optimize edilerek yapilmistir.
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Sekil 4.4 : Ne-O-propil molekiiliiniin potansiyel enerji grafikleri, a) a, b) B
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4.2 Optimize Molekiil Yapilar

Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve Ne-O-propil molekillerine ait optimize molekdl

yapilar1 Sekil 4.5’ te resmedilmistir.
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Sekil 4.5 : Sentezlenen oksim eter molekiillerinin optimize yapilar1 a) Fe-O-propil,

b) Brfe-O-propil ve c) Ne-O-propil
Sentezlenen ¢ molekilun, PES analizi ile belirlenen kararli yapilartyla optimize
edildikten sonra bag uzunlugu, bag acist ve dihedral acilar1 teorik olarak

hesaplanmuistir.

Oksim eter molekullerinde bulunan C=N (imin) ve N-O gruplar1 en belirleyici bag
uzunluguna sahiptir. Tek bagli N-O bag uzunluklari, Fe-O-propil icin 1,096 A, Brfe-
O-propil ve Ne-O-propil igin 1,392 A olarak hesaplanmistir. Cift baglh C=N bag
uzunluklari, Brfe-O-propil icin 1,286 A, Fe-O-propil ve Ne-O-propil icin 1,287 A
olarak hesaplanmisgtir. Oksim eter grubuna fenil grubu yerine naftalin ve bromo-fenil
grubu eklendiginde N-O bagiin uzadigr gézlemlenmistir. Molekiillere ait tiim bag

uzunlugu, bag ve dihedral acilar1 Cizelge 4.2°de listelenmistir.

Cizelge 4.2 : Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve Ne-O-propil molekullerine ait
hesaplanan bag uzunlugu, bag agilar1 ve dihedral agilar.

Bag Uzunlugu (A) 6-311G++(d,p) Bag Acisi (%) 6-311G++(d,p)
Fe-O-propil
C6-C1 1,402 C8-C7-C6 122,7
C1-C2 1,395 C7-C6-C5 120,3
C2-C3 1,390 C6-C5-C4 121,0
C3-C4 1,397 C5-C4-C3 120,5
C4-C5 1,388 C4-C3-C2 119,2
C5-C6 1,408 C3-C2-C1 120,4
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Cizelge 4.2 (devam) : Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve Ne-O-propil molekillerine ait
hesaplanan bag uzunlugu, bag agilar1 ve dihedral agilar.

Bag Uzunlugu (A) 6-311G++(d,p) Bag A¢isi (%) 6-311G++(d,p)
C6-C7 1,489 C2-C1-C6 1211
C7-C8 1,507 C8-C7-N1 121,3
C7-N1 1,287 C7-N1-01 112,2
N1-01 1,096 N1-01-C9 109,7
01-C9 1,096 C6-C7-N1 116,0

C9-C10 1,520 C1-C6-C7 121,9
C9-C10-C11 112,0

Dihedral A¢1 (°) 6-311++G(d,p)
C8-C7-N1-01 179,9
C3-C2-C9-C10 179,4
C5-C6-C9-C10 179,3
C7-N1-C9-C10 179,9

Brfe-O-propil

C6-C1 1,401 C8-C7-C6 120,1
C1-c2 1,394 C7-C6-C5 121,2
C2-C3 1,389 C6-C5-C4 1212
C3-C4 1,394 C5-C4-C3 119,3
C4-C5 1,388 C4-C3-C2 120,9
C5-C6 1,405 C3-C2-C1 119,2
C6-C7 1,486 C2-C1-C6 121,4
C7-C8 1,507 C8-C7-N1 124,0
C7-N1 1,286 C7-N1-01 113,3
N1-01 1,392 N1-O1-C9 109,7
01-C9 1,436 C6-C7-N1 115,9
C9-C10 1,520 C1-C6-C7 120,8
C10-C11 1,532 C1-C6-C5 118,0
Br1-C3 1,917 C2-C1-C1H 118,3
C1H-C1-C6 120,4
C9-C10-C11 111,9
Br1-C3-C4 119,5
Br1-C3-C2 119..6

Dihedral Agi (°) 6-311++G(d,p)
C5-C6-C9-01 169,0
C7-N1-C2-C3 -20,3
C2-C3-C4-C5 -180,0
C7-N1-C5-C6 165,6
C8-C7-C9-C10 -179,8
C3-C2-C11-C10 162,6

Ne-O-propil

C7-C8 1,422 C1-C2-C3 122,0
C2-C7 1,428 C2-C7-C6 119,0
C2-C3 1,419 C3-C2-C7 118,8
C3-C4 1,376 C7-C8-C9 121,4
C4-C5 1,414 H2-C15-H3 107,7
C5-C6 1,376 O1-N1-C12 113,7
C6-C7 1,417 N1-01-C13 109,6
C8-C9 1,368 H1-C13-01 109,1
N1-01 1,392 H2-C13-01 109,1
C9-C10 1,428 C4-C3-C3H 120,3
N1-C12 1,287 C5-C4-C4H 119,6
01-C13 1,436 C4-C5-C5H 119,6
C14-H1 1,095 C9-C8-C8H 119,9
C14-H2 1,095 H1-C11-C12 110,8
C15-H1 1,092 H2-C11-C12 110,4
C15-H2 1,094 H3-C11-C12 110,4
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Cizelge 4.2 (devam) : Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve Ne-O-propil molekullerine ait
hesaplanan bag uzunlugu, bag agilar1 ve dihedral agilar.

Bag Uzunlugu (A) 6-311G++(d,p) Bag A¢isi (%) 6-311G++(d,p)
C15-H3 1,094 N1-C12-C10 115,9
C10-C12 1,485 N1-C12-C11 124,1
Cl1-C12 1,507 H1-C13-C14 111,3
C13-C14 1,520 H2-C13-C14 1113
C14-C15 1,532 H1-C14-C13 108,9
C1-C10-C12 121,0
C9-C10-C12 120,6
C10-C9-C9H 118,4
C10-C12-C11 119,9

Dihedral A¢1 (°) 6-311+G(d,p)
C8-C9-01-C13 -179,9
N1-01-C14-C15 180,0
C5-C6-C7-C8 180,0

Oksim eter gruplarina ait bag agilari, Fe-O-propil bilesigi (C7-N1-O1) icin 112,2°,
Brfe-O-propil bilesigi (C7-N1-01) igin 113,3° Ne-O-propil bilesigi (C12-N1-0O1)
icin 113,7° olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar tiim molekiillerde azot atomunun sp?

hibritlesmesi yaptigini dogrulamaktadir.

4.3 Spektroskopik Ozelliklerin incelenmesi

4.3.1 IR spektroskopisi

Deneysel spektrumlarda molekiillere ait tiim titresim modlarinin  gozlenmesi
mumkin olmamaktadir. Bu nedenle kuramsal IR hesaplamalari molekiillerdeki
titresim tiirlerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Oksim molekiilleri
igin en belirleyici titresim frekanslart OH, NO, CN gerilme titresimleridir. Oksim
eter molekillerine ait en belirgin titresim frekanslar1 ise NO ve CN gerilme
titresimleridir. Infrared dlgiimlerine bakarak, keton bilesiklerinin yapisinda bulunan
karbonil grubu yerine imin grubunun (C=N) gecmesi, NO ve OH gerilme
titresimlerinin gozlenmesi oksim molekiillerinin elde edildiginin en biiyiik kanitidir.
Oksim molekiiliinde gozlenen hidroksil protonuna ait pikin oksim eter bilesiginin IR
spektrumunda gozlenmemesi ve vyerine bir alkil grubu gecerek C-O gerilme
titresiminin 1100-1000 cm™ araliginda gozlenmesi de oksim eter molekiiliine

gecildiginin kanitidir.

Molekiillere ait kuramsal IR spektrum degerleri YFK/B3LYP ve 6-311G++(d,p)
taban kiimesinde gerceklestirilmis olup, deneysel sonuglara gore gozlemlenen bazi
sapmalart ortadan kaldirmak i¢in hesaplanmis frekanslar skala faktorid ile

carpilmistir. Skala faktorii olarak B3LYP/6-311++G(d,p) taban kiumesinde, 4000-
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1700 cm? araligi icin 0,958; 1700-400 cm? araligi icin 0,978 carpanlari
kullanilmustir [42,43].

Fe-O-propil molekulli 28 atoma sahip ve 78 titresim hareketi gézlenmektedir.
Molekiile ait deneysel gerilme titresim degerleri vCN, vCO ve vNO sirasiyla, 1685
cm?, 1048 cm?, 927 cm™ olarak gézlemlenmistir. Bu gruplarin 6-311G++(d,p) taban
kiimesinde 1631 cm™, 1043 cm™, 928 cm™ degerlerinde hesaplanmistir. Fe-O-propil
molekiiline ait aromatik C-H gruplar1 deneysel olarak 3053-2965 cm™ araliginda
gozlenirken, teorik degerleri 3050-2963 cm™ araliginda hesaplanmustir. Alkil
grubuna ait alifatik C-H &lgiilen degerleri 2939-2880 cm™ araliginda gozlenirken,
teorik degerleri 2935-2883 cm™ araliginda hesaplanmistir. Deneysel ve teorik
degerlerin birbirine ¢ok yakin ¢ikmasi hesaplamalarda secilen yontem ve taban

kiimenin dogrulugunu desteklemektedir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 : Fe-O-propil molekiiliiniin deneysel ve kuramsal frekans degerleri ve
isaretlemeleri.

Titresim

Modu Grup Deneysel Skalasiz  Skala Siddet
15 6COcy-01 458 448 6
17 OCNe7-n1 5290s 515 504 20
18 yCHpent yCHeas2 5585 573 560 11
20 0CCfen +ONOn1-01 663 648 10
21 YCHten 692s 705 689 41
23 YCHten 759s 776 759 40
24 6CCcr-cs 786 769 11
27 8CCco-c10t YCHci1-H 913 893 5
28 yCHren 932 911 5
29 VNOn1-01 927s 949 928 146
32 YCHcg-v1+ YCHcg-H3 9770s 1008 986 28
34 VCCcio-c11+ 0CHegH 998s 1041 1018 108
37 VCOco.01 + 8CCc7-cs 1048s 1066 1043 235
39 O0CHjsen + 0CHcg.H1 + 0CHcs-h2 1110 1086 7
40 VCCco.c10+ 0CHigen 1155 1130 5
46 VCCcg.c7+ 0CHco.H +0CHc10-H 12650% 1321 1292 26
47 VCCcs.c7+ 0CCten + 0CHcg.n +6CHc1g-H 1317z 1330 1301 16
50 vCHcg-H1+ YCHes-H2+ YCHes-H3 13690s 1402 1371 18
51 ’YCHcg,H + 'YCHC11-H 1413 1382 8
52 vCHcon + YCHci1-H 1383z 1419 1388 19
53 0CCten + 0CHcg-H1 + 0CHcg-H2 + 0CHcs-H3 1473 1441 7
55 ’YCHCB-H1+ 'YCHCB-HZ + YCHCB-HS 14470s 1493 1460 11
57 ’YCHCll-H1+ ’YCHC11»H2+ "{CHCM,H:; 1502 1469 8
59 YCHcg.H+ YCHMO-H + YCHC11-H1 1498z 1524 1490 23
60 VCCce.c7 + 6CHjten 1526 1492 5
63 VCNc7-n1 16850s 1668 1631 7
64 vCHco.H1 + VCHcg.Hz 2880z 3009 2883 36
65 vCHci1-11 + VCHci1-12 + VCHc11-H3 3024 2897 33
66 vCHcio-H1 + VCHcio-H2 3031 2904 46
67 vCHcg.H1 + VCHeg.H2 + VCHeg-H3 3033 2906 8
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Cizelge 4.3 (devam): Fe-O-propil molekullnin deneysel ve kuramsal frekans
degerleri ve isaretlemeleri.

Tlt,\r; gldrﬁ Grup Deneysel Skalasiz  Skala Siddet
68 vCHco.H+ vCHcio-H 3042 2914 9
69 vCHco.x4 + vCHcio-1 + VCHei1-H1 + VCHe11-12 2939z 3064 2935 9
70 vCHcio-H1 + VCHcio-H2 + VCHe11-H1 + VCHe11-H2 3088 2958 73
71 VCHc11-H3 2965z 3093 2963 36
72 vCHcg.H1 3096 2966 14
73 vCHcg.H3 3148 3016 6
75 VCHien 3171 3038 10
76 vCHfen 3053z 3184 3050 24
77 VCHien 3192 3058 13

y:yayvan, s:siddetli, os: orta siddetli, z:zayif, ¢z: cok zayif, Skala faktorit B3LYP/6-311++G(d,p) taban kiimesinde, 4000-1700
cm *arahg igin 0,958; 1700-400 cm * araligi igin 0,978v:gerilme, §:diizlem igi, y:diizlem dis1 egilme, fen=fenil

Fe-O-propil molekilu icin deneysel ve teorik IR spektrumlarinin karsilastirilmasi

Sekil 4.6° da gosterilmistir.

Kuramsal

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
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Sekil 4.6 : Fe-O-propil molekiiliiniin deneysel ve kuramsal IR spektrumlari

Brfe-O-propil molekili 28 atoma sahip ve 78 titresim hareketi gbzlenmektedir.
Molekiile ait deneysel, karakteristik gerilme titresimleri vCN, vCO ve vNO sirasiyla,
1674 cm™, 1046 cm™, 926 cm™ olarak gézlemlenmistir. Bu gruplarin teorik degerleri
1629 cm™, 1042 cm™, 929 cmolarak hesaplanmustir. Brfe-O-propil molekiilinde
alkil grubuna ait alifatik C-H olgiilen degerleri, 2963-2876 cm™ araliginda
gdzlenirken, teorik degerleri 2964-2885 cm™ araliginda hesaplanmistir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4 : Brfe-O-propil molekilinin deneysel ve kuramsal frekans degerleri ve
isaretlemeleri.

Tltﬁggﬁ Grup Deneysel Skalasiz Skala Siddet
16 3COco.01 410 401 9
18 YCHfen 4957 474 464 7
20 ONOnz1-01 + 6CCcs.c7 521 510 34
21 YCHfen 560z 565 553 12
26 0CCsent 0CCcr-cs 761 S 792 775 8
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Cizelge 4.4 (devam): Brfe-O-propil molekiliniin deneysel ve kuramsal frekans
degerleri ve isaretlemeleri.

Titresim

Modu Grup Deneysel Skalasiz Skala Siddet
27 vCHeen 833 815 15
28 YCHten 845 826 33
30 dCHc11-+3 +0CCcro-c11 914 894 5
31 VNOni-01 926s 950 929 181
34 8CCecro-c11 +6CNc7-n1 9790s 1010 988 22
35 SCCren 1023 1000 40
36 VCCClo.(;11+ ’yCHCl.H 10260$ 1042 1019 118
37 vCHcg-H1 +YCHcg-Hot YCHce-Ha 1054 1031 6
38 VCOcs.01 104603 1065 1042 274
39 VCCien 1083 1059 13
40 VCCece-c7+ 6CHpten 1105 1081 18
41 SCHsen 1136 1111 5
42 VCCocs-c10+ dCHfen 1155 1130 6
46 VCCrent 0CHco-n + 6CHc1o-H 12427 1314 1285 5
48 6CHpen + 0CCcs-c7 1323 1294 16
49 6CHpen + 0CCcs-c7 1330 1301 23
51 VCCcr-cs 1400 1369 11
52 VCCco-ci0 1412 1381 11
53 VCCcio-cu1 1418 1387 17
54 O0CHcgH + 6CHco.H + 0CHsen 1424 1393 18
56 0CHcg.H1 + 6CHcg.H2 + 6CHcg-H2 1448s 1493 1460 11
58 YCHci1-H1 +YCHcei1-H2 +YCHc11-H3 149405 1502 1469 8
60 OCHten 1518 1485 60
61 'YCHCQ.H +’YCHC10-H + YCHCM-H 1523 1489 15
63 VCCien 15990s 1624 1588 11
64 VCNc7-n1 16740s 1666 1629 17
65 VCHcg.Hl + VCHcg.Hz 28760§ 3011 2885 34
66 VCHci1-11 + VCHci1-n2 + VCHc11-Hs 3024 2897 34
67 VCHcio-H1 + VCHcio-+2 3031 2904 48
68 VCHcs-t1 + VCHcs-H2 + VCHcg-Hs 3033 2906 7
69 VCHcg.H + VCHClo.H 3044 2916 8
70 VCHcg.H + VCHcio-H + VCHc11-H1+ VCHc11-H2 29330§ 3065 2936 8
71 VCHcg.n + VCHcio-H + VCHc11-H1+ VCHc11-H2 3089 2959 72
72 VCHcg.1+ VCHcg.H2 + VCHcs-h3 2963$ 3094 2964 14
73 VCHc11-H3 3094 2964 36
4 VCHcg-n1 + VCHcg-Hs 3152 3020 5

y:yayvan, s:siddetli, os: orta siddetli, z:zayif, ¢z: cok zayif, Skala faktorii B3LYP/6-311++G(d,p) taban kiimesinde, 4000-1700
cm L arahg igin 0,958; 1700-400 cm * araligi igin 0,978v:gerilme, §:diizlem igi, y:diizlem dig1 egilme, fen=fenil

Brfe-O-propil molekiiliiniin deneysel ve kuramsal IR spektrumlarinin karsilastirildigi

Sekil 4.7 incelendiginde titresim bandlarinin hemen hemen iist iiste cakistigi,

degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugu gbzlenmektedir.
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Sekil 4.7 : Brfe-O-propil molekiiliiniin deneysel ve kuramsal IR spektrumlari

Ne-O-propil molekili 34 atoma sahip ve 96 titresim hareketi gozlenmektedir.
Molekiile ait deneysel gerilme titresim degerleri vCN, vCO ve vNO sirastyla, 1676
cm™, 1068 cm™, 926 cm™ olarak gbzlemlenmistir. Bu gruplarin titresim frekans
degerleri 1623 cm™, 1041 cm?, 923 cm? olarak hesaplanmistir. Ne-O-propil
molekiiliine ait aromatik C-H gerilme titresiminin deneysel degeri 3055 cm™ iken

hesaplanan teorik degeri 3054 cm™ dir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5 : Ne-O-propil molekiliniin deneysel ve kuramsal frekans degerleri ve
isaretlemeleri.

Titregim

Modu Grup Deneysel Skalasiz ~ Skala  Siddet
17 8COc13-01 422 413 11
19 YCHnat 4760s 484 473 15
21 8CCC11.C12 5 17$ 510 499 15
24 8CChras + ONOn1-01 586s 599 586 17
27 O0CNci2-n1 742s 746 730 6
28 YCHnat 7700s 760 743 43
32 YCHfen 830s 838 820 25
33 YCHupas 875 856 22
34 OCChas + 6CCcra-cis 861s 876 857 46
36 YCHnat 8920s 909 889 10
38 VNOni1-01 926s 944 923 111
40 OCHpat + 6CCc1o-c12 9730s 973 952 17
43 OCNci2-N1 997s 1006 984 52
45 VCCc14,c15 1044 1021 145
47 vCOcisz-o1 1068s 1064 1041 298
48 OCHpas + 0CHc11-H1 1097 1073 11
49 OCHnar + 8CHc14-+ + 9CHceis H 11325 1149 1124 8
50 OCHias + 8CHc14-+ + 8CHceisH 1159 1134 6
54 SCHiat 1223 1196 11
55 OCHnpa 123508 1262 1234 5
57 OCHnpa 12770s 1292 1264 7
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Cizelge 4.5 (devam): Ne-O-propil molekultnin deneysel ve kuramsal frekans
degerleri ve isaretlemeleri.

Titresim

Modu Grup Deneysel Skalasiz ~ Skala  Siddet
59 6CHpar + 0CHcia-H + 9CHc14-H 1329 1300 40
63 YCHci1-H1 + YCHc11-H2 + YCHe11-H3 1379s 1401 1370 19
63 YCHci1-H1 + YCHc11-H2 + YCHe11-H3 1379s 1401 1370 19
64 YCHc13-H +YCHc14-H +YCHcis.H 1413 1382 19
66 YCH(:13.H +YCH(:15.H 1420 1389 18
70 6CHci1-H1 + 6CHci1-12 + 0CHce11-13 14615 1495 1462 10
72 vCHcis.m1 +YCHcis-Hz +yCHcis-H3 1503 1470 8
74 ’YCHc13.H +’YCH(:14-H2 +’YCH(:15-H2 1483$ 1523 1489 25
75 OCHiat 1537 1503 8
78 VCNci2-n1 1676s 1659 1623 10
80 VCHci3.11 + VCHci13-H2 28860s 3010 2884 40
81 VCHcis.H1 + VCHcis.H2 + VCHcis-13 3023 2896 36
82 VCHci14-11 + VCHci4-12 3031 2904 46
83 VCHc11-H 3037 2909 11
84 VCHC13.H + VCHC14.H 2924z 3043 2915 8
85 VCHciz.1+ VCHcis.H + VCHcis.H 29370$ 3064 2935 8
86 VCHc11-H2+ VCHc11-H3 3085 2955 8
87 VCHci4-1+ VCHcis-H 3088 2958 77
88 VCHcis5-H1 2965 3093 2963 37
90 VCHhat 3018¢z 3160 3027 5
91 VCHpat 3163 3030 8
92 VCHc11-H1 3164 3031 5
92 VCHc11-H1 3164 3031 5
93 VCHhat 3175 3042 25
94 VCHpaf 3184 3050 11
95 VCHnat 3055s 3188 3054 23

y:yayvan, s:siddetli, os: orta siddetli, z:zayif, ¢z: ¢ok zayif, Skala faktorii B3LYP/6-311++G(d,p) taban kiimesinde, 4000-1700
cm “taraligi igin 0,958; 1700-400 cm “aralig1 igin 0,978 v:gerilme, 3:diizlem igi, y:diizlem dig1 egilme, naf=naftelin

Ne-O-propil molekiiline ait IR spektrumlarinin deneysel ve kuramsal

karsilastirmalar1 Sekil 4.8 de resmedilmistir.
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Sekil 4.8 : Brfe-O-propil molekiiliiniin deneysel ve kuramsal IR Spektrumlari
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Sentezlenen Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve Ne-O-propil molekdllerinin deneysel ve
kuramsal frekans hesaplamalarinin regrasyon analizi yapildiginda sirasi ile 0,9995,
0,9996 ve 0,9998 R? degerleri elde edilmistir. Bu sonug, kuramsal degerlerin uygun

deneysel degerlere atamalarinin yapildigimi géstermektedir.

4.3.2 NMR spektroskopisi

NMR spektroskopisi organik bilesiklerin yap1 analizi tayininde kullanilan 6nemli
tekniklerden birisidir. *H ve 3C NMR kimyasal kayma degerlerinden yararlanilarak
gergeklestirilir. Molekillerin *H ve C NMR kimyasal kayma degerlerinin 6l¢iimleri
DMSO igerisinde alinmistir. Sentezlenmis olan iic molekiiliin optimize molekiil
yapilari {izerinden, *H ve *C NMR kimyasal kayma degerleri Ol¢iimden Bagimsiz
Atomik Orbital (Gauge-Independent Atomic Orbital: GIAO) metodu [44,45]
kullanilarak hesaplanmistir. Kuramsal hesaplamalar, YFK/B3LYP ve 6-311G++(d,p)
taban kiimesi ile DMSO c¢0zeltisinde gergeklestirilmistir.

Fe-O-propil, Brfe-O-propil, Ne-O-propil molekiillerinin DMSO varliginda
hesaplanan H ve 3C kayma degerleri sirasiyla Cizelge 4.6-4.8° de listelenmistir.
Sentezi gerceklestirilen molekiillerin H ile *C NMR spektrumlarmin deneysel ve

kuramsal verilerinin karsilastiriimas: EK A’ da verilmistir.

Fe-O-propil molekili 10 alifatik, 5 aromatik hidrojen atomu ve 6 aromatik, 5 alifatik
karbon atomu icermektedir. Fe-O-propil molekilindeki *H NMR spektrumundaki
aromatik hidrojenler 7,69-7,42 ppm araliginda ¢oklu, alifatik hidrojenler 4,19-1,02
ppm arah@inda ikili sinyaller olarak odlciilmiistiir. 3C NMR spektrumunda imin
(C=N) grubuna ait karbon atomu 154,48 ppm, aromatik karbonlar 137,12-126,23
ppm araliginda ve alifatik karbonlar 75,98-10,72 ppm araliginda dl¢iilmiistiir.

Aromatik hidrojenler 8,28-7,56 ppm araliginda ve alifatik hidrojenler 4,14-0,85 ppm
aralifinda hesaplanmistir. Imin grubuna ait karbon atomu 161,28 ppm, aromatik
karbonlar 143,17-129,23 ppm araliginda ve alifatik karbonlar 80,09-9,53 ppm
araliginda hesaplanmistir (Cizelge 4.6).
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Cizelge 4.6 : Fe-O-propil bilesiginin *H ve *C kimyasal kayma degerleri.

Atom Deneysel 6-311G ++ (d,p) Atom Deneysel 6-311G ++ (d,p)
'H NMR BCNMR
C2H 7,65 C1 128,60 131,52
C3H 7,42 7,57 C2 129,12 133,39
C4H 7,56 C3 126,23 134,01
ClH 7 69 7,75 c4 129,12 132,56
C5H ' 8,28 C5 128,60 129,23
C8H1 1,85 C6 137,12 143,17
C8H2 2,27 2,06 C7 154,48 161,28
C8H3 3,08 C8 12,96 11,41
C9H1 419 4,14 C9 75,98 80,09
C9H2 ’ 4,07 C10 22,80 24,52
C10H1 175 1,77 Ci11 10,72 9,53
C10H2 ' 1,76
Cl11H1 0,85
Cl11H2 1,02 0,86
C11H3 1,19

Brfe-O-propil molekilu 10 alifatik, 4 aromatik hidrojen ve 6 aromatik, 5 alifatik
karbon atomu icermektedir. Brfe-O-propil molekiiliindeki *H NMR spektrumundaki
aromatik hidrojenler 7,79-7,36 ppm araliginda ¢oklu, alifatik hidrojenler 4,19-0,96
ppm araliginda ikili sinyaller olarak Ol¢iilmiistiir. Kuramsal degerler ise, aromatik
hidrojenler 8,25-7,59 ppm araliginda ve alifatik hidrojenler 4,11-0,85 ppm araliginda
hesaplanmustir. Imin grubuna ait karbon atomu 160,34 ppm, aromatik karbonlar
143,76-133,61 ppm ve alifatik karbonlar 80,44-9,75 ppm olarak hesaplanmistir. 3C
NMR spektrumunda imin (C=N) grubuna ait karbon atomu 154,80 ppm, aromatik
karbonlar 152,02-126,01 ppm ve alifatik karbonlar 76,25-10,25 ppm araliginda
olgtilmistiir (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7 : Brfe-O-propil bilesiginin *H ve *3C kimyasal kayma degerleri.
prop g ym g

Atom Deneysel 6-311G ++ (d,p) Atom Deneysel 6-311G ++(d,p)
H NMR BCNMR
C2H 736 7,65 C1 127,43 133,71
C4H ' 7,57 c2 128,00 136,71
ClH 279 7,75 C3 131,89 136,13
C5H ' 8,25 C4 126,01 135,26
C8H1 1,85 C5 127,50 133,61
C8H2 2,58 2,06 C6 152,02 143,76
C8H3 3,13 Cc7 154,80 160,34
C9H1 419 4,09 C8 10,25 10,99
C9H2 ' 4,11 C9 76,25 80,44
C10H1 C10 23,75 24,76
C10H2 176 180 Ci11 11,25 9,75
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Cizelge 4.7 (devam): Brfe-O-propil bilesiginin *H ve *C kimyasal kayma degerleri.

Atom Deneysel 6-311G ++ (d,p) Atom Deneysel 6-311G ++(d,p)
Cl1H1

Cl1H2 0,96 1,20

C11H3 0,86

Ne-O-propil molekilunde 10 alifatik, 7 aromatik hidrojen ve 10 aromatik, 5 alifatik
karbon bulunmaktadir. Ne-O-propil molekilii icin *H NMR spektrumundaki
aromatik hidrojenler 8,03-7,51 ppm, alifatik hidrojenler 4,25-1,05 ppm olarak
Ol¢iilmiistiir. Hesaplanan degerler ise, aromatik hidrojenler 8,56-7,74 ppm ve alifatik

hidrojenler 4,17-0,88 ppm araliginda gézlenmistir.

Aromatik hidrojenler 8,56-7,74 ppm ve alifatik hidrojenler 4,17-0,88 ppm olarak
hesaplanmistir. Imin grubuna ait karbon atomu 159,87 ppm, aromatik karbonlar
139,25-126,21 ppm ve alifatik karbonlar 79,87-9,56 ppm araliginda hesaplanmustir.
13C NMR spektrumunda imin (C=N) grubuna ait karbon atomu 154,09 ppm,
aromatik karbonlar 128,44-127,39 ppm ve alifatik karbonlar 75,81-10,51 ppm
araliginda 6lciilmiistiir (Cizelge 4.8).

Cizelge 4.8 : Ne-O-propil bilesiginin *H ve *C kimyasal kayma degerleri.

Atom Deneysel 6-311 G ++(d,p) Atom Deneysel 6-311 G ++(d,p)
'HNMR BCNMR
ClH 7,95 8,25 C1 127,39 133,71
C3H 7,89 8,24 C2 128,44 136,71
C4H 7,51 7,74 C3 127,48 136,13
C6H 7,85 8,12 C4 127,48 135,26
C5H 7,52 7,81 C5 127,51 133,61
C8H 7,90 8,04 C6 127,51 143,76
C9H 8,03 8,56 c7 127,64 160,34
CliH1 2,02 C8 128,44 132,05
Cl11H2 2,39 2,08 C9 127,39 126,21
C11H3 3,34 Cc10 127,56 138,82
C13H1 4,25 417 Cl1 10,51 9,56
C13H2 C12 154,09 159,87
Cl4H1 1,83 C13 75,81 79,87
Cl14H2 183 1,81 Cl4 22,41 24,57
C15H1 0,88 C15 12,44 9,77
C15H2 1,05 0,89
C15H3 1,24
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4.3.3 UV-GOr bolge spektroskopisi

Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve Ne-O-propil molekillerinin  UV-Gor bolge
spektrumlarinda meydana gelebilecek elektronik gecisler ve karakterlerinin deneysel
ve kuramsal incelenmesi etanol ortaminda gerceklestirilmistir. Sentezlenen g
molekilin Uv-Gér bélge spektrumlart 10° M etanol ¢ozeltileri igerisinde
Olciilmiistiir. Molekiillerde meydana gelen elektronik gegisler mor Gtesi bolge de
gozlenmistir (Sekil 4.9-4.11). Elektronik gegisler i¢in teorik hesaplamalar Zamana
Bagimli-Yogunluk Fonksiyonel Kuram (Time Dependent-DFT) kullanilarak
gerceklestirilmistir [46].

Kuramsa

Absorbans

200 300 400
Daalga Boyu (mm)

Sekil 4.9 : Fe-O-propil molekilinin deneysel ve kuramsal UV-Gor Bolge
spektrumlari

Deneysel

Kuramsal

Absorbans

I . .
200 300 400
Calga Boyu {nmj

Sekil 4.10 : Brfe-O-propil molekulinin deneysel ve kuramsal UV-Gor Boélge
spektrumlari
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Deneysel

Kuramsal

Absorbans

200 300 400
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.11 : Ne-O-propil molekilinin deneysel ve kuramsal UV-Gor Bolge
spektrumlari

Fe-O-propil molekilunde, 205 ve 250 nm dalga boyunda maksimuma sahip iki band
gbzlenmistir. Gozlenen bu bandlar, 200 ve 280 nm dalga boylarinda hesaplanmustir.
Maksimumu 200 nm dalga boyunda gozlenen elektronik gecis H—L+6 (%44) ve H-
1—> L+1 (%45) orbitalleri arasinda olup, =(fen/oksim)—n*(fen/oksim) ve
n(fen)— w*(fen) karakterindedir. Maksimumu 280 nm dalga boyunda go6zlenen
elektronik gecis ise H-L (%97) orbitalleri arasinda olup,

n(fen/oksim)— w*(fen/oksim) gecisinden kaynaklandigi belirlenmistir (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9 : Fe-O-propil molekiiliiniin deneysel ve kuramsal elektronik gegisleri,
osilator kuvvetleri ve atamalari.

Deneysel Kuramsal

g*107°
7\4I'T'IaX 3 AE Xmax AE . a . .
(nm) (dm3mol V) (nm) (&V) fos Gegis Yapilari Gegis Karakterleri

lcm-l)

H—L+6 (%44)  n(fen/oksim)—n*(fen/oksim)
205 35811 6,20 200 6,20 0,1579 H-1—s L+1

x|
(%45) n(fen)—n*(fen)
H-1-L (%30) n(fen)—mn*(fen/oksim)
221 546 0,1937 H—L+1 (%61) n(fen/oksim)—m*(fen)

250 18186 496 280 443 05027  HoL (%97)  n(fen/oksim)—m*(fen/oksim)

H:En Yiiksek enerjili dolu molekiil orbital(HOMO), L:En Diisiik enerjili bog molekiil orbital (LUMO)fos=0Osilator kuvveti, fen=fenil,
a= Parantez i¢indeki degerler orbitaller arasindaki gegislerin yiizde katkisin1 gostermektedir.

Brfe-O-propil molekiiliine ait deneysel degerler 200 ve 250 nm olarak Sl¢iilmiistiir.
Brfe-O-propil molekiiliinde 200 nm’de gozlenen band, 205 nm dalga boyunda
hesaplanmis, H-2—L+1 (%74) ve H-2—L(%14) orbitalleri arasinda olup,
n(fen/oksim)— m*(fen) ve n(fen/oksim)—n*(fen/oksim) gegislerinden

kaynaklanmaktadir. 250 nm’ de goézlenen band ise, 229 nm sogurma bandinda
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hesaplanmistir. Bu gegis ise H-1—-L (%39) ve H—>L+1 (%39) orbitalleri arasinda
meydana gelmektedir (Cizelge 4.10).

Cizelge 4.10 : Brfe-O-propil molekiiliiniin deneysel ve kuramsal elektronik gecisleri,
osilator kuvvetleri ve atamalari.

Deneysel Kuramsal
g% 1073
kmax AE kmax AE . . .
dm3mol fos Gegis Yapilan @ Gegis Karakterleri
om G @ m e wis Yap s
- 0, i *
200 3.4498 6,20 205 6,05 0.0426 H-2 ->L+1 (%74) n(fen/9k5|m)—>n (fen)_
H-2—L (%14) n(fen/oksim)—mn*(fen/oksim)
250 09277 496 229 542 01817 1L (%39) (fen)—m*(fen/oksim)
H—L+1 (%39) n(fen/oksim)—m*(fen)
232 535 00460  H-2-5L (%76)  n(fen/oksim)—sm*(fen/oksim)
293 423 06472 HoL (%97)  n(fen/oksim)—sm*(fen/oksim)

H:En Yiiksek enerjili dolu molekiil orbital(HOMO), L:En Diisiik enerjili bog molekiil orbital (LUMO)fos=0Osilatér kuvveti, fen=fenil,
a= Parantez i¢indeki degerler orbitaller arasindaki gec¢islerin yiizde katkisini géstermektedir.

Ne-O-propil molekiiliinde ise deneysel olarak 240, 285 ve 295 nm dalga boylarinda
maksimumu olan ii¢ band gozlenmistir. Bu degerler sirasi ile 235, 261 ve 299 nm
dalga boylarinda hesaplanmis olup, sirasi ile H->L+3 (%41) ve H-2 »L (%19),
H—>L+1 (%48) ve H-1-L (%44), H-L (%53) ve H->L+1 (%22) orbitalleri
molekiil orbitalleri arasinda

arasindadir. Her {i¢ elektronik geciste n— w*

gerceklesmektedir (Cizelge 4.11).

Cizelge 4.11 : Ne-O-propil molekuliinin deneysel ve kuramsal elektronik gecisleri,
osilator kuvvetleri ve atamalari.

Deneysel Kuramsal
A ex 10 gy AE
max 3 max . a . .
(nm) (dlz:nmr_Tl])ol V) (nm) V) Fos Gegis Yapilar Gegis Karakterleri
H-4—L (%12) 7t( naf/oksim)—n*(naf/oksim)
223 596 0.3010 H-2—L (%25) n( naf/oksim)—r*(naf/oksim)
H—L+3 (%41) 7( naf/oksim)—mn*(oksim)
240 $7230 ST 2% >28 00856 H-2 >L (%19)  =( naf/oksim)—n*(naf/oksim)
H—L+1 (%48) n( naf/oksim)—m*(naf/oksim)
285 L6910 435 261 75 1,0585 H-1-L (%44) 7( naf/oksim)—n*(naf/oksim)
205 1,4610 4,20 299 415 0,1552 H—L (%53) n( naf/oksim)—m*(naf/oksim)

HoL+1 (%22)

n(_ naf/oksim)—n*(naf/oksim)

H:En Yiiksek enerjili dolu molekiil orbital(HOMO), L:En Diisiik enerjili bos molekiil orbital (LUMO) fos=Osilat6r kuvveti, naf=naftelin,
a= Parantez i¢indeki degerler orbitaller arasindaki gegislerin yiizde katkisin1 gostermektedir.

4.4 Fizikokimyasal Ozellikler

Sentezlenen U¢ oksim eter molekullnin geometrik ve spektroskopik 0Ozellikleri
disinda baz1 fizikokimyasal o6zellikleri; atomik yiikleri, HOMO-LUMO molekil
orbitalleri ve enerjileri, baz1 kimyasal parametreleri, potansiyel enerji grafikleri ve

termodinamik 0zellikleri de kuramsal olarak incelenmistir.
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Molekiillerdeki yiik dagiliminin belirlenmesinde, hesaplanmasi kolay ve en yaygin
kullanilan1 Mulliken atomik yiik yontemidir. Mulliken yonteminde, atomun tipi ve
elektronegatiflik gibi fiziksel 6zellikler atomik yukler hesaplanirken g6z Oniine
alinmadigindan giivenilirligi fazla olan NBO yiikleri hesaplanmistir. Fe-O-propil,
Brfe-O-Propil ve Ne-O-propil molekiillerinin NBO yiikleri Cizelge 4.12° de

listelenmistir.

Azot atomu negatif yik bakimindan oldukg¢a zengindir. Azot atomlarina bagh
bulunan karbon atomlar1 pozitif yike sahiptirler. Azot atomina bagli bulunan Fe-O-
propil ve Brfe-O-propil molekdllerinde C7, Ne-O-propil molekiilinde C12 atomlari
pozitif yike sahiptir. Azot atomuna bagli karbon atomlar1 disindaki tiim karbonlar
negatif ylikte olmasina karsin tiim hidrojen atomlar1 pozitif ylike sahiptir (Cizelge
4.12). Bu durum molekillerde biyolojik aktivite 6zelliklerinin incelenmesi

bakimindan oldukg¢a 6nemlidir [47].

Cizelge 4.12 : Sentezlenen (g oksim eter molekiiliine ait atomik yiik degerleri.

Fe-O-propil NBO Brfe-O-propil NBO Ne-O-propil NBO
C1 -0,187 C1 -0,176 Cl -0,154
C2 -0,201 C2 -0,224 C2 -0,062
C3 -0,198 C3 -0,098 C3 -0,183
C4 -0,199 C4 -0,222 C4 -0,184
C5 -0,157 C5 -0,151 C5 -0,209
C6 -0,084 C6 -0,080 C6 -0,177
C7 0,228 C7 0,227 Cc7 0,056
C8 -0,529 C8 0,227 C8 -0,179
C9 -0,007 C9 -0,007 C9 -0,160
C10 -0,402 C10 -0,403 N1 -0,154
Cl1 -0,573 Cl1 -0,573 01 -0,447
N1 -0,168 Brl 0,063 C10 -0,091
01 -0,445 N1 -0,151 C11 0,238

ClH 0,201 01 -0,446 C12 0,230
C2H 0,204 ClH 0,210 C13 -0,070
C3H 0,204 C2H 0,221 Cl4 -0,402
C4H 0,204 C4H 0,221 C15 0,573
C5H 0,205 C5H 0,228 ClH 0,203
C8H1 0,203 C8H1 0,214 C3H 0,201
C8H2 0,230 C8H2 0,240 C4H 0,204
C8H3 0,230 C8H3 0,223 C5H 0,205
C9H1 0,168 C9H1 0,168 CéH 0,203
C9H2 0,168 C9H2 0,170 C8H 0,202
C10H1 0,197 C10H1 0,197 CoH 0,230
C10H2 0,197 C10H2 0,198 Cl1H1 0,240
CliH1 0,195 Cl1H1 0,195 Cl1H2 0,218
Cl1H2 0,195 Cl1H2 0,195 C11H3 0,218
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Cizelge 4.12 (devam): Sentezlenen U¢ oksim eter molekillne ait atomik yik
degerleri.

Fe-O-propil NBO Brfe-O-propil NBO Ne-O-propil NBO

C11H3 0,204 C11H3 0,204 C13H1 0,169
C13H2 0,169
Cl4H1 0,197
Cl4H2 0,197
C15H1 0,204
C15H2 0,195
C15H3 0,195

Molekdllerin HOMO-LUMO molekil orbitalleri programin igeriginde bulunan chk
uzantili dosyalarindan resmedilmistir. HOMO, en yiiksek enerjili dolu molekiiler
orbital ve LUMO, en diisiikk enerjili bos molekiiler orbital olarak tanimlanir.
Molekiler 6zelliklerin belirlenmesinde nemli bir rol alirlar. HOMO-LUMO enerji
degerleri molekiillerin kimyasal aktivite ve kinetik kararliligin1 temsil eder. HOMO
enerjisi elektron verme potansiyeli, LUMO enerjisi elektron alma ilgisi ve ikisi

arasindaki enerji aralig1 ise molekiiliin kimyasal kararliligini ifade eder [48].

HOMO-LUMO enerji degerleri arasindaki fark, molekiiliin elektriksel 6zelliklerinin
belirlenmesinde 6nemli bir parametredir. Enerji araligi aynt zamanda molekiiliin
kimyasal kararliligini ve molekiil i¢inde yer alan yiik transferini agiklar. Temel
olarak enerji araligi, molekiil iginde en kararli olan temel durumdan, uyarilmis bir

duruma ge¢mek i¢in sahip olunmasi gereken enerjiyi belirler [48].

Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve Ne-O-propil molekiillerinin enerji araliklar1 sirasiyla,
4,951, 4,760, 4,950eV olarak hesaplanmistir. Molekiillere ait hesaplanan HOMO-
LUMO enerjileri ve enerji araliklar Sekil 4.12-4.14° te resmedilmistir.

V. . .
. 9
’Y‘ g E(LUMO)=-1278 eV
4
4

AE= 4951V

4
)
J - .
J E(HOMO) =-6,229 eV
4

Sekil 4.12: Fe-O-propil molekilinin HOMO-LUMO molekil orbitalleri

44



. 3 ‘ J
a E(LUMO) =-1.550 eV
J

AE= 4760 eV

" ’ ' : 53 3 E(HOMO) = -6.310 &V
S&

Sekil 4.13 : Brfe-O-propil molekiliinin HOMO-LUMO molekul orbitalleri
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Sekil 4.14 : Ne-O-propil molekilinin HOMO-LUMO molekdil orbitalleri

Molekiillerin kimyasal etkinliklerini gdsteren bazi fizikokimyasal parametreler;
iyonlasma potansiyeli (IP), mutlak elektronegatiflik (y), kimyasal potansiyel (u),
kimyasal sertlik (1), yumusaklik (S) ve elektrofilik indeksi (®) hesaplanmustir.

Iyonlasma potansiyeli (IP); bir atom ya da molekiildeki elektronu sonsuza tasimak
icin gereken minimum enerjidir. HOMO enerjisinin eksi ile ¢arpilmasiyla belirlenir
(denklem 4.1). EA; LUMO enerjisinin eksi ile carpimina esittir (denklem 4.2).
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Mutlak elektronegatiflik (y); HOMO-LUMO enerjilerinin konumlanmaszyla ilgilidir
(denklem 4.3). Kimyasal potansiyel (4); Bir element ya da bilesigin atom veya
molekiil bagina diisen Gibbs serbest enerjisidir (denklem 4.4). Kimyasal sertlik(n);
notral bir atomun ve onun anyonunun iyonlagsma enerjileri arasindaki fark elementin
sertliginin bir Ol¢iisiidiir (denklem 4.5). Yumusaklik (S); yik yogunlugunun az
olmasi durumudur. Yumusak molekiiller, elektronlarini kolayca sunabildikleri igin
daha aktiftirler (denklem 4.6). Elektrofilik indeks (w); verici ve alict elektronlar

arasindaki akis1 simgeler (denklem 4.7).

IP=-Eromo (4.1
EA= -ELumo (4.2)
= (IP+EA)/2 (4.3)
n= (IP-EA)/2 (4.4)
p=- (IP+EA)/2 (4.5)
S=(1/2)n (4.6)
o= Y221 4.7

Molekiillerin hesaplanan kimyasal parametreleri Cizelge 4.13’ te listelenmistir.

Cizelge 4.13 : Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve Ne-O-propil molekdllerinin HOMO-
LUMO enerjileri, kimyasal sertlik, yumusaklik, kimyasal potansiyel ve elektrofilik
indeks degerlerinin kuramsal hesaplamalari.

Parametre Fe-O-propil Brfe-O-propil Ne-O-propil
E (HOMO, eV) -6,229 -6,310 -5,984
E (LUMO, eV) -1,278 -1,550 -1,034

AE (eV) 4,951 4,760 4,950
IP (eV) 6,229 6,310 5,984
EA (eV) 1,278 1,550 1,034
X 3,754 3,930 3,509
u -3,754 -3,930 -3,509
n 2,476 2,380 2,475
S 1,238 1,190 1,237
® 2,846 3,245 2,487

x:Mutlak elektronegatiflik, u:Kimyasal potansiyel, n:Kimyasal sertlik, S:Yumusaklik, @:Elektrofilik indeks
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Molekiiliin stabilitesi ve reaktivitesi i¢in kimyasal sertlik ve yumusaklik 6nemli
parametrelerdir. Sert molekiiller biiyiik enerji degerlerine, yumusak molekller ise

kiiciik enerji degerlerine sahiptir.

Yumusak molekiiller elektronlarini bir reseptore kolaylikla sunabildikleri ig¢in sert
molekullerden daha reaktiftir. Molekuler Elektrostatik Potansiyel (MEP), molekilde
toplam yiik dagilimi ile olusturulan net elektrostatik etki hakkinda bilgi vermenin
yani sira bir bilesigin elektronegatifligi, yiikii, dipol momenti ve kimyasal reaksiyona
orani ile iligkilendirilirken molekiil polaritesini anlayabilmemizi saglayan optik bir

yontemdir [50].

Molekillerin MEP yizey diyagramlari, renk derecelendirilmesine bagli olarak
pozitif, negatif ve noétral elektrostatik potansiyel bolgeler gibi goriiniisiinii
gostermesi bakimindan 6nemli, fizikokimyasal 6zellikleriyle baglantili, molekiiler

yapinin arastirilmasinda da faydali bir diyagramdir [51,52].

Yani bir molekildeki nukleofilik ve elektrofilik ataklar gibi etkilere karar vermek
icin siklikla kullanilan bir hesaplama teknigidir. Kimyasal aktivitenin gorsel
sunumunda, MEP’ in negatif (kirmizi) bolgeleri elektrofilik reaktivite (elektron
verme reaksiyonu) ve pozitif (mavi) bolgeleri nikleofilik reaktivite (elektron alma
reaksiyonu) ile ilgilidir.

Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve Ne-O-propil molekdillerinin MEP haritalar1 Sekil
4.15-4.17° de resmedilmistir. Kirmiz1 bolgeler elektronca zengin negatif bolgeleri,
mavi boélgeler ise elektronca fakir pozitif bolgeleri gostermektedir. Oksim eter
molekiillerinin elektron yogunlugunun oksim grubu iizerinde oldugu belirlenmistir.
MEP yiizey haritasindaki farkli renkler elektrostatik potansiyelin farkli degerlerini

gostermektedir.

47



3.486 2

Sekil 4.15 : Fe-O-propil molekdlinin MEP haritast

2.796 e > 2.796 e ">

Sekil 4.16 : Brfe-O-propil molekiliinin MEP haritasi

2.690 2 2.690 e~

Sekil 4.17 : Ne-O-propil molekilinin MEP haritasi
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4.5 Termodinamik Ozellikler

Standart termodinamik fonksiyonlar, 1s1 kapasitesi (C), entropi (S) ve entalpi (H)
degerleri, kuramsal olarak B3LYP/6-311G++(d,p) yontem ve taban kiimesinde 100-
1000 K sicaklik araliginda hesaplanmistir. Sicakliga karsi termodinamik 6zelliklerin
degisimi Sekil 4.18” de verilmistir. Sekil 4.18 incelendiginde sicakligin artmasiyla
entropi, 1s1 kapasitesi ve entalpi degerlerinin genel olarak arttig1 gdzlenmistir. Bu

durum molekiiler titresim yogunluklariin sicaklikla artmasiyla agiklanabilir.

(a) .
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Sekil 4.18 : a) Fe-O-propil, b) Brfe-O-propil ve ¢) Ne-O-propil molekullerinin 100-
1000 K araliginda hesaplanan Entalpi (H), Is1 kapasitesi (C) ve Entropi (S) degerleri
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Molekiillerin termodinamik o6zelliklerinin sicaklikla degisimini veren denklemler

asagida listelenmistir:

Fe-O-propil molekuli igin,

C (I/molK) = -16,2090 + 0,7768 T —0,0003T2 (R2 = 0,998)
S (I/molK) = 238,6800 + 0,7016 T — 0,0001T? (R? = 0,987)
H (kJ/mol) = 612,6200 + 0,0509 T + 0,0002 T2 (R? = 0,998)

Brfe-O-propil molekuli icin,

C (J/molK) = 26,7030 + 0,7738 T — 0,0003T2 (R2 = 0,999)
S (I/molK) = 277,9605 + 0,9494 T — 0,0002T2 (R2 = 0,987)
H (kJ/mol) = 588,7857 + 0,1005 T + 0,0002 T2 (R2 = 0,999)

Ne-O-propil molekdli icin,

C (J/molK) = 265,0900 + 1,0363T — 0,0002T2 (R? = 0,999)
S (I/molK) = 4,4373 +0,9864 T — 0,0004 T2 (R? = 0,999)
H (kJ/mol) = 735,5800 + 0,0957 T + 0,0003 T2 (R2 = 0,999)
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5. SONUC VE YORUMLAR

Tez caligmasit kapsaminda 1i¢ oksim eter molekiilii sentezlenmistir. Sentezi
gerceklestirilen molekiillerin  yapisal, spektroskopik ve baz1 fizikokimyasal
Ozellikleri deneysel ve kuramsal olarak incelenmistir. Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve
Ne-O-propil molekillerinin IR, H ve ¥C NMR spektroskopik yontemleri
kullanilarak yapilar1 aydinlatilmistir. Molekiillere ait bag agisi, dihedral acilar, bag
uzunlugu, NBO vyiikleri, Infrared titresim modlar;, HOMO-LUMO enerjileri, *H ve
13C NMR degerleri, elektronik gecisler, kimyasal parametreler, molekiler
elektrostatik potansiyel ve termodinamik 6zellikler YFK/B3LYP ile 6-311G++(d,p)
taban kiimesi kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel ve kuramsal olarak yapilan

calismalar sonucunda asagidaki verilere ulagilmistir.

» Oksim molekdllerinde bulunan hidrojen atomu yerine alkil grubunun gegmesiyle

oksim eter molekiillerinin sentezlendigi spektroskopik olarak ispatlanmistir.

» Kuramsal hesaplamalara baslamadan ©once en uygun taban kiime calismasi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen molekullere uygun literatiirden segilen bir
molekiiliin optimizasyonu yapilmistir. Deneysel degerlere karsilik 9 farkli taban
kiime degerleri ile karsilagtirma yapilip, sonug¢ olarak 6-311++G(d,p) taban

kiimesi belirlenmistir.

» Molekdllere ait konformasyon analizi (E ve Z izomerleri) icin modellenen
geometriler optimize edilerek hesaplamalar sonucunda daha diisiik enerji ve

yiiksek kararliliga sahip E izomeri tizerinden tiim islemler yapilmustir.

» Molekdllere ait en uygun optimize yapilara karar verebilmek igin dihedral
acilarmin 10’ar derece arttirilarak 36 adimda enerji diyagramlart olusturulmustur.
Enerji diyagram sonuclarma bakilarak en diisiik enerjili yani en kararh
molekiiller secilmistir. En kararli molekiillere ait a ve 3 baglarinin dénmesi ile
olusacak dihedral acilar, Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve Ne-O-propil molekiilleri
icin sirastyla 168 ve 179,8°, 123,0 ve 179,6°, 149,7 ve 180° olarak
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hesaplanmistir.  Tiim  kuramsal hesaplamalar bu islem sonrasinda

gerceklestirilmistir.

Fe-O-propil ve Brfe-O-propil molekiillerinde 28 atom oldugu i¢in 3N-6 = [(3*28)
- 6] = 78 titresim hareketi gozlenmektedir. Ne-O-propil molekuli ise 34 atoma ve

96 titresim hareketine sahiptir.

Molekiillere ait frekans degerleri harmonik osilatore gore 6-311G++(d,p) taban
kiimesinde hesaplanarak, deneysel degerler ile karsilastirilmistir. Infrared
spektroskopisinde oksim eter bilesiklerine ait en belirgin titresim frekanslari, NO
ve CN gerilme titresimleridir. Fe-O-propil, Brfe-O-propil, Ne-O-propil, N-O
gerilme titresimine ait deneysel degerler sirasiyla 927s, 926s, 926s cm
olciiliirken, kuramsal degerler sirastyla 928, 928, 923 cm™ olarak hesaplanmustir.
Fe-O-propil, Brfe-O-propil, Ne-O-propil molekiillerinin C=N gerilme titresimine
ait deneysel degerleri sirasiyla 16850s, 16740s, 1676s cm™ 6lgiiliirken, kuramsal

veriler sirastyla 1631, 1629, 1623 cm™ olarak hesaplanmstir.

Molekiillerin deneysel *H ve *C NMR ol¢iimleri DMSO iginde alinmistir. Oksim
molekdlerinde 8,5-13 ppm araliginda gozlenen O-H pikinin kaybolmasi oksim
eter molekiline gecildiginin ispatidir. Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve Ne-O-
propil molekiillerinin imin (C=N) karbonuna ait kimyasal kayma degerleri
sirastyla, 154,48, 154,80, 154,09 ppm olarak dl¢iilmiistiir. Imin karbonuna ait
kimyasal kaymalar kuramsal olarak siras1 ile 161,28, 160,34 ve 159,87 ppm
degerlerinde hesaplanmistir. Molekiillerdeki diger tiim hidrojen ve karbon

atomlar1 isaretlenmistir.

Fe-O-propil, Brfe-O-propil, Ne-O-propil molekdllerinin  UV-Gor bélge
spektrumlar1 700-200 nm araliginda alinmistir. Bilesikler igin deneysel 6lgim ve
hesaplamalarda ¢oziicii olarak etanol kullanilmistir. Molekiillerde meydana gelen
gecislerin m—n* gegislerinden kaynaklandigi belirlenmistir.

Fe-O-propil, Brfe-O-propil, Ne-O-propil molekillerine ait NBO vyikleri
hesaplanmistir. iImin (C=N) grubularmna ait karbon atomlarinin ve tim hidrojen

atomlarmin pozitif oldugu ve en yiiksek negatif yiikiin oksijen atomlarina ait

oldugu belirlenmistir.

Fe-O-propil, Brfe-O-propil, Ne-O-propil molekillerine ait MEP haritalar

cizilmistir. MEP haritasindan da gozlendigi gibi elektronca zengin bdlgelerin
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imin (C=N) grubu {izerinde toplandigi, elektronca fakir bdlgelerin ise mavi ile

gbzlenen hidrojen atomlar etrafinda toplandigi belirlenmistir.

» Fe-O-propil, Brfe-O-propil ve Ne-O-propil molekillerinin termodinamik
oOzellikleri, entalpi (H), 1s1 kapasitesi (C) ve entropi (S) degerleri 100-1000 K
araliginda 6-311G++(d,p) taban kiimesinde hesaplanmis ve grafige gecirilmistir.
Sonug olarak sicakligin artisiyla termodinamik 6zelliklerin arttigi gozlenmistir.
Bu artisin nedeni, molekiillere ait titresim yogunluklarinin sicaklik artis1 ile

artmasidir.

Gergeklestirilen tez ¢alismasi sonucunda farkli oksim eter molekiillerinin
sentezlenebildigi, deneysel ve kuramsal degerlerin olduk¢a uyumlu sonuglar verdigi
gozlenmistir. Bu tir molekiillerin biyolojik aktif 6zellik gostermelerinden dolayi
gerek sentez gerekse elektronik oOzelliklerinin incelenmesi deneysel ve kuramsal

calismalara yol gosterici olmas1 bakimindan 6nemli oldugu diistiniilmektedir.
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EKLER

EK A : Sentezi gerceklestirilen molekiillerin *H ile *C NMR

spektrumlarinin
deneysel ve kuramsal verilerinin karsilastirilmasi
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Sekil A.1 : Fe-O-propil bilesiginin deneysel ve hesaplanan *H NMR Spektrumlar1
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Sekil A.2 : Fe-O-propil bilesiginin deneysel ve hesaplanan *C NMR Spektrumlari
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Sekil A.3 : Brfe-O-propil bilesiginin deneysel ve hesaplanan *H NMR Spektrumlari
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Sekil A.4 : Brfe-O-propil bilesiginin deneysel ve hesaplanan *C NMR Spektrumlar1
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Sekil A.5 : Ne-O-propil bilesiginin deneysel ve hesaplanan *H NMR Spektrumlari
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Sekil A.6 : Ne-O-propil bilesiginin deneysel ve hesaplanan 3C NMR Spektrumlari
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