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OZET

N-((2-KLOROFENIL)KARBAMOTIYOIL)SIKLOHEKZANKARBOKSAMIT
BILESIGININ TITRESIM SPEKTRUMUNUN iNCELENMESi

Bu tez kapsaminda, N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesigi
sentezlendi ve yapisal olarak elemental analiz, 1H NMR, 13C NMR, LC-MS/MS ve FT-IR teknikleri
ile karakterize edildi. N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin kristal
ve molekiiler yapisi X-isinlar1 tek kristal difraksiyon teknigi ile de aydinlatildi. Kristal
monoklinik uzay grubuna ait olup, P2(1)/n, Z = 4, a = 5.2385(10) A, b = 17.902(4) A, c =
15.021(3) A, B = 90.86(3)°, ve Deac = 1.400 mg/m3 hiicre parametrelerine sahiptir. N-(2-Kloro-
fenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin molekiil yapisy, titresim frekanslar1 ve
infrared pik siddetleri 6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) temel setleri kullanilarak ab-initio Hartree-
Fock ve yogunluk fonksiyonel teori metotlar1 DFT (BLYP, B3LYP, B3PW91 ve mPW1PW091) ile
hesaplandi. Hesaplanan geometrik parametreler molekiiliin tek kristal yap1 parametreleri ile
karsilastirildi. Bu bilesik icin B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile hesaplanan harmonik titresimler ile
gozlenen titresim bandlarinin birbirleri ile iyi bir uyum iginde oldugu bulundu. Molekiiliin
teorik titresim spektrumu SQM 2.0 programi kullanarak hesaplanan PED ile yorumlandi.
Incelenen metotlarin hesaplama performanslar1 PAVF 1.0 program ile incelendi. X-1s1m tek
kristal difraksiyon ¢alismasindan elde edilen molekiil ici etkilesimler hem Hirshfeld ytizeyleri
hem de parmak izi ¢izimleri kullanilarak arastirildi. Hirshfeld yiizey analizi, tiyoiire tiirevi
bilesigin kristal paketleme stabilizasyonunda H::-H, S---H, Cl---H ve C:--H kontaklarinin 6nemli
bir rol oynadigini ortaya c¢ikardi.

Anahtar Kelimeler: N-((2-Klorofenil)karbamotiyoil)siklohekzankarboksamit, IR, RAMAN,
Titresim Spektrumu, Yogunluk fonksiyonu teorisi, Kristal yapi, Hirshfeld ytlizey analizi.

Danmigman: Yrd. Dog. Dr. Goktiirk Avsar, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin.

iv



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE VIBRATION SPECTRUM OF
N-((2-CHLOROPHENYL)CARBAMOTHIOYL)CYCLOHEXANECARBOXAMIDE COMPOUND

In this thesis, N-(2-chlorophenylcarbamothioyl)cyclohexanecarboxamide was
synthesized and structurally characterized by elemental analysis, 1H NMR, 13C NMR, LC-MS/MS
and FT-IR techniques. The crystal and molecular structure of N-(2-chlorophenylcarbamothioyl)
cyclohexanecarboxamide compound has been also determined by X-ray single crystal
diffraction technique. It crystallizes in the monoclinic space group, with P2(1)/n, Z = 4, a =
5.2385(10) &, b = 17.902(4) &, ¢ = 15.021(3) A and Dcac = 1.400 mg/m3. The molecular structure,
vibrational frequencies and infrared intensities of N-(2-chlorophenylcarbamoylthioyl)
cyclohexanecarboxamide compound were calculated by ab-initio Hartree-Fock and Density
Functional Theory methods DFT (BLYP, B3LYP, B3PW91 and mPW1PW91) using the 6-
31G(d,p) and 6-311G(d,p) basis sets. The calculated geometric parameters were compared
to the corresponding X-ray structure of the title compound. It was found that the harmonic
vibrations calculated by B3LYP/6-31G (d,p) method for this compound were in good agreement
with the observed IR spectral data. Theoretical vibrational spectra of the title compound
were interpreted by means of PEDs using the SQM 2.0 program. A general better
performance of the investigated methods was calculated by PAVF 1.0 program.
Intermolecular contacts obtained from X-ray single crystal diffraction study were also
explored using both Hirshfeld surfaces and fingerprint plots. Hirshfeld surface analysis
revealed the occurrence of H---H, S---H, Cl---H ve C---H contacts that display an important
role to crystal packing stabilization of the thiourea derivative compound.

Keywords: N-((2-Chlorophenyl)carbamothioyl)cyclohexanecarboxamide, IR, RAMAN, Vibration
spectrum, Density functional theory, Crystal structure, Hirshfeld surface analysis.

Advisor: Asst. Prof. Goktlirk AVSAR, Department of Chemistry, Mersin University, Mersin.
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1. GIRIS

Bir ya da daha ¢ok ligand ad1 verilen organik bilesik veya grubun bir metal atomunun
veya iyonu ile olusturdugu bilesiklere koordinasyon bilesikleri denir ve koordinasyon
bilesiklerini inceleyen bilim dalina ise koordinasyon kimyasi denir. Koordinasyon bilesikleri
tekstil, gida, plastik, boya, iyon degistiriciler, katalizorler gibi bircok alanda kullanim alam
bulabilmektedir [1-4]. Bu bilesiklerin 6zelliklerini ve dolayisiyla da kullanim alanlarini etkilen
temel iki faktor; kullanilan ligandin ve metal atomunun tiirii ve 6zellikleridir. Periyodik cetvelde
bulunan metal atomlarin pek ¢ok o6zelligi bilindiginden dolayi, ¢esitlemelerin ligand bilesikleri
araciliiyla yapilabilecegi aciktir. Bu nedenle son bir asirdir pek cok arastirma grubu yeni ligand
bilesikleri sentezi lizerine yogunlasmistir [1-5]. Sentezlenen bilesikler hakkinda ¢ok detaylh
bilgiler edinmek icin ise genellikle spektroskopik teknikler kullanilmaktadir. Bu tekniklere
niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR), kiitle spektroskopisi (MS), goriiniir bolge ve
mor oOtesi (UV-VIS) spektroskopisi, Raman spektroskopisi (RAMAN) ve infrared spektroskopisi
(IR) 6rnek olarak verilebilir [6-8]. Bu spektroskopik tekniklerden IR ve Raman spektroskopisi,
molekiillerin titresim enerji diizeyleri lizerine yogunlasmis olup, elektromanyetik dalgalar ile
bilesiklerin icerisindeki molekiiler baglar uyarilmakta, rezonansa getirilmekte ve
titrestirilmekte ve bundan dolayida elde edilen spektruma genel olarak titresim spektrumu ve
bu iki spektrospik teknige de toplu olarak titresim spektroskopisi denilmektedir [6-8].

Yukarida bahsedilen ligand adi verilen organik bilesiklerden bir taneside tiyoiire
tiirevleridir. Ozellikle N,N-dialkil-N'-(substitue-benzoil)tiyoiire tiirevi bilesiklerin metal
komplekslerinin analitik ve teknik uygulamalarda kullanilabilirliligi ispatlanmistir [9-76].

Bu tez kapsaminda bir tiyolire tiirevi bilesik olan N-((2-klorofenil)karbamotiyoil)
siklohekzankarboksamit bilesigi [44], 6rnek inceleme bilesigi olarak se¢ilmis ve bu bilesigin
yapisi, yapisal ozellikleri ve titresim frekanslari1 deneysel ve teorik yontemler ile incelenmis, ve
bu bilesigin 6zellikleri hakkinda daha detayl bilgilerin elde edilmesi amag¢lanmistir. Bdylece bu
tez kapsaminda elde edilecek bilgiler ile bu bilesik veya tiirevlerinin olasi koordinasyon
bilesikleri ve uygulama alanlarinin irdelenmesinde diger arastirmacilara yol gdsterici

olunacaktir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI VE TEORIK TEMELLER
2.1. N,N-Dialkil-N'-(substitue-benzoil)tiyoiire Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

N,N-Dialkil-N'-benzoiltiyoiireler, monotiyo-/-diketonlar ile yapisal olarak benzer
ozellikler gosterirler (Sekil 2.1 ve 2.2). Pek ¢ok gecis grubu metal atomlar: ile oksijene ve
bozulmaya karsi dayanikli, c¢ofgu zaman renkli, kristalin olarak izole edilebilen nétr
koordinasyon bilesikleri olustururlar. N,N-Dialkil-N'-benzoiltiyoiire tiirevi bilesikler, icerdikleri
oksijen ve kiikiirt atomlari tizerinden metal merkez atomlari ile koordine olmakta ve genellikle
altigen koordinasyon halkasi olusturarak kararli koordinasyon bilesikleri olusturmaktadirlar

[58-69].

o S

PPN

HiC~ CH, “CHj

Sekil 2.1. Monotiyo-/-diketon.

X Y
)J\ X: Ove/veya$S
R .
N N/ 1 Y: 0, Sve/veya Se
H | R1: Aromatik grup, Alifatik grup veya H
R2 Rz: Aromatik grup, Alifatik grup veya H

Sekil 2.2. N,N-Dialkil-N'-benzoiltiyoiireler.

N,N-Dialkil-N'-benzoiltiyolireler, potasyum tiyosiyanat, acil/aril kloriir ve uygun amin
baslangic maddelerinden “Tek damla sentez ydéntemi” kullanilarak yiiksek verim ile
sentezlenebilmektedir. Yiikseltgenme basamagi 2+ olan metaller ile, genellikle ML, tipinde
genellikle kare diizlem veya bozuk tetrahedral; ylikseltgenme basamagi 3+ olan metaller ile de
ML; tipinde oktahedral yapida koordinasyon bilesikleri olusturmaktadirlar [58-69].

N,N-Dialkil-N'-benzoiltiyoiire tiirevi bilesikler gecis metalleri ile suda c¢oéziinmeyen
kararli kompleks bilesikler olusturduklarindan dolay1 ¢evre kirliligine sebep olan metallerin
nitel ve nicel analizlerinin yapilmasinda, ¢esitli matrikslerde bulunan eser diizeydeki gecis
metalleri c¢oktiiriilmesi ve zenginlestirilmesi calismalarinda [70], iyon segici elektrotlarin

tretiminde [71], tipta patolojik mantar ve mayalara karsi antifungal etkisi nedeniyle tedavi edici
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olarak [72-74], madencilikte cesitli metallerin elde edilmesinde [75] ve ¢esitli hastaliklar icin

kemoterapotik ajanlar [76] olarak kullanilmaktadir.

2.2. Molekiiler Titresim Spektroskopisi

Spektroskopi, elektromanyetik dalga ile maddenin etkilesimini inceleyen bilim dalina
verilen isimdir. Bu etkilesimde, bir elektromagnetik dalga madde {izerine y6nlendirildiginde
kullanilan elektromagnetik dalganin frekansina ve molekiillerin yapisina bagh olarak madde
tarafindan sogurulur veya sacilir ve boylece elde edilen spektrum yorumlanarak madde
hakkinda detayli bilgiler elde edilir. Elektromagnetik dalga enerjisine bagh olarak degisik
spektrum boélgelerine ayrilir (Sekil 2.3) [6-8,77].

I Elektromagnetik Spektrum EE—

105 10 18 10° 10" 10" 102 10® 10* 10° 10 107 10° 10'° Frekans

L 1 | L_ | | 1] | (Ho)
Uzun Radyo | rodalea|  Kizilstesi X-Isinlar1
dalgaboyu & Uzak . vakmf ||Ultraviyole Gamma
= ™ | Radar IR 1smlari
A .
[ 11 [ ] [ T |Dalgaboyu
1000m 100m 10m 1m 10cm 1cm _1m 100pm 10 10nm 1inm 0.1nm 0.1A

(1000pm)

700nm  600nm  500nm 400nm
Goriilebilir Isik

Sekil 2.3. Elektromagnetik spektrum bolgeleri.

Elektromagnetik dalga madde lizerine gonderildigi zaman, madde ile elektromagnetik
dalga arasinda enerji alisverisi olur ve bu enerji degisimi de Esitlik 2.1’e gore hesaplanir ve AE
ile gosterilir.

AE = Eson - Ellk = h X AU (2.1)

AE = Enerji degisimi, h = Planck sabiti ve v = [sinimin frekansini ifade eder.

Bir molekiiliin enerjisi ise, o molekiilin o6teleme, titresim, donme ve elektronik

enerjisinin toplamindan elde edilir. Molekiliin enerjisi ise Esitlik 2.2’deki gibi tanimlanir.



Birdal ARSLAN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

Ancak oOteleme enerjisi siirekli bir enerji oldugundan ve spektroskopide degisim

gostermediginden toplam enerjiye katkisi yoktur ve ilgili esitlikte tanimlanmaz.

EToplam = Egtektronik + ETitresim + Epsnme (22)

Elektromagnetik spektrumunun infrared bolgesinde yayinlanan bir elektromanyetik
dalga molekiil ile etkilestigi zaman molekiillerin temel titresim enerji seviyelerinde degismelere
neden olur. Bu degisimleri inceleyen spektroskopi dalina genel olarak titresim spektroskopisi
denir. Bu degismeler kulanilan elektromagnetik dalganin absorplanmasi veya sagilmasi
prensibine dayanir. Elektromagnetik dalganin absorplanmasi prensibine dayali teknik infrared
spektroskopisi ve elektromagnetik dalganin sacilmasi prensibine dayali teknik ise Raman
spektroskopisi olarak tanimlanir ve Raman ve IR spektroskopileri genellikle birbirinin
tamamlayicisi olarak kullanilir [6-8].

Infrared spektroskopisinde érnek (kati, siv1, ve gaz) infrared bolgenin tiim frekanslarin
iceren elektromanyetik dalga ile 1sinlanir, gecen veya sogrulan isinimi incelenir. Isimanin

sogrulma miktar1 Esitlik 2.3’e ve ge¢cme miktarida Esitlik 2.4’e gore hesaplanir.

A =log (I,/1) (2.3)

T=1/I (2.4)

Burada I, gelen infrared 1sinin siddeti, I ise 6rnekten gecen infrared 1sininin siddetidir.
Infrared spektrokopisi kullanilan elektromagnetik dalganin dalgaboyuna bagli olarak yakin
(12500-4000 cm1), orta (4000-400 cm'1t) ve uzak (400-20 cm) infrared bolge olmak iizere li¢
bolgeye ayrilir [6-8].

Infrared sogurma bandi olarak goriinen titresimler, molekiilde baglarin ve atom
gruplarinin  dipol momentlerinde degisme yapabilen titresimlerdir ve infrared
spektroskopisinde 1sinlar dalga boylariyla degil daha ¢ok dalga sayilariyla v (cm-1) tanimlanirlar

(Esitlik 2.5).

7 = (2.5)

Yakin infrared bolgede, molekil titresim frekanslarinin ist tonlar1 ve harmonikler
gozlenir. Orta infrared boélge fonksiyonel grup bolgesi (4000-1500 cm-?, fonksiyonel gruplarin
yer aldig1 bolge) ve parmak izi bolgesi (1500-600 cml, bilesige 06zel karakteristik
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absorbanslarin yer aldigi bolge) olmak iizere iki kisma ayrilir. Uzak infrared bolge ise agir
atomlarin titresim frekanslari ve 6rgii titresimlerinin gézlendigi bolgedir [6-8].

Raman spektroskopisinin calisma prensibi, goriiniir ya da yakin infrared boélgesinde
monokromatik elektromagnetik dalga {ireten bir 151n kaynagindan molekiil iizerine gonderilen
elektromagnetik dalganin molekiil tarafindan sa¢ilmasina ve sacilan elektromagnetik dalganin
Olciilmesine dayanir. Molekiil {lizerine goénderilen elektromagnetik dalga esnek ve esnek
olmayan sagilma olmak f{izere iki tiir sacilma yapar. Molekiille etkilesen elektromagnetik
dalganin biiyiik bir kismi esnek sacilma gerceklestirir, sacilmaya ugrayan elektromagnetik
dalganin dalga boyu ve enerjisi korunur, bu tiir sagilmalara Rayleigh sacilmasi denir. Esnek
olmayan sac¢ilmalarda ise molekiil lizerine gonderilen elektromagnetik dalganin ¢ok az bir
kisminin sacilmadan sonra enerjisi ve dalga boyunda degisimler gozlenir bu tir sac¢ilmalar
Raman sacilmasi olarak adlandirilir. Molekil iizerine gonderilen elektromagnetik dalga ile
sacilan elektromagnetik dalga arasindaki enerji farki iki titresim enerji seviyesi arasindaki
enerji farkina karsilik gelir. Bu ylizden Raman sagilmasinin incelenmesi ile molekiillerin titresim
enerji seviyeleri arasindaki gecisler hakkinda veriler elde edilebilir. Raman sagilmasi
durumunda sagcilan elektromagnetik dalganin enerjisinde ve frekansinda bir miktar artis ya da
azalis meydana gelir. Molekiil tarafindan sagilan elektromagnetik dalganin frekansi gelen
elektromagnetik dalganin frekansindan kiiciik ise bu tiir sacilmalara Stokes sagilmasi denir.
Sacilan elektromagnetik dalganin frekansinin gelen elektromagnetik dalganin frekansindan
biiylik oldugu durumlarda ise anti-Stokes sacilmasi olarak adlandirilan sacilma gerceklesir.
Rayleigh sacilmasi esnasinda ise gelen elektromagnetik dalganin frekansi ile sacilan

elektromagnetik dalganin frekansi arasinda bir degisim olmaz [6-8].

2.3. Molekiiler Titresim Tiirleri

Cok atomlu bir molekiildeki titresim tiirleri gerilme titresimleri ve egilme titresimleri
olarak iki ana baslik altinda toplanabilirler. Gerilme titresimleri (v), bag ekseni dogrultusundaki
uzama ya da kisalma hareketlerinden kaynaklanir ve yer degistirme vektorii, bag
uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiildeki tiim baglarin uzamasi ya da kisalmasi simetrik
gerilme (vs) hareketi olarak tanimlanirken, baglarin bir ya da birka¢i uzarken digerlerinin
kisalmasi seklinde gerceklesen gerilme hareketleri asimetrik gerilme (vas) olarak tanimanir [6-
8].

Egilme titresimleri (8) bag acisin1 degistiren titresimler olup diizlem igi ve diizlem disi
egilmeler olmak iizere iki gruba ayrilir. Diizlem ici egilmeler makaslama ve sallanma hareketleri
olarak ikiye ayrilirlar. Makaslama hareketinde molekiiliin bulunmus oldugu diizlem icerisinde,

bag uzunluklar1 degismeden iki bag arasindaki a¢inin periyodik olarak artip azaldig titresim
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hareketi olup yer degistirme vektorleri birbirine zit konumda hareket ederler. Sallanma
hareketinde ise molekiiliin bulunmus oldugu diizlem icinde atomlar arasindaki bag uzunluklari
ve bag acis1 degismeden, iki bag arasindaki ya da bir bag ile bir atom grubu arasindaki a¢inin yer
degistirmesiyle olusan titresim hareketidir (Sekil 2.4) [6-8].

Diizlem dis1 egilme hareketleri, dalgalanma, kivirma, burulma wve diizlem dis1 agi
biikiilmesi olarak dort hareket ile tanimlanirlar. Dalgalanma hareketi molekiil diizlemi ile bir
baga bagli atom ya da atom grubu arasindaki a¢inin degisimi olarak tanimlanir. Molekiiliin tim
atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken, bir atom bu diizleme dik olarak hareket eder.
Kivirma hareketi molekiildeki bulunduklar1 diizlem sabit kalmak {izere, li¢c atomu birbirine
baglayan iki bagin diizlem disina dogru ve birbirlerine gore zit yonde hareket etmeleri sonucu
olusan titresim hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Burulma hareketi
iki diizlem arasindaki a¢inin, bir bag ya da a¢inin bozulmasina neden olacak sekilde
degismesiyle olusan titresim hareketidir. Diizlem dis1 a¢1 biikiilme hareketi ise atomlarin

hareketi ile genellikle bir simetri diizlemin yok edilmesi hareketidir (Sekil 2.4) [7,8].

b

« S/ N s
Simetrik Gerilme Asimetrik Gerilme
(Symmetric Stretching) (Asymmetric Stretching)
Gerilme titregimleri

H H H \’T H \‘Y
Py ¥
C C
)
/N /N
Makaslama Sallanma
(Bending) (Rocking)

Diizlem i¢i egilme titregimleri

+ + - +
H H H H
S/ S/

C C
/N /N
Dalgalanma Kivrilma
(Wagging) (Twisting)

Diizlem dis1 egilme titresimleri

Sekil 2.4. Molekiiler titresim tiirleri.

2.4. Hesaplamali Kimya Yéontemleri

Kimyay1r matematiksel yontemlerle tanimlayan teorik kimya, bilesiklerin kimyasal
yapilarin1 ve tepkimelerini temel fizik kanunlarina dayanarak agiklamaya calisir. Teorik
kimyacilar tarafindan gelistirilmis matematiksel yontemleri ise hesaplamali kimya kullanir ve

bulunan sonuglar1 yorumlayarak hem bilesikler hemde reaksiyonlar hakkinda c¢cok detayl

6
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bilgiler elde edilir. Bu ¢alismalarda kararl molekiiller, kisa-6miirlii iiriinler, kararsiz ara iirtinler
ve gecis hallerini incelemek miimkiindiir. Bu hesaplamalar ile elde edilen kalitatif ve kantitatif
sonuglar, kimyacilarin bilesikler, triinler ve reaksiyonlar hakkinda ¢ok faydali éngortlerde
bulunmasini saglar.

Son yillarda, pek ¢ok arastirmaci tarafindan deneysel calismalar1 desteklemek ya da
deneysel calisma yapmadan elde edilecek sonuclar1 dnceden tahmin edebilmek amaciyla
hesaplamali kimya yontemleri kullanilmaya baslanmistir. Hesaplamali kimya yo6ntemleri
molekiiler mekanik yontemler, semi empirical yontemler ve ab-initio yontemler olarak li¢ temel

boliime ayrilabilir.

2.4.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemler bir kimyasal sistemde atomlar arasindaki etkilesmeleri
klasik fizik kurallari ile tanimlar. Molekiiler mekanik yontemlerde atomlar birer kiire, baglar ise
birer yay gibi diisiiniiliir. Molekiiler mekanik yontemlerde bag yapan atomlar arasindaki
etkilesimler, bag gerilmesinden kaynaklanan Egerileme, a¢1 blikiilmesinden kaynaklanan Esikiime,
torsiyon acilarindaki degisimden kaynaklanan Erorsiyon, Ve ilk Ui¢ terimin birlikte goriilmesinden
kaynaklanan gapraz etkilesimler (Ecapraz) 0larak tanimlanabilir. Molekiiler mekanik yontemlerde
bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesimler ise; elektrostatik etkilesimden kaynaklanan
EFlekirostatik Ve van der Waals etkilesimlerden kaynaklanan Evanperwaals ile tanimlanabilir. Molekiiler

mekanik yontemlerde sistemin toplam enerjisi (Etoplam) Esitlik 2.6’daki gibi tanimlanir.

EToplam = EGerilme + EBﬁkl’jlme + ETorsiyon + ECapraz + EElektrostatik + EvanDerWaals (26)

Molekiiler bir sistem icin hesaplanan bu deger gercek enerjiyi degil, atomlarin
birbirlerine gore konumlarindan kaynaklanan konformasyon enerjisini verir. Burada molekiiliin
farkl konformasyonlarina karsilik gelen enerji farklar1 6nemlidir. Molekiiler mekanik yontemler
oldukga basit hesaplama teknikleri kullandiklari igin, ¢ok biiyiik molekillere dahi higbir
sinirlama olmaksizin uygulanabilirler. MM+, AMBER ve CHARM molekiiler mekanik yontem

kullanan paket programlardan bazilaridir [78-80].

2.4.2. Semi Empirical Yontemler

Semi empirical yontemlerde gercek molekiiler hamiltoniyen operatérii yerine daha

basit bir hamiltoniyen yazilir ve deneysel veriler veya ab initio hesaplamalarindan elde edilmis

bazi diizeltme parametreleri kullanilir. Extend Hiickel teorisi yonteminden Kkisa bir siire sonra
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Pople ve yardimcilari Coulomb ve overlap (ortiisme) terimlerinden olusan sekiiler
determinanttan overlap integrallerini ¢ikararak islem ytikiinii hafifletmenin miimkiin oldugunu
fark etmelerinin ardindan bu varsayim CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap)
yonteminin gelistirilmesine sebep olmustur [81]. Daha sonra ise elektron integrallerinin, ayni
atom tizerindeki elektronlarin farkl (Differential) 6rtiismelerinin bir diizeltme faktori olarak
CNDO’ya eklenmesiyle INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap) yontemi gelistirildi
[82]. Daha sonra da bu metotlara yeni diizeltme parametrelerinin eklenmesiyle MINDO
(Modified INDO), AM1 (Austin Modell), PM3 (Parameterized Austin Model3), ZINDO (Michael
Zerner's INDO) gibi modeler gelistirildi. Bu yo6ntemleri yapisinda bulunduran paket
programlarindan bazilart MOPAC, AMPAC, GAUSSIAN, SPARTAN ve HYPERCHEM'dir [80-93].

2.4.3. Ab-initio Yontemler

Ab initio yontemleri kuantum mekanigine dayanir, bu yontemler ile molekiil yapisi ve
buna bagh tiim 6zellikler hesaplanabilir. Molekiillerin sadece kararlh yapilar1 degil farkl yapilar
arasindaki gecis halleri veya bir tepkimenin mekanizmasi1 modellenebilir. Ab initio Latince
kokenli bir kelime olup “baslangictan itibaren” anlamina gelir. Bu yontemler molekiiler mekanik
ve semi empirical yontemlerden farkli olarak deneysel parametre kullanmazlar. Buna bagh
olarak hesaplama siireleri molekiiler mekanik yontemlere goére daha fazladir. Bu yontemler
Schrodinger dalga denkleminin ¢ozlimiine dayanir. Tek elektronlu hidrojen atomu icin bu
denklemi ¢6zmek miimkiin olsa da ¢ok elektronlu sistemlerde ¢6ziim ¢ok zor oldugundan;
Hartree-Fock Self Consistent Field (HF-SCF) ve Density Functional Theory (DFT) gibi farkh
matematiksel yaklasimlar kullanilir [93-96]. Hartree-Fock (HF) modelinde enerji molekiil dalga
fonksiyonu W’ye gore ifade edilir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate almaz.
Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde (DFT) enerji, elektron yogunlugu p’ya gore ifade edilir. Ab
initio ve semi emprical molekiil orbital yontemlerinin her ikisi de orbitalleri hidrojen benzeri
orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater veya Gaussian tipi orbitalleri
kullanirlar. Bir sistemin degisim (varyasyon) yontemi ile hesaplanmasi; sistem icin bir
Hamiltoniyen (H) yazilir, degisken parametreler iceren bir dalga fonksiyonu (¥) secilir ve
enerjinin minimuma ulagmasini saglama, basamaklarini icerir. Atomik orbitallerin matematiksel
ifadesine “temel set” denir. Molekiillerin atomlardan olusmasi ve ayni cins atomlarin farkl
molekiillerde benzer 6zellikler gostermelerinden dolayr molekiiler orbital atomik orbitallerin
lineer toplamlar: olarak yazilabilir. 3-21G, 4-21G, 6-31G setleri temel minimal setlerdir. Split
valens temel setler orbitallerin biiyiikliigiinii degistirir fakat seklini degistirmez. Polarize temel
setler ise bir atomun taban durumunu tanimlamak icin gerekenden daha fazla acisal

momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin seklini degistirir. Ornegin temel polarize setler
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karbon atomlari i¢in d fonksiyonlarini da géz 6ntine alir. 4-21G* (4-21G(d)), 6-31G* (6-31G(d))
seklinde ifade edilir [97,98].

2.4.4. Geometrik Optimizasyon

Molekiiliin minimum enerjili (denge durum) geometrisini hesaplayabilmek icin
Gradyent metodu (kuvvet metodu) kullanilir. Hesaplamalar molekiile ait belirli bir geometri
olusturularak baslar. Bir koordinat sistemindeki atomlar arasindaki yer degistirmeler,
molekiiliin enerjisiyle birlikte diger bircok ozelliklerinde degismelere neden olur. Molekiiliin
yapisindaki degisiklikler sonucunda enerjinin koordinata bagimliligi sonucuna varilir. Bu
bagimlilik molekiiler yapi ile molekiiliin enerjisi arasindaki iliskidir. Bu iliski “potansiyel enerji
ylizeyi” olarak adlandirlir. Iki atomlu molekiillerde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik
enerji grafigi Sekil 2.5’de verilmistir. Burada; E, minimum enerjili nokta, X, minimum enerjiye
karsilik gelen koordinant noktasidir. Bir molekiil i¢in 6nce potansiyel enerji yiizeyi dogru
tanimlanir ve bu tanimdan yararlanilarak denge geometrisine karsilik gelen minimum enerjili

noktasi hesaplanir.

Xm X

Sekil 2.5. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar aras1 mesafeye bagimlihg.

2.4.5. Olgeklendirilmis Kuantum Mekanigi (Scaled Quantum Mechanic, SQM) Metodu

Olgeklendirilmis Kuantum Mekanigi metodunda &ncelikle molekiiliin yaklasik
geometrisi veri olarak ilgili programa girdi olarak girilir. Daha sonra geometrik optimizasyonu
icin kullanilacak temel set segilir ve secilen model cercevesinde enerjinin birinci analitik
tiirevleri alinarak hesaplamalar baslatilir. iterasyonlu hesaplamalar sonucunda molekiiliin
minimum enerjiye sahip geometrisi elde edilmis olur. Molekiiliin titresim frekanslarini (IR ve
RAMAN) hesabinda dncelikle geometrik optimizasyon sonucunda elde edilen geometrik veriler
temel alinarak yine secilen hesaplama modeline gore ilgili program araciligiyla enerjinin ikinci

analitik tiirevini kullanarak kuvvet sabitleri hesaplanir. Daha sonra bu kuvvet sabitleri

9



Birdal ARSLAN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

kullanilarak titresim frekanslar1 harmonik yaklasim metodu ile ilgili metoda gore hesaplanir. En
son islem basamaginda ise elde edilen titresim frekanslar1 deneysel degerlerle uyum saglamasi

icin uygun olgekleme faktorleri (Scaling Factor) kullanilarak 6lceklendirilir [99].

10
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanmilan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Merck, Aldrich ve Alfa-Aesar firmalarindan
ticari olarak alinmis ve herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan kullanilmistir. Bu tez
calismasinda siklohegzankarbonil Kkloriir, 2-kloroanilin, aseton, hidroklorik asit, dimetil

stlfoksit-ds, etanol ve diklorometan kimyasallar1 kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

i) Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR): Sentezlenen bilesigin
yapisindaki proton ve karbon atomlarinin yerini belirlemek ve yapilarini aydinlatmak ic¢in
Bruker Ultrashield Plus Biospin Marka Avance III 400 MHz Nanobay FT-NMR model
spektroskopi cihazi kullanilarak bilesigin NMR spektrumu alindu.

ii) FT-Infrared Spektroskopisi (FT-IR): Sentezlenen bilesigin yapisindaki fonksiyonel
gruplart belirlemek amaciyla Perkin Elmer Marka FT-IR/FIR/NIR Spectrometer Frontier,
Spectrum 100 ATR model spektrometre cihazi kullanilarak bilesigin FT-IR spektrumu alind1.

iii) FT-Raman Spektroskopisi (FT-RAMAN): Sentezlenen bilesigin yapisindaki
fonksiyonel gruplar: belirlemek amaciyla Thermo NXR FT-RAMAN Modiillii Nicolet 6700 FT-IR
spektrometre cihazi kullanilarak bilesigin FT-RAMAN spektrumu alindi.

iv) LC-MS/MS Tandem Kiitle spektrometresi: Sentezlenen bilesigin kiitlesini
belirlemek amaciyla Agilent marka, 6460 Triple quadrupole model, ikili (binary) pompa,
autosampler, QQQ (MS/MS) kiitle dedektoriine sahip cihaz kullanilmistir.

iv) X-1sinlar Tek Kristal Difraksiyonu: Sentezlenen bilesigin tek kristal yapisini tayin

etmek icin tek kristal difraksiyon verileri BRUKER APEX-II CCD difraktometresi ile toplanmistir.

3.3. Yontem

3.3.1. N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit (H:L) Bilesiginin Sentezi

Potasyumtiyosiyanat (KSCN, 0.1 mol) susuz asetonda c¢ozildiikten sonra iizerine
asetonda ¢6zllmiis 0.1 mol siklohekzankarbonil kloriir ilave edilerek yarim saat geri sogutucu
altinda karistirildi. Daha sonra karisima 1 mol 2-kloroanilinin 30 mL asetondaki ¢ozeltisi 15-20
dakika icerisinde damla damla ilave edildi ve iki saat boyunca karistirildi [44]. Elde edilen

karisim soguk 0.1 M HCI asit ¢ozeltisi iizerine bosaltilarak olusan kati siiziilerek sivisindan

11
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ayrild. flgili bilesik diklorometan : etanol (1:2, v:v) karisiminda kristallendirilerek saflastirild
(Sekil 3.1) [9-76].

(o) (o)
KSCN

Cl —— N=C=S

(0)
" I j]\
N=C=S + j@ —_— N N
cl HoH
HL

Sekil 3.1. N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin sentez semasi.

3.3.2. Karakterizasyon

Sentezi yapilan N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit (H:L) bilesiginin
karakterizasyonu Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR), FT-Infrared
Spektroskopisi (FT-IR), FT-Raman Spektroskopisi (FT-RAMAN) ve LC-MS/MS Tandem Kiitle
spektroskopisi ile yapilmistir. Sentez ¢alismalarinin son basamaginda elde edilen kati iirtn,
diklorometan:etanol (1:2, v:v) karisiminda yeniden Kristallendirme calismalar1 sonucunda X-
isinlar1 tek kristal difraksiyonu analizine uygun N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzan
karboksamit bilesiginin kristalleri elde edilmistir. Bu bilesigin yapisi ayrica X-1sinlar1 tek kristal
difraksiyonu teknigi ile de aydinlatilmistir. Molekiil icerisindeki halkalarin konformasyonlari
Cremer & Pople parametreleri ve molekiil ici ve molekiiller arasi m---m ve C-H---m etkilesmeleri

ve hidrojen baglar1 PLATON programi kullanilarak hesaplanmistir [100].

3.3.3. Teorik Hesaplamalar

N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin teorik c¢alismalar:
Gaussian 03W paket programi kullanilarak gerceklestirilmistir [90]. Gaussian 03W molekiiler
mekanik, yari-denel ve ab initio yontemleri iceren cok sayida teori ve temel set secenegine
sahiptir. Gaussian 03W program ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik
optimizasyonlari yapilabilir ve enerjiye bagl olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol
momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel enerji ylizeyinde dolasarak minimumlar, gecis

halleri ve tepkime giizergahi taranabilir. Molekiil dalga fonksiyonunun kararlilig1 test edebilir.

12
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Ayrica IR ve Raman spektrumlari, termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil
orbitalleri, atom ytkleri, cok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarhlik, titresimsel
siddetler, elektron ilgisi ve iyonlasma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiper kutuplanma,
elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek cok 6zelligin atomlar ve molekiiller icin
hesaplanmasina olanak tanir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel hal ya da uyarilmis
hali kullanilabilir [77,90,93].

Gaussian 03W paket programina N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit
bilesiginin giris dosyalar1 hazirlamak ve gaussian c¢iktilarini gorsellestirmek icin Gauss View 3.0
programi kullanilmistir [101]. Gauss view molekiilleri gorsel hale getirir onlari istedigimiz gibi
dondiirmemize, hareket ettirmemize ve molekiillerde degisiklik yapmamiza olanak saglar.
Ayrica karmasik hesaplamalar i¢in dahi kolaylikla giris dosyalar1 hazirlamamizi saglar. Gaussian
programi tarafindan hesaplanan sonuglari grafiksel olarak incelememize olanak saglar. Bu
sonuglar; optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel
ylzeyi, atomik yiikler, IR, Raman, NMR, spektrumlari, titresim frekanslarina bagh normal mod
animasyonlari gibi siralanabilir [77,102].

N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin molekiiler yapisi
Gauss View 3.0 programi kullanilarak ti¢ boyutlu olarak cizildi [102]. Cizilen bu yapinin
geometrik parametreleri Gaussian 03W paket programina otomatik olarak giris verileri olarak
girildi [90]. Daha sonra 6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) baz setinde B3LYP, BLYP, B3PWO91,
mPW1PW91 ve HF yontemleri kullanilarak optimize edildi [93-108]. Optimize edilen
geometriye ait parametreler N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin
X-1sinlar1 tek kristal difraksiyon verileri ile karsilastirildi. Optimize edilen konfigiirasyonun
titresim frekanslar1 da yukarida verilen metotlar icin hesaplandi. Elde edilen teorik veriler
deneysel degerler ile uyumlu hale getirilebilmek i¢in Olgekleme faktorleriyle carpilarak
duzeltildi.

N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin Hirshfeld yiizey
analizi, CrystalExplorer3.1 programi kullanilarak gerceklestirildi [109]. Analiz icin
CrystalExplorer3.1 programinda CIF dosyasindaki hidrojen atomlarinin tiim bag uzunluklar
tipik standart noétron degerleri i¢cin otomatik olarak modifiye edildi. Ayni zamanda, tim
Hirshfeld yiizeyleri standart (yiiksek) bir yiizey c¢oziiniirliigii kullanmlarak olusturuldu. Ug
boyutlu (3D) d; ve d. yiizeyler, sirasiyla 0.915 (kirmizi1)-2.631 (mavi) A ve 0.915 (kirmizi)-2.631
(mavi) A sabit bir renk skalasi kullanilarak eslestirildi. iki boyutlu (2D) parmak izi cizelgeleri,
grafik eksenlerindeki d. ve di mesafe olgekleri ile standart 0.6-2.4 A goriiniimii kullanilarak

gosterildi.

13



Birdal ARSLAN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Sentez

Tez kapsaminda hedeflenen N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit
bilesigi literatiirde belirtilen yontemlere gore sentezlenmis [9-76] ve 1H NMR, 13C NMR, COSY,
HMQC, LC-MS/MS, FT-IR teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir (Sekil 4.1-4.6). N-(2-
klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesigine ait karakterizasyon sonuglari
asagida verilmistir. Elde edilen analiz sonuglari literatiir verileri ile uyumlu olup hedef bilesik

basari ile sentezlenmistir [44].

N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit (H:L)

(¢} S

HJ\H

(o]
Renk: Beyaz.
Verim: 85 %.
Erime noktasi: 136-138 °C.
FT-IR (ATR, v, cm1): v(N-H) 3225, 3194; v(C-H) 3114, 3096, 3073, 2987, 2937, 2925, 2915,
2900; v(C=0) 1686; v(C=S) 1452; v(C-Cl) 673.
1H NMR (400 MHz, DMSO-ds, §, ppm): 12.57 (s, 1H, NH), 11.57 (s, 1H, NH), 8.07 (dd, 1H, Ar-H),
7.57 (dd, 1H, Ar-H), 7.39 (td, 1H, Ar-H), 7.31 (td, 1H, Ar-H), 2.58 (tt, 1H, CH), 1.84 (d, 2H, Cy-H.x),
1.75 (s, 2H, Cy-Hax), 1.64 (d, 1H, Cy-Hak), 1.36 (q, 2H, Cy-Hex), 1.23 (q, 2H, Cy-Hek), 1.18 (m, 1H,
Cy-Hex).
13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 6, ppm): 180.13 (C=S), 178.39 (C=0), 135.19 (C-Ar), 129.44 (C-
Ar), 127.95 (C-Ar), 127.86 (C-Ar), 127.62 (C-Ar), 127.17 (C-Ar), 43.86 (CH), 28.59 (Cy), 25.15
(Cy), 24.92 (Cy).
Elementel analiz (%) Hesaplanan C14H17CIN20S: C, 56.65; H, 5.77; N, 9.44. Bulunan: C, 55.94; H,
5.70; N, 9.61 %.
LC-MS (+ESI, m/z): 297.2 [M+H]+, 261.2, 187.1, 128.2.
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Sekil 4.1. H;L bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.2. H;L bilesiginin 'H NMR spektrumu.
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Sekil 4.3. H;L bilesiginin 13C NMR spektrumu.
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Sekil 4.4. H;L bilesiginin COSY NMR spektrumu.
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Sekil 4.5. H;L bilesiginin HMQC NMR spektrumu.
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Sekil 4.6. H;L bilesiginin LC-MS spektrumu.

4.2. Kristallografik Bulgular

Diklorometan:etanol

(1:2, wv:v) karisiminda yeniden kristallendirme c¢alismalari

sonucunda X-i1sinlar1 tek kristal difraksiyonu analizine uygun N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)

siklohekzankarboksamit bilesiginin kristalleri elde edilmistir. Bilesigin yapisi, X-1sinlar tek

kristal difraksiyonu teknigi ile aydinlatilmistir. Bilesigin, monoklinik kristal sistemine ve

P2(1)/n uzay grubunda ve yapmnn da, a = 5.2385(10) A, b = 17.902(4) A, ¢ = 15.021(3) 4, 8 =

90.86(3)°, Z = 4, Dcac = 1.400 mg/m3 hiicre parameterlerine sahip oldugu tespit edilmistir.

Bilesigin kristal yapisi ve birim hiicre icerisindeki yerlesimi Sekil 4.7-4.8’de verilmistir. Bu
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kristale ait kristallografik veriler Tablo 4.1’de, secilmis bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°),
hidrojen geometrileri, atomik koordinatlar ve esdeger izotropik termal parametreler,
anizotropik yer degistirme parametreleri (A2), hidrojen atom koordinatlar1 ve izotropik
yerdegistirme parametreleri, Cremer & Pople burulma parametreleri ise Tablo 4.2-4.9'da
verilmistir. Tim elde edilen veriler degerlendirildiginde sentezlenen bilesiginin tek kristal

yapisi basart1 ile aydinlatilmis olup; elde edilen yapi, 6nerilen molekiil formiili ile uyumludur.

Sekil 4.8. HL Bilesiginin birim hiicre yapisi.
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Table 4.1. H;L bilesiginin kristal parametreleri ve yapinin aritilmasina ait veriler.

Ampirik formiil C14H17CIN20S
Molekiil agirliga 296.81
Ol¢iim sicaklig 153(2) K
X-151n1 kaynag1 dalgaboyu (Mo Ka) 0.71073 A
Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu P2(1)/n

Birim hiicre parameterleri
a=5.2385(10) A
b=17.902(4) A
c=15.021(3) A

$=90.86(3)°
Birim hiicre hacmi (V) 1408.6(5) A3
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 4
Yogunluk 1.400 Mg/m3
Absorpsiyon katsayisi 0.413 mm-1
F(000) 624
Kristal boyutlari 0.72 x 0.19 x 0.12 mm
Veri toplama 20 aralig1 3.54t0 25.19°
h, k, l indeks araligi

-6<h<6,

-21<k<20,

-15<I<17
Toplanan / Bagimsiz yansima sayisi 9840 / 2519 [R(int) = 0.0406]
Sogurma diizeltmesi REQAB (multi-scan)
Sogurma diizeltmesi Tmin / Tmaks 0.9521 ve 0.7554
Aritim yontemi En kiiciik kareler yontemi F2
Veri/sinirlamalar/parametreler 2519/0/172
Final R Degerleri [[>20(1)] R1 =0.0405, wR2 = 0.0874
R Degerleri (Tiim degerler) R1=0.0510,wR2 =0.0921
En biiytk fark pik ve hole 0.252 ve -0.265 e.A3

Table 4.2. H;L bilesigine ait kesirsel atom koordinatlar1 (x104) ve esdeger izotropik
yerdegistirme parametreleri (A2x103).

Atom b'¢ y z U(eq)

01 5747(3) 9063.7(9) 7282(1) 28.6(4)
Cl1 905.7(10) 7904.3(3) 6786.4(4) 30.24(17)
S1 7314.8(11) 9272.2(3) 4312.7(4) 26.36(16)
N1 7838(3) 9449.4(10) 6036.5(12) 21.7(4)
N2 4776(3) 8585.1(10) 5646.7(12) 21.9(4)
C1 3162(4) 8090.5(11) 5172.1(15) 21.8(5)
c2 3438(4) 7897.2(12) 4276.0(15) 26.1(5)
c3 1736(4) 7400.0(13) 3872.9(17) 30.9(5)
C4 -246(4) 7087.4(13) 4344.6(18) 33.5(6)
c5 -501(4) 7260.7(12) 5237.3(18) 30.9(5)
cé6 1191(4) 7745.6(12) 5649.6(15) 23.7(5)
Cc7 6531(4) 9074.8(11) 5359.2(14) 21.0(4)
C8 7469(4) 9425.8(12) 6942.3(14) 22.0(4)
C9 9331(4) 9896.0(12) 7478.4(14) 22.1(4)
C10 9782(4) 9584.8(12) 8412.6(14) 23.7(5)
C11 11692(4) 10073.8(13) 8922.1(15) 29.3(5)
C12 10763(5) 10875.8(14) 8962.4(17) 36.6(6)
C13 10254(5) 11196.6(13) 8039.1(16) 31.1(5)
C14 8379(4) 10708.1(12) 7514.8(15) 25.0(5)
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Table 4.3. H,L bilesigine ait anizotropik yerdegistirme parametreleri (A2x103).

Atom U11 Uz2 Us3 Uzs Uiz U1z

01 29.2(8) 34.4(9) 22.4(8) 0.4(7) 4.3(6) -9.0(7)

cl1 32.0(3) 27.4(3) 31.6(3) 3.7(2) 9.8(2) -1.1(2)

s1 29.8(3) 29.8(3) 19.5(3) 1.7(2) 2.1(2) -7.1(2)

N1 22.6(9) 21.9(9) 20.7(9) 1.8(7) 0.9(7) -5.5(7)

N2 22.7(9) 23.4(10) 19.5(9) -0.7(7) 1.8(7) -3.2(7)

c1 20.7(10) 17.2(10) 27.4(12) 0.8(8) -1.5(9) 2.5(8)

2 25.6(11) 24.0(11) 28.8(12) -1.0(9) 1.2(9) -0.1(9)

3 32.9(12) 27.5(12) 32.3(13) -4.1(10) -4.9(10) 2.4(10)

c4 28.8(12) 24.5(12) 46.9(16) -3.9(10) -9.1(11) -4.2(9)

cs 21.1(11) 22.6(12) 49.1(16) 1.8(10) 1.5(10) -3.4(9)

6 23.6(11) 20.0(11) 27.5(12) 2.3(9) 2.6(9) 3.9(8)

c7 19.8(10) 20(1) 23.3(11) 1.3(8) 0.6(8) 1.4(8)

c8 24.2(10) 21.0(11) 20.7(11) 1.0(8) 1.5(9) 3.3(8)

c9 21.4(10) 23.9(11) 21.1(11) 0.4(8) 2.5(8) 0.2(8)

10 28.1(11) 21.4(11) 21.6(12) 1.0(9) -0.2(9) 1.8(9)

c11 28.5(11) 36.0(13) 23.5(12) 2.1(10) -0.3(9) -5.6(10)
c12 50.5(15) 30.4(13) 28.9(14) -4.7(10) -0.7(11) -10.5(11)
c13 38.6(13) 24.0(12) 30.7(13) 0.7(9) 1.9(10) -5.5(10)
C14 25.1(11) 21.9(11) 28.0(12) 3.0(9) 3.0(9) 0.9(9)
Table 4.4. H,L bilesiginin ait atomlar arasi bag uzunluklari (A).

Atom Atom Bag uzunlugu Atom Atom Bag uzunlugu
01 c8 1.228(3) C3 c4 1.384(3)

cl1 o3 1.740(2) c4 Cc5 1.385(4)

s1 c7 1.669(2) cs 6 1.381(3)

N1 Cc8 1.378(3) C8 c9 1.512(3)

N1 c7 1.390(3) c9 C10 1.525(3)

N2 c7 1.346(3) c9 C14 1.538(3)

N2 c1 1.410(3) c10 c11 1.526(3)

C1 C2 1.399(3) C11 C12 1.517(3)

C1 Cé 1.408(3) C12 C13 1.521(3)

2 3 1.392(3) c13 Cl14 1.525(3)
Table 4.5. H,L bilesiginin atomlar arasi bag acilar1 (°).

Atom Atom Atom Bag acis1 Atom Atom Atom Bag acis1
Cc8 N1 Cc7 129.27(18) N2 Cc7 S1 128.25(17)
c7 N2 c1 130.83(19) N1 c7 s1 117.50(15)
c2 c1 o3 117.9(2) 01 c8 N1 122.79(19)
Cc2 C1 N2 124.86(19) 01 C8 (0] 122.99(19)
Ccé C1 N2 117.14(19) N1 C8 Cc9 114.21(18)
c3 c2 c1 120.1(2) cs c9 C10 112.13(18)
c4 3 2 121.1(2) c8 9 C14 109.79(17)
C3 C4 C5 119.3(2) C10 Cc9 C14 111.01(18)
6 cs c4 120.3(2) o9 10 c11 110.08(18)
C5 cé C1 121.2(2) C12 C11 C10 110.78(19)
cs 6 cl1 118.61(18) c11 c12 c13 111.9(2)
C1 Ccé Cl1 120.19(17) C12 C13 C14 110.92(19)
N2 Cc7 N1 114.24(19) C13 C14 Cc9 110.73(18)
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Table 4.6. H,L bilesiginin hidrojen atom koordinatlar1 (Ax104) ve izotropik yerdegistirme
parametreleri (A2x103).

Atom X y z U(eq)
H1 9121 9754 5856 26
H2 4602 8571 6248 26
H2A 4804 8108 3939 31
H3 1941 7272 3258 37
H4 -1431 6754 4056 40
H5 -1860 7043 5571 37
H9 10933 9893 7177 27
H10A 10429 9084 8375 28
H10B 8197 9570 8725 28
H11A 11919 9884 9516 35
H11B 13313 10057 8634 35
H12A 12024 11176 9264 44
H12B 9222 10896 9300 44
H13A 11831 11230 7724 37
H13B 9567 11691 8092 37
H14A 8186 10899 6921 30
H14B 6740 10723 7792 30

Table 4.7. H,L bilesiginin torsiyon acilar1 (°).

Atom Atom Atom Atom Ac1

C(8) N(1) C(7) S(1) 175.70(17)
C(8) N(1) C(7) N(2) -4.9(3)
C(7) N(1) C(8) 0(1) -3.0(3)
C(7) N(1) C(8) C(9) 178.23(19)
C(7) N(2) Cc(1) C(2) 14.1(3)
C(7) N(2) C(1) Cc(6) -168.5(2)
C(1) N(2) C(7) S(1) 1.9(3)

Cc(1) N(2) C(7) N(1) -177.50(19)
N(2) C(1) C(2) C(3) 179.8(2)
Cc(6) C(1) C(2) C(3) 2.4(3)

N(2) C(1) C(6) Cl(1) -2.8(3)
N(2) C(1) C(6) C(5) 179.16(19)
C(2) C(1) C(6) Cl(1) 174.83(16)
C(2) C(1) C(6) C(5) -3.3(3)

C(1) C(2) C(3) C(4) -0.1(3)
C(2) C(3) C(4) C(5) -1.4(3)

C(3) C(4) C(5) Cc(6) 0.6(3)

C(4) C(5) C(6) Cl(1) -176.34(18)
C(4) C(5) C(6) C(1) 1.8(3)

0(1) C(8) C(9) C(10) 29.6(3)
0(1) C(8) C(9) C(14) -94.3(2)
N(1) C(8) C(9) C(10) -151.63(18)
N(1) C(8) C(9) C(14) 84.5(2)
C(8) C(9) C(10) C(11) 179.42(18)
C(14) C(9) C(10) C(11) -57.4(2)
C(8) C(9) C(14) C(13) -178.99(18)
C(10) C(9) C(14) C(13) 56.5(2)
C(9) C(10) C(11) C(12) 57.2(2)
C(10) C(11) C(12) C(13) -56.6(3)
C(11) C(12) C(13) C(14) 55.4(3)

C(12) C(13) C(14) C(9) -54.8(3)
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Tablo 4.8. H,L bilesiginin Cremer & Pople burulma parametreleri.

6 Uyeli halka Cc(9) C(10) c(11) c(12) C(13) C(14)
Hibrit tiirt sp3 sp3 sp3 sp3 sp3 sp3
Sapma (4) 0.243(2) -0.246(2) 0.239(2) -0.229(3)  0.226(3)  -0.233(2)
Halka bag acis1 (°) 111.00(18) 110.07(18) 110.76(19) 111.9(2) 110.9(2) 110.71(18)
Torsiyon agisi (I-]) (°) -57.4(2) 57.2(2) -56.6(3) 55.4(3) -54.8(3) 56.5(2)
Halka bag uzunlugu () 1.525(3) 1.527(3) 1.518(3) 1.521(4) 1.525(3) 1.538(3)
Sapma: Cremer&Pople diizleminden [ atomunun uzaklig.

Parametre Deger

Halka bag uzunlugunun agirlikli ortalamasi 1.5260 A

Mutlak torsiyon agisinin agirlikli ortalamasi 56.59 A

Q(2) 0.018(2) A

Phi(2) 47(8) °

Q(3) 0.578(2) A

Burulma genligi (Q) 0.578(2) A

Theta 0.0(2)°

Phi 47(8)°

Simetrik form C-Form

Simetrik form: 6-iiyeli halkalar: C : Sandalye (Chair) - Th = 0.0; H : Yarim Sandalye (Half-Chair)- Th = 50.8; Phi = k x
60 + 30; E : Zarf (Envelope) - Th = 54.7; Phi = k x 60; S : Vida-Tekne (Screw-Boat)- Th = 67.5; Phi=k x 60 + 30; B :
Tekne (Boat) - Th = 90.0; Phi = k x 60; T : Biikiilmiis tekne (Twist-Boat)- Th = 90.0; Phi=k x 60 + 30 [110, 111].

Tablo 4.9. H.L bilesiginin hidrojen bag geometrisi (4, ©).

No Tipi Donor H == Akseptor Simetrikodu D-H H--A D--A £4D-H-A £A--H--A*
1 Inter N(1)  H(1) S(1) 2-x,2-y, 1-z 091 257 3.4642(19) 168

2 Intra N(2) H(2) Cl(1) 091 242 29378(19) 116

3 Intra N(2) H(2) 0(1) 091 1.88 2.644(2) 141 102

4 Intra C(2) H(2A) S(1) 096 2.52 3.191(2) 127

5 Inter C(9) H(9) S(1) 2-x,2-y, 1-z 096 2.85 3.562(2) 131

4.3. Teorik hesaplamalar

4.3.1. Geometri Optimizasyonu Ve Konformasyon Analizi

N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin molekiiler yapisinin
C1 nokta grubuna ait oldugu tespit edilmistir. Bilesigin optimize edilmis geometrik yapisi, tek
kristal yapisi ile karsilastirmali olarak Sekil 4.9°da gosterilmistir. Elde edilen teorik bag
uzunluklari, acilar1 ve dihedral agilar gibi geometrik parametreler ilgili bilesigin tek kristal
yapisina ait geometrik veriler Tablo 4.10-12’de benzer sekilde karsilastirmali olarak
verilmistir. Ayrica teorik ve deneysel geometrik parametrelere ait korelasyon degerleride ilgili

tablolarin sonunda sunulmustur.
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Cl1i

Sekil 4.9. H,L bilesiginin optimize edilmis ve tek kristal geometrik yapisi.

Yapilan incelemede elde edilen teorik ve deneysel yap1 parameterlerinin birbiri ile uyum
icerisinde oldugu tespit edilmistir. Bag uzunlugu hesaplamalarinda en iyi korelasyon (r =
0.9990) mPW1PW91/6-311G(d,p) metodu i¢in bulunmus olup teorik ve deneysel bag
uzunluklar arasindaki maksimum fark (C7-N17) ise 0.010 A’tur. Bag acilar1 hesaplamalarinda
ise en iyi korelasyon (r = 0.9933) mPW1PW91/6-311G(d,p) metodu i¢in bulunmus olup teorik
ve deneysel bag agilar1 arasindaki maksimum fark (C8-C9-C10) ise 1.50°'dir. Bilindigi tlizere
teorik hesaplamalar yapilirken molekiil gaz fazinda izole bir molekiil olarak kabul edilmekte
iken, X-isilar tek kristal difraksiyonu verileri molekil kati halde ve molekiil ici ve disi
etkilesimler mevcutken elde edilmektedir. Yukaridaki mevzu bahis olan farklarin kristal formda
var olan molekill i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerden kaynaklandig1 diistiniilmektedir [77].

N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit molekiiliin olas1 konformas-
yonlarini elde etmek i¢in, dnce molekiiliin iskelet yapisindaki torsiyon acilari tespit edilmis ve
olas1 yapilarin arasindan belirlenen to1s-ca-v17-c7 agist degistirilerek molekiil farkli konformorlari
elde edilmistir. Hesaplamalarda B3LYP / 6-31G(d,p) metodu kullanilmis olup her bir torsyion
acislt icin geometri optimize edilmis ve titresim frekanslari hesaplanmistir. Bu konformerlerin
“Gecis hali” (Transition state, TS) olup olmadiklarini belirlemek icin hesaplanan IR titresimleri
incelenmis ve “sanal frekans” (Nimg, imaginary frequency) var olup olmadig1 kontrol edilmis ve

belirlenen 36 konformer yapinin hepsinde Ning = 0 olarak elde edilmistir. Her bir torsiyon acisi
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icin 10° araliklarla 0-360° taramasi yapilarak 1-D potansiyel enerji grafikleri elde edilmistir.
To1s-ca-N17-c7 Torsiyon agisina karsilik gelen 1-D potansiyel enerji grafigi Sekil 4.10’da verilmistir.
Sekil 4.10’dan da gortilecegi tizere toplam {i¢ minimum ve {i¢ maksimum deger tespit edilmistir.
Tois-cs-N17-c7 torsiyon agis1 X-1sim1 tek Kristal difraksiyon analizi sonucu elde edilen tek kristal
yapisinda -3.0(3)° olarak hesap edilmisken yapilan DFT hesaplamalar: sonugunda mPW1PW91
/6-31G(d,p) metodu ile ayni torsiyon acis1 1.15° olarak hesaplanmis olup tiim bu degerler
yapilan konformasyon analizi ve elde edilen 1-D enerji grafikleri ile de tam uyum halindedir.
Ayrica kristal yapida mevcut olan molekiil ici hidrojen bagi da bu sonug¢lar1 dogrulamaktadir

(Tablo 4.9).
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Sekil 4.10. to15-cs-n17-c7 Torsiyon acisina karsilik gelen 1-D potansiyel enerji grafigi.
4.3.2. Termodinamik Hesaplamalar

N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesigine ait termodinamik
parametreler toplu olarak Tablo 4.13’de verilmistir. Bilesigin geometrik optimizasyonu sonucu
elde edilen minimum enerji B3LYP/6-311G(d,p) metodu icin -1587.130 a.u. ve HF/6-31G(d,p)
metodu i¢in ise -1580.888 a.u. olarak hesaplanmistir. Metodlar arasindaki bu iki u¢ deger icin
hesap edilen enerji farki ise sadece -6.242 a.u.’dur.

4.3.3. NPA (Dogal Populasyon Analizleri) ve Mulliken Net Atomik Yiik Hesaplamalari

Bu tez kapsaminda ayrica N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit

bilesiginin her bir atom igin molekiiler sistemler i¢in hesapsal uygulamalarda 6nemli rol
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oynayan net atomik yiik, Gaussian 03W paket programinin NPA (Dogal Populasyon Analizleri,
Natural Population Analysis) ve Mulliken analiz modiilii ile tiim metodlar icin ayr1 ayri
hesaplandi. N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesigi icin hesaplanan NPA
ve Mulliken yilik degerleri, Tablo 4.14 ve 4.15’de verilmistir. NPA ve Mulliken atomik yiik
hesaplama sonuclarina gore karbonil grubunda bulunan karbon atomunun en yiiksek pozitif
ylikte oldugunu goéstermistir. Ayrica, molekiilde bulunan iki azot atomunun en yiiksek negatif
yukleri paylastig1 tespit edilmistir. Molekiil yapisinda bulunan oksijen atomu ise beklendigi

sekilde negatif yiik ile ytiklendigi her iki yontemle yapilan hesaplamalarda tespit edilmistir.
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Tablo 4.14. H;L bilesigine ait teorik NPA ylik degerleri.

Atom B3LYP B-LYP B3PWO1 mPW1PW91 HF

6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p)
C1 0.1336 0.1284 0.1274 0.1223 0.1311 0.1258 0.1324 0.1275 0.1437 0.1373
c2 -0.2297 01975 -02318 02014 -0.2388 02087 -0.2392 02110 -0.1927 -0.1471
c3 -0.2305 01886  -0.2291 01902 -0.2389 01932 -0.2391 01924 -0.2276 -0.1814
c4 -0.2325 01902 -02310 01909 -0.2413 01960  -0.2419 01969 -0.2107 -0.1570
c5 -0.2464 02199 -0.2465 02229 -0.2547 0247 -0.2548 02242 -0.2386 -0.2055
cé -0.0549 00284 -0.0509 00262 -0.0653 00377 -0.0669 00389 -0.0349 0.0002
c7 0.2552 0.2950 0.2215 0.2599 0.2465 0.2880 0.2546 0.2970 0.4301 0.4754
c8 0.7214 0.7306 0.6779 0.6922 0.7186 0.7250 0.7282 0.7335 0.8786 0.8778
c9 -0.3347 02828  -0.3307 02826 -0.3490 02931 -0.3506 02944 -0.3291 -0.2656
10 -0.4611 03705 -04581 03754 -04818 03846 -04828 03852 -0.4329 -0.3206
c11 -0.4658 03724 -04634 03777 -04851 03833 04858 03824 -0.4346 -0.3170
c12 -0.4678 03755 -0.4654 03808 -04871 03865 04878 -03857  -0.4369 -0.3208
c13 -0.4660 03724 -04636 03778 -04849 03834 04855 03825 -04336 -0.3164
c14 -0.4620 03717 -04592 03768  -04791 03806  -04798 03795  -04314 -0.3168
015 -0.6193 06314 -05897 06071 -0.6162 06270 -0.6220 06305  -0.7144 -0.7118
S16 -0.1977 02141 01770 01915 -0.1928 02103 -0.1975 02165  -0.3062 -0.3241
N17 -0.6514 06298  -0.6244 06070 -0.6537 06285  -0.6600 06343 -0.7507 -0.7232
N18 -0.6001 05897  -05719 05670 -0.6019 05871 -0.6080 05912 -0.6982 -0.6829
ci9 0.0048 -0.0017 0.0046 -0.0002 0.0162 0.0090 0.0169 00094  -0.0113 -0.0190
H20 0.2708 0.2376 0.2686 0.2390 0.2787 0.2452 0.2795 0.2464 0.2545 0.2054
H21 0.2476 0.2073 0.2451 0.2076 0.2560 0.2117 0.2566 0.2118 0.2409 0.1934
H22 0.2469 0.2074 0.2442 0.2076 0.2552 0.2116 0.2559 0.2118 0.2405 0.1928
H23 0.2583 0.2195 0.2560 0.2202 0.2665 0.2242 0.2671 0.2242 0.2521 0.2063
H24 0.4655 0.4430 0.4542 04363 04702 0.4458 04724 0.4470 0.4827 0.4458
H25 0.4538 0.4159 0.4475 04122 0.4603 0.4204 0.4615 0.4212 0.4586 0.4137
H26 0.2381 0.1896 0.2365 0.1922 0.2491 0.1974 0.2499 0.1982 0.2268 0.1666
H27 0.2455 0.1991 0.2442 0.2015 0.2562 0.2058 0.2568 0.2060 0.2311 0.1735
H28 0.2494 0.2031 0.2468 0.2042 0.2612 0.2121 0.2619 0.2127 0.2396 0.1814
H29 0.2291 0.1834 0.2281 0.1861 0.2384 0.1887 0.2387 0.1882 0.2132 0.1556
H30 0.2485 0.2020 0.2472 0.2048 0.2582 0.2074 0.2586 0.2071 0.2326 0.1743
H31 0.2449 0.1989 0.2436 0.2016 0.2546 0.2043 0.2551 0.2040 0.2295 01717
H32 0.2322 0.1860 0.2309 0.1890 0.2419 0.1917 0.2423 0.1913 0.2169 0.1587
H33 0.2290 0.1832 0.2278 0.1858 0.2390 0.1894 0.2393 0.1891 0.2147 0.1572
H34 0.2486 0.2022 0.2473 0.2049 0.2586 0.2078 0.2590 0.2075 0.2334 0.1752
H35 0.2463 0.1999 0.2449 0.2023 0.2562 0.2056 0.2566 0.2053 0.2317 0.1740
H36 0.2503 0.2043 0.2481 0.2058 0.2578 0.2076 0.2580 0.2062 0.2321 01727
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Tablo 4.15. H;L bilesigine ait teorik Mulliken yiik degerleri.

Atom B3LYP B-LYP B3PWO1 mPW1PW91 HF

6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p)
Ci 0331870 0315420 0329453 0306202  0.338040 0347257 0338947 0354281 0285399  0.253266
c2 0055321 -0.045906  -0.042225  -0.047478  -0.080475  -0.059440  -0.083223  -0.059409  -0.081302  -0.001008
c3 0105170 -0.103402  -0.079221  -0.096117  -0.144018  -0.117494  -0.149574  -0.116256 -0.159217  -0.089927
c4 0075136 -0.081516  -0.047804  -0.073511 -0.111669  -0.090488  -0.117460  -0.088408  -0.135812  -0.076154
c5 0079041 0016099 -0.058520 0020949 -0.107788 0008923 -0.110829  0.010614 -0.120529  0.020109
c6 0149415 0270149  -0.131773  -0.265514  -0.184913  -0.297465 -0.192070  -0.300889  -0.169065  -0.182402
c7 0338135 0165262 0304081  0.139006  0.332299  0.177411 0339253  0.187520 0481929  0.313474
c8 0622383 0427564 0565871  0.379498  0.647378 0459323  0.661491 0468986  0.813528 0589141
c9 0140694 0247232 -0.101173  -0225587  -0.202627  -0.303295 -0.215407  -0.313660  -0.244905  -0.277163
C10 0175703 0175682 -0.145446  -0.164807 -0.229531  -0.203187 -0.236385  -0.203808  -0.208393  -0.137346
C1 0185047 0210176 -0.153328  -0.196313  -0.245079  -0.248347 0254160  -0.251394  -0.226975  -0.190871
C12 0177299 0207185 -0.145190  -0.195019  -0.237277  -0.240489  -0.245757  -0.242092 -0.219388  -0.176855
C13 0185789 0211436 -0.154481  -0.197805 -0.243471  -0.245014 0251374  -0.246693  -0.222504  -0.183091
C14 0475167  -0.175096 -0.144785  -0.164403 -0.230784  -0.201341 -0.237876  -0.200532 -0.218302  -0.143258
015 0525555  -0.393190 0495521  -0.357390 -0.528278  -0.401570 -0.534292  -0.405520 -0.613196  -0.504322
S16 0258015 0227787  -0.246944 0218022 -0.242153  -0.219345  -0.242241  -0.223364  -0.317352  -0.298209
N17  -0558421  -0.390227 -0495800  -0.350732 -0.595021  -0.422852 -0.608829  -0430448 -0.756435  -0.514535
N18 0624236  -0.452402 -0.575593  -0.411958  -0.658120  -0.493817 -0.671098  -0.504040 -0.740382  -0.540923
CH9 0001381  -0.062054 -0.009304  -0.061423 0027124  -0.051365  0.032041  -0.052401  0.024369  -0.091865
H2 0131867  0.158737  0.106081  0.151332  0.165542  0.178624  0.171833  0.180605  0.185780  0.114357
H21 0098691 0102288 0070994 0093031 0134263  0.111169 0140190  0.109570  0.164654  0.107660
H2 0096224 0102841 0068143 0093396  0.131887 0112123 0137830  0.110554  0.164150  0.109312
H23 0111753 0118943 0084062  0.108814  0.146482 0128836 0152136  0.127323  0.180402  0.127852
H24 0337049 0287382 0311465 0272369  0.358459 0297905  0.364197 0299395 0391659  0.303010
H25 0203307 0274172 0269604 0261738 0315091 0286301 0319852 0287486 0351411  0.293009
H26 0085951 0118452 0063919  0.108511  0.121399  0.141090  0.127665  0.144712  0.132988  0.118641
H27 0098360  0.115616  0.080512  0.107852  0.130453  0.133561  0.135106  0.134833  0.125664  0.105614
H28 0123855 0132459  0.106595 0123225  0.154134 0154019 0158137  0.155562  0.148663  0.125662
H29 0092559  0.104206  0.077802  0.097861  0.120538  0.122349  0.124411 0123816  0.109572  0.091157
H30 0098820  0.117893 0081157  0.110667 0130098 0133992 0134682  0.134726  0.125160  0.105522
H31 0094476 0113902 0076838  0.106632 0125902  0.130062  0.130561  0.130935  0.121384  0.102907
H32 0097884  0.110127 0082867  0.103830  0.126556  0.128560  0.130500  0.129990  0.115107  0.096141
H33 0092337 0104086 0077466 0097696  0.121478  0.122848 0125501 0124524  0.112035  0.093021
H34 0098968  0.118038  0.081137  0.110718  0.130936  0.134778  0.135629  0.135805  0.126883  0.107312
H35 0099475  0.116799 0081281  0.108776  0.131754  0.134860  0.136417  0.135876  0.130831  0.111670
H36 0124666 0133154 0107781 0123978  0.151400  0.151518  0.155097  0.151799  0.142189  0.119071

4.3.4. Titresim Frekanslari

N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit molekiiliiniin nokta grubu C1

olup 102 tane normal titresim modu vardir, bunlarin hepsi IR ve Raman aktiftir. Titresim

frekanslarinin hesaplanmasinda optimize edilmis geometriler kullanmilmistir. N-(2-Klorofenil

karbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin titresim frekanslar sirasiyla B3LYP, B-LYP,
B3PW91, mPW1PW91 ve HF metodlan igin 6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) temel setleri ile

31



Birdal ARSLAN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

hesaplanmistir. Deneysel frekans degerleri ile hesaplanan teorik frekans degerleri birbirleri ile
karsilastirilmis ve elde edilen tiim veriler Tablo 4.16-18’de karsilastirmali olarak verilmistir.
Tablo 4.16-18 incelendiginde diizeltme faktori kullanildigi takdirde gaz fazinda hesaplanan
dalga sayilarinin deneysel sonuglara iyi uyum gosterdigi goriilmiistiir. Hesaplanan korelasyon
verileri incelendiginde B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile yapilan hesaplamada elde edilen verilerin
deneysel veriler ile en iyi uyumu sagladig1 tespit edilmistir. Tablo 4.16’da verilen titresim
bandlarinin tanimlanmasi Gauss View 5.0 [101], VEDA [112] ve SQM 2.0 [113] programlar ile
yapilmistir. Tim hesaplanan ve deneysel spektrumlar birbirleri ile iyi bir uyum ig¢indedir.
Teorik ve deneysel titresim frekanslarinin korelasyon hesaplarina ait detaylar ise Tablo 4.16-
18’in altinda verilmistir. Sekil 4.11 ve 4.12’de sirasiyla deneysel ve teorik IR ve RAMAN
spektrumlari karsilastirmali olarak verilmistir.

Hesaplanan ve gozlenen IR bandlar1 arasindaki fark i¢cin hesaplanan RMS degerleri
B3LYP/6-31G(d,p), B3LYP/6-311G(d,p), B-LYP/6-31G(d,p), B-LYP/6-311G(d,p), B3PW91/6-
31G(d,p), B3PW91/6-311G(d,p), mPW1PW91/6-31G(d,p), mPW1PW91/6-311G(d,p), HF/6-
31G(d,p) ve HF/6-311G(d,p) metodlar i¢in sirasiyla 27.12, 27.83, 28.29, 28.88, 28.46, 28.87,
28.38, 28.78, 41.55 ve 43.29 olarak bulunmustur. Bu sonuclar, kullanilan metodlar ile
hesaplanmis frekanslar ve gozlenen deneysel degerler arasinda iyi bir uyumun oldugunu
gostermektedir. Ozellikle, B3LYP/6-31G(d,p) metodunun en iyi performansi gosterdigi
bulunmustur. Deneysel ve hesaplanan titresim modlar1 arasinda gozlenen kiigiik farklar ise
molekiil ici ve molekiiller arasi hidrojen bagi olusumundan kaynaklanmaktadir. Ayrica, deneysel
sonuclarin kati faza ait oldugunu ve teorik hesaplamalarin ise gaz fazina ait oldugunu
unutmamak gerekir [77].

Ayrica PAVF 1.0 programi kullanarak IR spektrum analizi icin 6nemli olan uygun
Olcekleme faktorleri hesaplanmistir [114]. Elde edilen dlgekleme faktor degerleri B3LYP/6-
31G(d,p), B3LYP/6-311G(d,p), B-LYP/6-31G(d,p), B-LYP/6-311G(d,p), B3PW91/6-31G(d,p),
B3PW91/6-311G(d,p), mPW1PW91/6-31G(d,p), mPW1PW91/6-311G(d,p), HF/6-31G(d,p) ve
HF/6-311G(d,p) metodlar i¢in sirasiyla 0.9573, 0.9622, 0.9872, 0.9914, 0.9545, 0.9595, 0.9481,
0.9533, 0.8983 ve 0.9041 olarak belirlenmistir. Degerler literatiirler tarafindan tavsiye edilen
(0.9614, 0.9679, 1.0072, 0.9934, 0.9573, 0.9631, 0.9500, 0.9567, 0.8992, 0.9051) olgcekleme
faktor degerlerine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir [77,115]. Sonug olarak, bilesigin bilinmeyen
tiirevlerinin gelecekteki IR spektrum analizleri i¢in, B3LYP/6-31G(d,p), B3LYP/6-311G(d,p), B-
LYP/6-31G(d,p), B-LYP/6-311G(d,p), B3PW91/6-31G(d,p), B3PW91/6-311G(d,p), mPW1PW91
/6-31G(d,p), mPW1PW91/6-311G(d,p), HF/6-31G(d,p) ve HF/6-311G(d,p) metodlar1 icin
sirasityla 0.9573, 0.9622, 0.9872, 0.9914, 0.9545, 0.9595, 0.9481, 0.9533, 0.8983 ve 0.9041

Olceklendirme faktorleri kullanilmasi tavsiye edilebilir.
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Sekil 4.11. H;L bilesiginin deneysel (a) ve teorik (b) IR spektrumlari.

(a)

(b)
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Sekil 4.12. H,L bilesiginin deneysel (a) ve teorik (b) RAMAN spektrumlari.

(a)

(b)

34



g€

06 "PHOH®°sQ 4 20l (g8 6iiL 16¥L et 801 S 6vvL  80G) L Tl A T4
0G ‘“erH)DPeEQ zLop LLSy 8pyl 95yl G051 86'cE 16°EY el SSyl Gl 9L 6ShL A 4
£6 "PHOH®sQ G8'e vy £Ghl Lov) 0151 §6'e 95°e Rerdh €L TSk 69vL  99vL A4
8y
‘HUNOP8Q + /1 ‘N(SO)A + €2 (S=0)A 8182 %414 18yl 067} 0vs) GL0g v129% 18yl 88yl 8v51 g8yl Z6vl VY
GE ‘HEHNDP®8Q + /| ““e=)DA G788 8Z'v6C ¥ESL evsL 651 15T £0°/6€ Gesl Zvsl  p09) €eGL  0€SL A4
62 ‘HENOP*8Q + /€ ““o=)OA Ise 25552 251 185} ¥E9L €788 18562 LGL 8/G1 Ly9l G8GL 685l A4
L ‘Wo=)DA L0vEE 9L 1ZL /61 €851 g9l 66°L5C 81z L1GL ¥8SL 89l I6GL €651 v 6l
9/ '00A 8y 98 /1L 8.9 8891 vyLL 8y ¥8'901 €891 069,  8G.L 889, 989 v o8l
WAS ‘8 “®HOA 62 Lyl G6l 6882 9062 £00€ 60Z) L0} 1682 €062 020€ v062 0062 Vool
WAS ‘48 "PHOA veeT el 1682 8062 00¢ 62°€C VLl £682 9062  220€ Y062 0062 v o9l
WAS ‘€6 “PHOA ve el 551 G682 7162 600€ L9IZ 18'82 6682 1062 20§ v062 0062 v oGl
WAS |/ "PHOA 9802 ze8e 6682 1162 €l0¢e 1661 G6'1E 1062 €162 0£0€ 1162 Gl6Z Voot
WAS 16 “*HOA Y0’y (44 7162 0£62 1208 v9'6¢ K74 €162 9z6C  €£Y0€ 1267 G262 A
WAS ‘16 “PHOA 116 LYl 162 2e6¢ 620¢ 876 9Ll 9162 8267  9Y0€ 1267 G262 v o
wise ‘0g ‘PHOA 1159 1£'69 0v6Z 1562 G50¢ eL'v9 2909 6T 1562 G.0€ ov6z  L£62 Voo
wAse ‘76 “PHOA 96°9¢¢ G885 14414 6562 150¢ 2Lv8e 951G Gv6C 8662 1.0€ 0v6C 1862 v ool
wAse 1/ “CHOA S6'€ZL 6112 £v6T 1962 650€ G686 89'Z 8v62 1962 080¢ ov6z  L£62 Vv 6
wAse ‘76 “PHOA w9 Sty €662 1162 690¢ 6125 185 8562 1162  060€ 8167 186 v o8
wAse ‘) “CHOA 9591 6289 6562 1162 G108 STl .65 962 9/6 960 8/67 186 v ool
wAse ‘g6 ““orHOA L 6L 150¢ GL0€E LIl 16719 10 850¢ 20E  G6LE vI08  €L0€ v o9
wAse ‘g6 ‘BN 9z6LL 8071 LL0€E 680€ 61€ 11691 T4 zL0¢8 980¢  602€ vI08  €L0€ v g
WAS */6 ““o=HOA T voT 19 ¥80¢ €0le 902¢ 11261 169 980¢ 660¢  2eE 960€  960¢ v oop
WAS ‘g6 ““eBHOA or'es 102 viig zele 9ez¢ 'S v Glig 62LE  ¥STE 0l pliE VA
66 ‘HEHNA y'6ee 25°55¢ 881¢e 1028 viee 16512 L5oe zLie GBle  glee e6lE  PBIE A4
001 ‘HANA £8'08 £9'vy 9/v¢ 16VE £19¢ SLvl SGhy 89v¢ £8ve  £29¢ olze  szze v oo
nwey,y (lowjwy) (1-wo) (1-wo) (1-wo) nwey,y (low/wy) (1-wo) (rwo)  (-wo)
IS9}IAI e 1S9}ISuajul X X, IS9}IAI}Ye Isajisuajul X X,
(%) ‘gL SOMAPIE NVINVY  ISSHSUSII M) 4SOXdATEA  dSXAATEE  dATEE ISOUAIME NVWVY ISNSUOUI M| 4SOXdATES dSXdATed  dATed (o) (wo)
« Npow wiSani (d'p)911€-9/ dA1EE (d'P)91e-9/dA1eE  NVAVY dl  Mpuig  oN

‘L1e[ifes e3rep (dA1e4d) Stwuejdesay uiu

181$9]1q "T2H "9T'¥ O[qe.L

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



9¢

€l
“WorADQ + 22 ““RDDIQ + 0F “U°)DA oLel 86°G €20l 6501 €01 ozel 6Ly LE0L 9e0L 101 Ge0L  GEOL A
1G 990N 120 820 6v0L G501 06014 50 vL0 6v0L €501 60} ov0L  9v0L VoG
Z€ "PHOOPMQ L €0 G501 2901 1601 2L0 190 0504 G501 160} 6v0L 1501 Y 0§
0L “*2(00)A + 61 ‘N(SO)A 616 68/l 1801 601 0gll 152 eeel 6301 ve0L 8¢l 9/0L  G0L YV 6
L€ "WOBHDOQ + ZC “WORDOA 816l 1295 1041 gLl 0541 Lyl ziee 1041 bbb 9L €0LL  90LL A1
0€ ‘N(SO)A x4 5591 4% 8zLl gLl %4} 1LUYE) 743 2 el 8LLL  ZThL Voo
0} "OOPQ + 7| ‘HANDQ + 21 ‘N(OD)A 189y 98'LLL 9eLL evil 0841 87'6¢ 80°€El 8ell evil 68LL 0ckl  8ELl Y oy
19 "*HD0Q 688l 919 ghil 0541 8811 9¢'€T 658z il oviL 26 8GLL  GGLL A
L} "PHOL + || "PHOORMIQ rAN4 621 1541 voLL 202k 8¢ A e 6511 S0Z) 69LL UL AN
22 "“o=HDDQ + G NU=OA 88'65 ¥4 g1zl (a4 19zL £8'vS 690z izl 61zl 89z} 8izL  8izk A
0} "PHO®MQ + 6| "PHODMMQ €51 8691 82zl ezl 921 687 9yl 9zl 1£2) 182} €8zl GeTl A4
T "PHOPMQ + 67 ‘PHODMMLQ 86'L 100 ovzh 8vzl 6821 9¢ el 8ezl evzL  €62) vzl oveh Voo
G "PHOOMMQ zLoL Gl 52 0921 LOEL il 691 6vZL vszL  G0gl vzl 9Tl v ooop
62 "“9PHDDQ + 91 ‘NU*OA + 0] ““*)OA 9¢'0y 66°C Y9zL zzL viel Sevl Ly ¥9zL 021 1zel 6921 6921 v 6
8G "PHOOMMQ 6LEL 91 9/21 €821 9zel 9z'GL 100 1821 1821 8ggl v6zL 1821 v 88
29 ‘weEgIN 6101 vZ0 ¥8zL 621 veel 656l 8.8 7821 88zl Oo¥El v6zL  18TL v oo
Pl “PHOORMQ + 7] ‘N(SO)A 8¢ Ly 1568} 962} v0g) el £8'ey vl 162} 20¢e) GGel L0gl  Z0El v o9
P “PHO%MQ 9¢'8 zl L0€L Glel 8Gel GLoL 95z 1081 zieL S9gl EIEL  TIEL v oG
8¢ "PHOOMQ Lol 10262 8IEl 9zel 0L€L GLo €0Z BLEL GzeL  8lgl GzeL  8zel A
02 ‘N(SO)A §9°0 7y glel 9zel 0€) €18l 95718 £zel 6zcL  8el GzeL  8zel v o€
8G "PHOOMQ €8l 90 LEEl 6EEL £8el 20'¢ 9,0 yeel oveL  6El leEL  GEEL A4S
99 '*HOQMQ 1€ 156 9gel el 68¢EL 997 16€ geel evel 1681 leel  Geel v oolg
21 {(S=0) A + 1€ "PeeHOOPMQ €502 80l e6el 19¢) Y} £6'1¢ G2l 9Gel 19¢) 9yl eSvL  TSvl A
£F ‘WOURHDOQ + 2 “WUR)OA eIz 1Ly 6Lyl 1yl vlyl vZ1T 1188 0zyl 9yl €8yl A YA Y 62
18 "PHOH®esQ 876l 190 Lyl 6EVL 18vL 9582 €10 gevl 6Vl L6Y) I8vL TEYL A T4
v/ "PHOH SQ L8l 999 gevl vl 68vL 9092 56y 9evl Zvvl  00S) Tovl bl VA
06 "PHOH®sQ 4 4 9eyl Shpl 6L G0 62 eVl Ghbl  £0S) Al v 9
nwe/,y (1owywy) (j-wo) (1-wo) (1-wo) nwe/,y (1ow/wy) (j-wo) (1-wo) (1-wo)
1S9}IAI}Ye 1S9}ISua)jul X, y ¢ 1S9}IAI}Ye 1S9)Isuajul X, y ¢
(%) ‘gL SMAPIE NVINVY  ISSHSUSIUI M1 4SOXATEE  JSXAATEE  dATEE ISOUAIME NVAVY ISONSUSIUI M| JSOXAATE d4SXdATE  dATed (o) (wo)
« Npow wnsaini) (d'p)911E-9/ dA1EE (d'p)91e-9/dA1g8  NYAVY Ml Hpwig  oN

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



LE

Z1 oA+ v1L “*2(00)NQ el 129 zes Gzs s 8zl 86'G 616 125 Tvs 765 ¥ES v 6l
81 "0 + 0} ‘we=g0L A4 gy 625 €5 055 62C 295 92§ 825 6vS 186 68§ v 8l
08 “20A Gr'6 188 65 665 Gl9 S6'6 16Y 16S £65 119 200 109 v
1G 20000 €89 697 0£9 €9 659 O 80°C 929 629 59 989 €£9 v o9l
28 '608DNSHL 80 88'15 €19 1¥9 899 vL0 G165 Zr9 9 129 v9  vho v Gl
12 "W=QDL + ) “O)D0Q + 22 ‘1DOA Zyl 86°L 119 189 0. €601 v9'g 119 €19 00L 19 €19 v oopl
LLIOOA + L) "H000Q 9201 65 L1 0L 90/, 62, el 1LEL 669 869 9zL 669 169 v o€l
26 90A + 01 ‘HNONL 71T 89°G 80, €L 9e/ 44 6v'L 0L 0. el 60.  0LL v oo
81 ‘OONQ + 6Z ‘S=0A €10l 910 6L €zl Il i £7'9¢ 9. 6LL 8yl vzL szl VAV
8l "PHOXOHQ + 69 “dHOA 16} S0°2y 8¢/ 371 19/ (43 \ZL€ 181 ovL 69/ 8L 98l v 0L
LZ "PHO®OHQ + 69 “4HOA 6 166 8yl 5L 11 S0'S %] opL 6v. 6.L ISL  0GL Y 69
£G "PHOYouQ [y 810 191 VL 161 el 1£0 99/ 69/ 008 ¥§L  ¥5L v 89
0z
“wobue8BUIYQ + 91 ‘HNONL + 92 “*OOA 6281 669 L1l 8L 808 9561 566 9.1 08L L8 0L 0L v L9
£9 ‘HNONL 8e've 189y 06 6. 1z8 9508 6667 181 16. 728 208 96/ v o 99
€1 *D00Q + £} “*IIA €L0 9ee 128 928 58 980 [ 028 28 158 818 /I8 v oG9
9/ "9HOA 1oL €97 €8 w8 0.8 o'y 5S'L £e8 1£8 0/8 cv8  ¢v8 v 19
LI PHOPOHQ 1£9 180 198 198 68 671 gLl 098 £98 868 658 858 v o €9
9z "*O0ON 120 91 1.8 9/8 906 6z0 Al 698 €/8 806 988 188 v o9
Gl D000 + G “PIOA + G "®D(0D)A €5'G ve'8e 168 £06 £e6 Sy §51T 68 668 Ge6 168 €68 v oo19
22 "P*DOA 20 VL 106 106 1£6 70 el 006 €06 0v6 616 616 v o 09
08 "“9HOA 50 T4 026 926 956 8yl 8¢ 016 16 156 G696 Y 6§
L1 ‘ONDQ 67T 2051 €6 V6 16 A4 1781 ££6 186 Gl6 656 656 vV o 8S
6. "“9HOA 20 0 56 196 £66 90 10 G¥6 616 186 956  G56 v o4S
Gg "*OoN z9 S0'L 0004 9004 6501 888 6.9 166 L00L  ZvOl 0001 5004 v 95
2 0000 + 01 “*O(00) 150 66 001 0104 €0l 0L e 2004 900k Y0} 0004 G004 AT
01 "PHO®MQ + £€ "*OOA 85y 908 GLoL 120} G501 v6'6 150 ZL0L 9l0L 180} 8201 920l v 15
02 0000 + $Z ‘|00A + 92 “O=)0A 266 6L GLOL 120} G501 433 201 €101 LI0L 8%0) 8201 9204 vV g5
nwe/,y (1owywy) (j-wo) (1-wo) (1-wo) nwe/,y (1ow/wy) (j-wo) (1-wo) (1-wo)
1S9}IAI}Ye 1S9}ISua)jul X, y ¢ 1S9}IAI}Ye 1S9)Isuajul X, y ¢

(%) ‘gL SMAPIE NVINVY  ISSHSUSIUI M1 4SOXATEE  JSXAATEE  dATEE ISOUAIME NVAVY ISONSUSIUI M| JSOXAATE d4SXdATE  dATed (o) (wo)

« Npow wnsaini) (d'p)911E-9/ dA1EE (d'p)91e-9/dA1g8  NYAVY Ml Hpwig  oN

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



8¢

- - 12510 VL0 G899°E - - 61080 2800  ¥290% ejey 8pznA yejnw ewelelo
- - £666'0 £6660  £6660 - - £666°0 £666'0  £666°0 J
L2 '608OL + || ‘O'NLOL + 8F SN'OL W'y €60 9l 9l 9l 66°¢ 180 i n 8l - - v 20l
ZG '8080L + 97 ‘BNIOL €0'¢ €00 14 74 92 187 00 14 74 1z - - v olol
G 'IINBOL + GZ ‘BNLOL €1z €60 Ge Ge 1€ 661 £r0 Ge Ge 9 - - v 00}
02 "*00L + 91 "“*O(0DINQ +
L1 N(SOINQ + €1 "ONOQ + €} ““**INOQ 16') 0 Ly Ly 6¥ 61 €0 Ly Iy 6 - - Y 66
gl *QoL
+ L SINLOL + € “UNEDL + || ‘W00l A 880 L 1L 08 18 10 8L 8/ 18 - - Y 86
1 “POOL + G| “WOONQ 100 860 16 96 10} 280 60 16 16 Lol - - Y 16
LI SINLOL + $€ “UINLOL 160 LS oLl Ll 0zl €L0 28 L Ll 2 L - v 9%
0} ‘0o
+22 =001 + 01 ‘N(SOINQ + 01 ‘ONOQ 50T e ol Il % e 1£€ oyl 9l 61 6¥l - Y 66
62 oA 19} vl 08l 28l 981 9} vl 18l 28l 631 el - Y 6
81 ‘NDSQ + 9} “*D(0DINQ 980 6 98l 181 61 €Tl 29 98l 93} 6 28l - Y 6
1Z 1000Q + GI “00°0Q e o 202 €0z 0l el o 202 €07 e 16} - v 26
8¢ "*O0L 590 810 612 022 12 £8°0 620 4 612 144 (544 - Y 16
62 Q0L 60 820 [era4 12 4 0 120 97 12 154 62 - Y 06
61 *OOL + ¥ ‘N(SOINQ 6.C 0L 8z 982 967 €97 192 82 68z 162 62 - Y 68
Gl ‘BNLOL + 01 “e=)DL + 71 ‘10000 18T GlLe 162 €62 £€0¢ Ge'e 16T 162 €62 0¢ 108 - v 88
61 Q0L + || *DD0Q 69'¢ 60 £ee gee e et 6L} £ee vee 8ve 1N - v /8
91 ‘10009 + Z} ‘NOSQ
+0) ‘N(SOINQ + 2} ‘ONOQ + 0Z ‘OONQ W 8G'L 0S¢ 5¢e 9¢ 6.1 9l 6Y¢ 1G¢ Gog £ve - v 98
Z) ‘ONOQ + 01 ‘OONQ 17€ Lol 59 198 6.¢ B¢ 8/'1) 9¢ 99¢ 18¢ €l¢ - v S8
1 '*000Q + 7} "“**)D0Q + Z€ 100N 29¢ £ 6Ly wy 9y 9G'e e 8Ly 0zy L8y ey - v 18
Y *000Q €50 860 12y (1157 V444 o 50 Gz Yrds V44 8z - v €8
61 *D00Q + €1 “OONQ 1oL eLs (4% ey Ly 691 15§ 62y Ley iy Ley - A4
62 °0A + 0g ““**00L + 0} ““HOA €19 95, (194 Ly 9G¥ v'g LLg 98y i54 N4 1444 - v 18
1€ °DD0*%Q 60 6T 26y G6Y LiS 80 80C 061 6y 45 105 - v 08
nwe/,y (1owywy) (j-wo) (1-wo) (1-wo) nwe/,y (1ow/wy) (j-wo) (1-wo) (1-wo)
1S9}IAI}Ye 1S9}ISua)jul X, y ¢ 1S9}IAI}Ye 1S9)Isuajul X, y ¢
(%) ‘gL SMAPIE NVINVY  ISSHSUSIUI M1 4SOXATEE  JSXAATEE  dATEE ISOUAIME NVAVY ISONSUSIUI M| JSOXAATE d4SXdATE  dATed (o) (wo)
« Npow wnsaini) (d'p)911E-9/ dA1EE (d'p)91e-9/dA1g8  NYAVY Ml Hpwig  oN

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



6¢&

‘(10308] SUITEIS parE[NO[E)) NIOLE)

awIpuaas[Q ueue[desay :4SD ‘(1030€) SUI[EIS) NIQINEJ SULIIPUIPBRS[Q 1S UOAISIO} ‘A Dwnyng ISIp WI[ZNp ‘A PN 131 Waznp ‘@ DW[LIRY ‘A ,

- - L980'1ST  S8WLLIC  19LL18E - - LIE8TVT  LIELIST 295 L6E (1-w) ey Wnuwissep
- - L l l - - L l l 0U SuByaJ} yJej wnwisyel
- - 2296'0 6,960 0000} - - €660 71960 0000'L (1084 Bulleas) nioe; swlipuspied)
- - 9881°1€  LE6EEE  €6091L - - 769606 €SE8LE  GL19T8 (lowsINY) ewelepo Yoyaie)
- - 86£8°/C  SGKT6T  £LPESY - - Vi 1088'[C 8¥SETL (rogiNY) Buweleo yoxaiey
- : 7/9VL  8K9ELL  G0L0LS - - vP96'LL  €862°0L  209)'H9 Ejey Yepnw ewejeno
nwej,y (lowjwy) (1-wo) (1-wo) (1-wo) nwej,y (lowjwy) (1-wo) (1-wo) (1-wo)
(%) ‘qaL SMAPIE NVINVY  ISSHSUSIUI M1 4SOXATEE JSXAATEE  dATEE ISOAIDME NVAVY ISOMSUSMI M| JSOXAATE d4SXdATEE dATEE (o) (wg)
« Npow wiSasnL (d'p)oLie-9/dATcd (d'P)oLe-9/dAIEa  NVAVY dl  Hpwig  oN

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



0¥

44" 8Tyl (20145 8cyl aerl 96¥) 3240 14442 12142 14442 gLyl €9yl 4443 474 v
1Tyl vl 18y} eeyl LeYL 10g} vyl Lyv) 1Sp) 8yl Lyl L9v) 474 oyl v &
orvl 144" 005} vyl 0S¥} Glsl 144" 0S¥} 09%1 0S¥} 08¥l 69v) a9l 65Y) v
47! a4 10§} 8yl a4 11§} [%4" a4 434" yovl €6yl €8yl 69Y1 99vl vV €
a8l 88yl G¥sl a8yl 1871 €95} yovl L9v) LIy} qovl g6vl y8vl €8yl 145145 v
9¢G1 LSl 109} 1€G) LySl 019} 816l (44 Lest aesh [ase]) 32 €eGl 0€s) v 14
v.S) 085} Ly9l v.S) 8./G) 6¥91 €961 998} 196} €95} G8sl €151 68§l G8sl v 02
€861 6861 099} G8gl 06S} 199} eiei)] 846G} 6961 1961 2651 1851 165} €651 v 6l
069} 9691 9.1 7691 6691 GLL) G¥91 6¥91 099} 299} 989} €19} 8891 989} v 8l
7682 7062 910¢ €682 2062 1€0¢ 0062 9062 G262 8682 1662 9€62 ¥06C 0062 v U
G682 9062 L10€ 1682 G062 Geoe €062 6062 8262 7062 €962 444 ¥06¢  006¢ v 9
1682 1062 610¢ 1682 9062 9€0¢ 7062 6062 6262 G062 962 £¥62 ¥06C  006C v Gl
€062 7162 geoe €062 2162 avoe 2162 8162 8€62 €162 2162 0562 L1162 §l6C L. 4
7162 G262 L£0¢ G162 €262 ¥50€ 9262 €62 1662 9262 G862 Y962 126 66T v ¢l
616¢ 6262 Zroe 6162 8262 850€ 8262 €62 862 6262 8862 1962 VA4 AN 1474 v Z
8762 6962 €10¢ 2562 1962 £60¢ 0562 9962 9162 862 r10€ 2662 o¥6Cc  Lg€6C v L
0562 1962 710 €962 1962 760€ 2862 8662 8162 9962 910¢ 7662 o¥6c €62 v 0l
2662 €962 110¢ 1662 G962 860¢ 562 0962 0862 6962 610¢ 1662 o¥6Cc  Lg€6C v 6
6962 0,62 780¢€ 6962 €162 90L€ 7962 0,62 0662 6962 620¢ 100€ 816 /86T v 8
9962 1162 160 1162 6162 clie 1162 1162 1662 G162 Geoe v10€ 8/6C /86T v L
090€ }20€ 681€ 190€ 0.0¢ L0z¢ 0.0€ 9.0¢ 160¢ 2L0¢ velLe 345% v.0€  €.0€ v 9
¥.0€ G80¢ £0ze GL0¢ ¥80¢€ (3443 G80¢ 160 zlie 980¢ 67L€ 9ie v.0€  €.0¢ v S
980¢ 860¢ 1128 180¢ 960¢ veze 00L€ 90L€ Lele a0le g9le e 960¢  960€ v 14
80L€ ozie 6€TE 60L€ 8Lie 182¢ 9cie cele €5le oLie €Lle 0Sl€ 9LE  plig v €
3453 a9le v8ze e 2453 162¢€ 8Ele rrie qale LTie 061€ 191€ €6LE  v6lE v 14
08+€ €61 1298 | 7043 a8ve 0¥9¢ 99v€ eLve 961 1G¥E 125¢ 10S€ 9lze  geee v )
(1-wo) (1-wo) (1-wo) (1-wo) (1-wo) (1-wo) (1-wo) (1-wo) (1-wo) (1-wo) (1-wo) (1-wo)
4S0X16Md€9  4SXl6MdEd l6mded 4S0X16Md€9  4SXl6MdEd 16Md€8  d4SOXdAT-8  4SXdAT-9 dA1-8  4SOXdAT-9  4SXdAT-9 dA1-g

(wa)  (-wo)
(d'p)o1L1£-9/ L6MdES (d'p)91e-9 /16MdES (d'P)911e-9/ dAT-g (d'P)91e-9/dAT8  NVINVY ¥l upwig  ON

‘uie[ifes e3[ep (T6MdEd ‘dAT-a) Stwuedesay uruidisafiq 1¢H *LT'¥ O[qeL

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



¥

810} zeol 1901 910l 610} 901 900} 8001 10l 001 5201 L10) 820 9201 Y €S
€0l 1801 1101 1€0L ¥E0) 1801 0€0) ze0l 6E01 0€0} 0501 €v0l GeoL  GEOl Y oS
050} 501 601 Sv0l 6v0L G601 GE0L 8€0} 70l LE0) 8501 050} 9v0L oYL Yoolg
€901 1901 L0LL 1901 901 bl 6501 2901 6901 €501 L0l 1901 6v0L 1501 Y o 0§
6801 €601 SELL 6801 €601 il 6901 zl0l 601 €01 G601 1801 9/0L  §L01 Y 6y
601 gLl 5Ll 8011 bbb 0911 8601 00L1 8011 L0bL €zll GLil 0Ll 90LL Y ey
92l 0EL) €Ll 1Zh) 0EL) 1841 411" viLl 441! €Ll SELL 2L 8Ll 2Tl Yo
el 8ell 8Ll Vel 1811 88L1 124l 6211 LELL 0ELL €511 il 0Ll BELL Y oo
e}l Wil 8Ll 9Ll vl 1641 05} 61 091} a0 0LL) 291 8Ll GGil Y oG
911 091} 50zl Sl 1511 6021 51l 911 oLl 61l GLLL 9911 6oLl TLLL Yoot
]¥4) 612l 99z} %4 L2l 414} L02) 601 LIzl 601 €ezl 144} 8zl 8izl Y e
1444 12zl 214! 1zl 1744 6.21 82zl 0€zl 6EZ1 9zl Xer4) 1474 €ezL  seTl Y oo
1€zl ezl €8zl 62Z) €€zl 8821 ezl 174 Szl 1474 1921 85Z1 14 74! Yoo
8vzl 144 00€l vzl 8vzl 0El 1521 €5zl 29zl 6vZl 714! ozl vzl 9wzl Y o op
9zl L) 6LEL €91 1921 ezel 9921 891 LTl €9zl 6921 6.2) 6921 691 Y 6
1414 9.2} Gzel 021 1714 LEEL 112} 0821 8821 €821 60€1 00€l v6zZL 1821 Y o8
9821 162} ovEl 9821 062} LvEL 182} 6821 8621 8zl 0Ll L0gl v6el 1821 LA
9621 00€} 0S€l 1621 10€E} 6SEL 8921 1621 6621 00€l 9zel alel 0EL  20EL Yo%
L0EL S0l 6Gel ¥0el 80€l 99¢l Y0€El 90€l SiEl S0l LEEL el EIEL  TIEL Y oG
LIEL alel 99€l LIEL Glel €Ll 0Ll Ziel 1ZEL elel 0vEl o€l GZeL  8zEl Yoot
zeel ze) 8Ll Gzel 62¢l 68El 8lEl 1Zel 0€E€l BlEL avel 9€eel GZeL  8zEl v €€
v2el 62¢l 08€l 8z¢l zeel 16EL 8zel LEEL 0vEl zeel 6SEL 05€l IEEL  GEEL Y ooz
62¢l veel Geel 0€€l veel €6El veel el ovel el 9l gGel leeL  GEel Y ooolg
1Gel 95€e 1 8071 €5l 16€1 8iyl evel GrEl SEL GrEl zLEl €9€1 €Syl 26vl Y ooo0¢
Livl 14445 L) iyl 14445 G8yl eyl vl azvl vl Stbl eyl eyl lerl Y 62
8lyl £zrl Lyl 144! 9zyl 0671 6evl il ISPl Lvl 0Lpl 651 evL 2evl Y 8
0zl eyl 671 €zhl 82yl 1671 6EV) 441" 5kl 441" Vvl 19vl 4 BRA 41" Y 2
(,-wo) (,-wo) (,-w9) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wd) (,-w9) (,-wd) (,-wo)
4SOXI6MdEE  ASXL6MdEE  L6MdES  JSOXI6MdEH  ASXL6MdES  L6MdES  dSOXdAT-E  dSXdA1-d dAT8  d4SOXdATE  4SXdA1d dA1g (wo)  (wo)
(d'p)oL1e-9/ L6MdES (d'p)o1e-9 /L6MdES (d'p)oL1Le-9/dATE (d'P)o1E-9/dATE  NVINVY il lpuig  oN

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



A%

98y 88 08 98Y 88Y 0LG 6y g6 86Y 6y 208 861 L08 - Y 08
02 es s K] 61G s 128 s 9zs 61G 0€s 928 43 ¥ES Y 6L
829 0€9 065 28 928 675 928 128 1£S 74 GES 1€S L£9 6€S Y 8l
€65 G6S 819 266 65 129 185 8% 98 18S 265 885 209 109 Y oou
829 0€9 59 29 929 €59 629 0€9 Ge9 929 8€9 €9 9€9 €e9 Yoo
9v9 8%9 €.9 9 19 Gl9 8€9 6€9 €9 Ge9 8v9 €9 9 ¥9 Y Gl
289 689 Y] €/9 619 50. €19 619 6.9 899 189 119 19 €19 Yool
0L 0L el 969 869 62. 69 969 002 189 10L 969 669 169 Y ooel
Y] 12" vl 0L 90, 8¢/ 10L 20. 0. 969 0LL S0L 60. 0bL Yoozl
€zl 6zl €6 6lL 12L €6 49} €l 8lL 0L vzl 6lL 74} €zl Yool
L€l oL 89/ €6l 9¢. 89/ zel Vel 8€. €€l 8. Tyl L€l 9€. Y 0L
67. 14y 18L 8v. 052 €8, 147} vl 6v. v 6. 052 1L 052 Y 69
29, 69/ 6. €9/ 69/ 66. 69. 0LL 7] 69. 8. 8.L 5. 5. Y 89
8L 68 Gl8 18L €8 818 €Ll il 08 €Ll 68. 8. 0LL 0LL Y o9
208 508 9€8 9. 86. 8 161 66. 08 G6. 118 508 208 96. Y 99
28 828 698 €28 6z8 798 L18 618 28 118 €8 828 818 118 Y o 99
Ges 8€8 118 828 1€8 898 L8 628 Ges 6z8 8 9€e8 £r8 €v8 Y 19
298 698 868 698 298 006 098 798 898 698 118 0.8 658 898 Y o€
898 1.8 506 698 1.8 016 698 118 118 898 988 6.8 988 88 Y 29
106 06 6£6 868 106 |6 888 068 968 188 506 668 168 €68 Yool
106 106 w6 206 06 Sv6 106 206 806 868 96 606 616 616 Y o 09
816 226 156 106 016 156 106 606 Gl6 668 116 L6 6z6 926 Y 6§
1€6 06 116 ££6 9€6 116 1£6 €€6 6£6 826 L6 0v6 6€6 6€6 Y 8
56 156 66 £v6 66 886 Zv6 6 056 €6 €56 ov6 956 656 Yool
00} 800} 9r0l 2001 00} 6101 €66 566 2001 266 ziol S00) 000} SO0l Y 98
100} Lol 6+01 001 100} 1501 666 1001 1001 666 6101 Lol 000L SOOI Y oS
810} 44} 1901 Sl0l 810} €901 5001 001 10l €001 €201 9101 8201 9201 Y5
(,-wo) (,-wo) (,-w9) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wd) (,-w9) (,-wd) (,-wo)
4SOXI6MdEE  ASXL6MdEE  L6MdES  JSOXI6MdEH  ASXL6MdES  L6MdES  dSOXdAT-E  dSXdA1-d dAT8  d4SOXdATE  4SXdA1d dA1g (wo)  (wo)
(d'p)oL1e-9/ L6MdES (d'p)o1e-9 /L6MdES (d'p)oL1Le-9/dATE (d'P)o1E-9/dATE  NVINVY il lpuig  oN

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



ey

2€96'2¢ 6v.G'€C  ThYS6L §005'2€ £688'2¢ 12088 6€16'2¢ LLGLEE  LL8L'9E Ly08ZE 6v9Y' Ly 6820°6€ (jowgiy) eweleyo soxesey

6898'87 ZvOv'6C  2€99'69 69782 €008'8C  €260°LL 8/18'82 €806 ¥¢69'LE 816282 889G'LY  6GGEVE (hoSINY) eweleno Yoaley

6684€ ) 8ZySCh 166019 1199°€} Seyeeh 191289 €5.7l vocryl  BEVZOL 6098 ¥l 8608/  2289°0C BJEY YERNW BUIE[EHO

98880 L1€8°0 Trve'e 19160 10180 G8zEY L0€0'} 1196°0 60 6LL0') viG) 162} Bjey 8pznA Yepnw euweleHO

26660 26660 26660 £666°0 £666°0 £666°0 £666°0 £666°0 £666°0 £666°0 £666°0 £666°0 1

0l 0l b 0l 0l b Gl Gl Gl Gl Gl Gl - - Y 20l

Sl Sl 9l 9l 9l 9l 9 9 1z 74 (14 14 - - Y ol0b

8z 8z 62 62 62 0¢ £ 18 1€ 9 1€ 9 - - Y 00l

67 05 s 8y 8y 05 8y 8y 6 8y 6 67 - - Y 66

L L 08 L L 18 8L 8L 6. 6. 18 08 - - Y 86

10} 201 S0l 16 86 201 00} 001 Lol Lol €0l 201 - - Y 16

il il 6Ll Gl 9kl ¥4 il il Gl Ghl Ll 9l L - Y %

8l 8l 5l Syl vl 61 orl Lyl 8yl Lyl 051 6l 67l - Y 6

6L 08l 181 181 181 681 8Ll 8Ll 6Ll Ll 18l 08l €Ll - Y 16

8l 8l 161 €8l €8l 261 98l 98l 181 98l 061 681 z8l - Y €6

102 20e 602 861 661 802 20e €0z 44 €0z 102 S0z 16} - Y 6

4 4 144 612 0ze (1154 (4 61C 02z 81z (44 12z 4 - Y 16

9ze 9ze ez 12z 82¢ o4 lze lze 622 144 1454 1€z 62¢ - Y 06

82 582 967 1424 €82 74 82 114 982 ¥8C 682 182 v6C - Y 68

162 €62 0€ 162 162 0€ 062 162 €62 162 162 962 10¢ - Y 88

€ee vee Lve gee vee 8re zee €ee gee zee 6ee 9€ee 8ee - Y /8

67E 1€ ¥9€ 6ve 05e 99¢ Lve 8ve 08¢ Lve 5e 15¢ eve - Y 98

v9€e 99¢ 08¢ Goe 99¢ 8¢ €9¢ €9¢ 99¢ €9¢ 0. 19¢ €L¢ - Y g8

61y 0zy ey 8Ly 6Ly ey iy iy Ly ey (¥4 8Ly vzy - Y 18

1447 €zy (1147 0zy 1447 (1147 1zy 8zy ley 9zy gey ey 8z - Y €8

9zy 8zy 444 9Ty 8zy Ly Ley 1437 ey 62r ey ey L&y - Y 28

ey 8EY lel ey Gey 5y Gey 9ey 6EY eey 444 8ey 444 - Y 18
(,-wo) (,-wo) (,-w9) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wd) (,-w9) (,-wd) (,-wo)

4SOXI6MdEE  ASXL6MdEE  L6MdES  JSOXI6MdEH  ASXL6MdES  L6MdES  dSOXdAT-E  dSXdA1-d dAT8  d4SOXdATE  4SXdA1d dA1g (wo)  (wo)
(d'p)oL1e-9/ L6MdES (d'p)o1e-9 /L6MdES (d'p)oL1Le-9/dATE (d'P)o1E-9/dATE  NVINVY il lpuig  oN

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



144

(10308] SUI[EdS pate[Nd[E)) NIgP{E) swIpua{a[Q ueue[desay :4S) ‘(1030€] SUI[edS) NI R) SWLIPUSPIAIQ S «

768L152 €LLL192  G9ESLOY Lyly6ve 6929652  €S0°GLY ¥88°0%¢ STLBLVT  8586°0/C G2.G1€T 696510€  698£'9/¢C (1-wo) ey Wnuwissepy
| | L | L L | L ) | ) | OU SUBNaJ} &) WnWISyej
G656°0 1£96°0 0000'} G560 £156°0 0000'} 1660 8660 0000'} 21860 2L00'L 0000'} ('10B4 Buieag) nigpiey suuipus)edO
(1-wo) (1-wo) (1-wo) (j-wo) (1-wo) (1-wo) (1-wo) (1-wo) (1-wo) (1-wo) (1-wo) (j-wo)
4SOXL6MdEH  JSXL6MSH  L6MdEE  4SOXL6MdSES  4ASXL6MdES  L6MdEH  4SOXdATE  4SXdATd dAT8  4SOXdAT-S  4SXdA1d dATg (wo)  (wo)
(d'p)91L1£-9/ L6MdES (d'p)o1g-9 /L6MdES (d'p)91L1E-9/ dAT-g (d'p)91e-9/dAT-8  NYINVY ¥l Mpwig  oN

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



ol 4

Lovl 29vl 9191 091 Lovl Sz9l (¥4 7! 9zvl 16l eyl 8zhl €051 L Tl Y 9
€9vl Sovl 8191 29vl vovl 8291 eyl 0erl 61 0erl gerl 8061 Tyl Tl Y G
Lv) 6Lbl vE9l Lyl 8Lhl 9l 8evl eyl 6051 il bl €251 29yl 6SYl Y ¥
28l 8l 0v9l 28l 8l 0591 vl €Sl 8161 6l 14 ) 8251 69vL 99l Y €
9€es1 8eS1 6691 Gesl LES1 60L1 98l 16l 6551 98l 681 1951 eyl zevl Y
9961 8961 el 8961 0/51 vl 0¥l vl Glol 0¥l vl 29l €81 0gsl Yooz
1651 6651 1911 2091 091 8Ll 6.5l 851 9591 8.5l 1851 991 GeSL  G8Sl Y 0
1191 8191 881 8191 6191 1081 8851 651 9991 6951 2651 9.9l 1651 €65} Y 6l
€9/l 9Ll 0561 99/} 89/l 9961 8691 Y0Ll 18L} LOLL Y0Ll 6Ll 889, 989} Y 8l
£v8C 9v8e vrle 9v8e 6v8¢C 891€ 768¢ 206¢ £60€ 7682 868¢ 050€ ¥062 0062 Yool
Sv8e 8v8¢C Lyl 8v8¢C 1582 LLLE €682 €062 Geoe 5682 1062 €50€ ¥06C 0062 Y 9l
0682 €682 zs1e 7582 6682 GLLE 682 062 9e0€ 968¢ 206¢ ¥50€ ¥062 0062 Y Gl
858¢C 1982 191e 1582 0982 181€ 106¢ L16C £V0€ 1062 1062 090€ LI6C  S16T Yooyl
€982 9982 991€ 98¢ 198¢ 881 606¢ 0z6e z50¢e zi6e 816¢ 1L0€ 1267 G26T Y ¢l
€.8¢2 9/8¢2 8Ll .82 1182 661 1162 262 090€ 1162 €26¢ 1108 1267 Se6T Y
1682 682 161 68 1682 eze Lv6C 8562 160€ 1662 1562 gl 0¥6c  L€67 Yool
1682 5682 861 5682 868¢C €zze 6v6C 656¢C £60€ 756¢ 8562 vhig 0¥6c  L€62 Y ol
682 868¢ z0ze 868¢ 106¢ 9zze 166¢ 296¢ 960€ 9662 796¢ 8lig 0¥6c  L€67 Y 6
2062 506¢ 0ize 9062 6062 geze 956¢ 1962 LoLE 796¢ 896¢C szie 8/67 1867 Y 8
616¢ 7z6e 622¢ 7z6e Gz6e €62¢ ¥96¢ Gl6C 0Ll 696 Gl6C lEle 8/67 1867 LA
10€ L10g €eee 10€ L10g 95€e€ 850€ 690€ 802€ 650€ 990¢€ lLzze v.0€  €L0€ Y 9
820¢ ze0e 05€e€e 620¢ €60€ Tiee zL0¢e €80€ zzee €.0¢ 6.0€ R743 vI0€  €L0€ Y oG
Zroe 9v0e G9ee yr0e L¥0g 68€EE ¥80€ S60€ geze S80€ 160€ 4 960€  960€ Y ooy
9v0e 050€ 69€E 050€ €50€ G6EE 0L Llg 862¢ 0L zhie 9/2¢ QIE e LA
€6€€ 16€€ €52 BLEE €8€€ 29.¢ 9%G1e 191€ Lige IS1E 151€ £z€ee €61E  ¥6LE Y oz
667 £05€ 118¢ 067 Y6rE 988¢ 087 267 059¢ GLvE 78vE 999¢ 9lze  Geee v |
(,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo2) (,-wo) (,-wo) (,-wo2)
4$0%4H 48X4H dH  4SOXdH  dSXdH dH  4SOXI6MdIMdW  JSXL6MdIMdW  LEMdIMdW  4SIXLEMdIMdW  JSXLEMdLMdW  L6MdLMdW (o) (wo)
(d'p)91L1E-9/4H (d'p)91€-9/3H (d'P)D1L1E-9/ LEMdIMdW (d'P)oLE-9 /L6MdIMdW  NVINVY dl Wpwig  oN

‘Lefifes e3[ep (IH ‘T6Md ITMdw) Stwuedesay uruidisaqiq T¢H ‘8T O[qeL

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



9%

201 9201 €ell 1201 2201 LELL 0201 €201 0.0} L10) 6101 €01 820, 920) LA
8v0l 6v01 6511 8v0l 6v01 9911 €e0l L1801 801 €0l ¥e0l 8801 GeoL  Geol Y oS
501 501 v9Ll 6+01 050} 8911 6+01 501 00} Sr0L L¥0) 0L} 9v0L 9wl Y oolg
6901 0.0} 2811 8901 6901 6911 1901 10} 0zhl 901 9901 €zl 6v0L  1S0) Y 0§
2.0l €L01 8Ll 080} 180) 20zl 160} 601 " 160} €601 1SLL 9/0L  SL0L Y o 6F
Gl Ll ezl GLil Ll Izl 6011 €Ll €911 8011 0Ll 6911 0Ll Q0L Y 8
Libl BlLl %€zl BlLl 0zhl 74} 6241 €ell 811 €Ll el 611 8LiL  TThL Yo
8611 6511 1821 LA 1511 9821 €ell LEL) 6811 z€ll veLl 61 0ELL  8ell Y o
1Ll 2941 8zl 1Ll 2941 2621 LEL) Wil 611 8ELL ovbl 00z} 8L GSLL Y Gy
1811 2811 90€l 0811 1811 vIEl 1511 9L izl Sl 1611 112l 69LL  TlbL Yoo
8Ll 8Ll 60€) 8Ll 9811 BIEL izl ¥4 .2l izl 9zl 08¢} 8zl 8lel Y oo
82zl 0ezl 6SEL L2zl 82zl 99€1 1444 12zl 1424 0zzl €2zl 182} gezL  seel Y oo
vzl vzl SLEL Wl el 8¢l 1[4} gezl 062} 82zl 1[4} 621 ovzL  9vel Yoo
lerd) 1521 68€1 €5zl 5zl G6El 1vT) Xerd) 80€! vzl izd! ziel vzl 9wl Y o or
K4} K4} 90v) 8921 6921 57 59zl 6921 128} €9zl 9921 zeel 692L 692} Y 6
1714 Lzl 6071 L1zl 8.2l (¥4 ) 6921 214! Leel 6921 Lzl 8eel v6zL  L8C) Y 8¢
20€1 €0€l ovbl 00€} LOEL bl S8zl 062} 8vel 9821 8821 95€l v6zL 1821 Yool
0zel 1zel 091 0zel zzel 0Lvl 621 00€! 651 9621 6621 19€1 l0EL 20l Y 98
seel 9eel oLyl 9eel LE€) 81 o€l L0} 99€l o€l S0l €LEl glEL el LA
vl Grel 987l vl Grel g6l ziel alel 9.1 LIEL viEl €8¢l GzeL  sezel Y oo9e
96el 681 005} €6el gGel L0} Gzel 0eel 06¢} Lze) 0€€l 00} GzeL  seel Y g
1961 89€1 2i61 ol 99€1 0zs1 9zel leel 16€} 8z¢l leel 10wl leeL  geel LA 4>
L9€) 69€) 411} 99€) L9€) 0es) 0€eel seel G6EL 0€€l geel €0l leeL  geel Y oole
0wl 801 eleie]) Sovl 0wl 961 GGel 09€1 t4474) 1561 09€1 eyl €Syl Zshl Y o 0¢
t444) vl G651 vl Styl 109} vl (¥ 7! S8yl 8ivl (¥4 7! 96V ey el Y 6
5l i) 1091 1Shl €5l 9191 8lvl €zrl 1871 6lvl 144! 16¥) vl zerl Y 8
S6) 96} 609} Sl 96} 6191 8lyl €zhl 88l [¥44! eyl 6611 A4 4} Y
(,-wo) (,-wo) (,-wd) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo)
4S0%4H 48XdH dH  4SOXdH  dSXdH dH  4SOXI6MdIMdW  JSXL6MdIMdW  L6MdIMdW  4SIXLEMdIMdW  JSXL6MdIMdW  L6MdLMdW (o) (wo)
(d'p)91L1LE-9/H (d'p)91€-9 /3H (d'P)O1L1E-9 / LEMd LMW (d'P)o1LE-9 /L6MdIMdW  NVINVY ¥l mpwig  oN

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



LY

z6Y 6 vvs z6Y 61 8vs 98Y 88Y 0Lg 98Y 187 4% L08 - Y 08
908 108 09 Lig 218 695 (4 144 G¥S 118 81§ G¥S 43 vES Y 6l
£€5 o 065 269 £€g 269 625 1€S elele 28 925 €95 L£9 6£S Y 8l
165 265 59 865 865 999 65 965 €29 65 665 929 209 109 LAY
z€9 z€9 669 0€9 1€9 10L 829 0€9 699 29 629 899 9€9 £€9 LAY}
99 19 il 659 099 vEL 9 99 6.9 99 19 189 9 79 Y Gl
049 19 37 049 19 vl 89 189 8L .9 6.9 9] 19 €19 LA 7}
8.9 6.9 052 069 169 89/ 20L S0L 8L 169 669 GeL 669 169 Y el
0L S0L 8.. 20. €04 184 19 il . S0L 90L . 60. 0bL Yoo
el veL 118 181 8¢l 0z8 szl 1zl 092 0zl 144 092 74} €zl Yool
oL 37 818 8¢l 8¢l 128 8¢l 7 Vil veL 9L Vil L€l 9. Y ool
€9/ 9L 8 9. 9. 8v8 1L €6. 88. 6v. 052 06. 1L 052 Y 69
vlL vlL 958 VL Ll 868 €9/ 99. 008 29, €9/ 108 5. 5. Y 89
8.L 6.L 198 1L 1L 98 8L 98 zz8 18L 8. 128 0LL 0LL Y oo.9
06. 16L .8 8L 98 7.8 €08 908 €78 6. 9. 8€8 208 96, Y 99
28 G628 L6 128 zz8 16 928 628 198 28 G628 698 818 L18 Y 99
698 0.8 196 898 698 996 6€8 8 088 0€8 ze8 9/8 £v8 £v8 Y o9
118 8.8 0.6 Gl8 9.8 16 298 698 06 098 298 106 658 898 Y €9
€88 88 116 788 €88 286 198 1.8 016 898 698 516 988 88 Y 29
106 806 001 06 506 1001 206 906 Lv6 006 206 676 168 €68 Y oo19
606 016 500} 106 806 6001 906 606 156 €06 06 256 616 616 Y 09
ov6 1v6 9v0l £v6 6 0501 126 626 196 016 16 096 6z6 926 Y 69
116 8.6 080} .6 6.6 801 8£6 116 186 66 9e6 686 6€6 6€6 Y 8
0001 100} 9L 966 166 6011 956 096 €00} Gv6 1v6 166 956 656 Y48
8001 6001 Shil 100} 8001 (¥41) 900} 6001 G501 €00} S00) 1501 000} SO0} Y96
6101 0201 1Zhl 110l 8101 z€ll 8001 ziol 1501 G001 1001 090} 000, 00} Y oGS
0201 1201 8zl 0201 1201 %€l 6101 €201 690} 5101 L10) 120} 8201 920l LA
(,-wo) (,-wo) (,-wd) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo)
4S0%4H 48XdH dH  4SOXdH  dSXdH dH  4SOXI6MdIMdW  JSXL6MdIMdW  L6MdIMdW  4SIXLEMdIMdW  JSXL6MdIMdW  L6MdLMdW (o) (wo)
(d'p)91L1LE-9/H (d'p)91€-9 /3H (d'P)O1L1E-9 / LEMd LMW (d'P)o1LE-9 /L6MdIMdW  NVINVY ¥l mpwig  oN

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



8%

Ey6r  989¥'6Y  £169'88) Svyly  G8lYLY  1180°00C €198'C¢ 8zEYee £€91€°06 S60Y°2E 8165°CE €066 (JowgiNY) eweleyo soxesey
868Z'Cr  9CZE'ey 262’99l €SSy L08SLy  [2TSLL 61182 861C'62 21606, 9€8€'87 67587 1650°/8 (hoSINY) eweleno Yoaley
1969'62 1¥59'62 19817791 1€69'8C  ¥L¥S8C  6LLOELL Gle8el SLYST 9615'1L v198°€l 9rve Tl 7898'8L EJEY YERNW BUIE[EHO

zeel) 60vLL  2E90'LL 6159h  1899') LL6L'V) 60 1£¥8°0 699’7 50260 ¥re80 €506 Bjey 8pznA Yepnw euweleHO
£866°0 £866°0 €866°0 ¥866'0 #8660 8660 26660 26660 26660 £666°0 £6660 £666'0 1
4! 4! €l 0l 0l b 6 6 0l €l €l vl - - Y 20l
0z 0z €z 0z 0z 144 1z 1z 8z 8l 8l 6l - - Y 10l
144 144 (14 €z 144 9 1e 1e e 8z 8z 0¢ - - Y 00}
05 05 g5 05 05 65 1S 1S €6 8y 6 IS - - Y 66
29 29 89 9 9 €L 8L 8L 28 L L 18 - - Y 86
18 88 16 88 88 86 €01 €01 801 16 86 €0l - - Y L6
il il 9zl 9l 9l 621 41! 41! L Gl 9l 144! L - Y 9
i i 961 eyl eyl 651 6l 05} 961 vl vl 5l 67l - Y S
091 091 LU 9l 9l 8l 8Ll 6Ll 181 181 181 061 €Ll - Y 6
VL VL 681 €Ll €Ll z6) 8l S8l €6l €8l 8l €6l z8l - Y €6
e 144 ez 602 602 €€z €02 02 €le 661 661 0e 16} - Y 6
e 144 152 see 144 152 0ze k44 1€z 0ze 0ze 144 4 - Y 16
152 152 8.2 4744 144 1414 622 0€C 574 82z 82z (1174 62¢ - Y 06
9t 9t 50e 082 082 4% 982 182 00€ €82 €82 86C v6C - Y 68
882 692 6l€ 882 882 0ze z6¢ €62 90¢ 162 162 90¢ 10¢ - Y 88
168 8ee €l 9ee 9ee v.€ £ee ee B¢ £ee £ee 1€ 8ee - Y /8
€6¢e €6¢ 16E €6¢e €6¢ £6€ 05€e 16¢ 19¢ 05€ 1€ 69¢ eve - Y 98
8.¢ 8.¢ 8Ly 1203 Gle Ly Goe 99¢ €8¢ G9e 99¢ G8¢ €L¢ - Y S8
oy oy 09 oy Ly 9y 0z 1447 Ly 8Ly 6Ly Ly vzy - Y 18
ey 9y 0Ly 1744 ey €Ly €zy 147 444 0z Vv 547 8z - Y €8
(44 S 16 ovy ovy 96¥ ozy 8zy Ly 12y 8Ty 05 Ley - Y 8
087 087 1£S 897 697 12§ ey 6EY 85 ey ey 85y 444 - Y18

(,-wo) (,-wo) (,-wd) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo) (,-wo)
4S0%4H 48XdH dH  4SOXdH  dSXdH dH  4SOXI6MdIMdW  JSXL6MdIMdW  L6MdIMdW  4SIXLEMdIMdW  JSXL6MdIMdW  L6MdLMdW (o) (wo)

(d'p)91L1LE-9/H (d'p)91€-9 /3H (d'P)O1L1E-9 / LEMd LMW (d'P)o1LE-9 /L6MdIMdW  NVINVY ¥l mpwig  oN

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



6%

(10308] SUI[EdS pate[Nd[E)) NIgP{E) swIpua{a[Q ueue[desay :4S) ‘(1030€] SUI[edS) NI R) SWLIPUSPIAIQ S «

626V vIC  €LLV8LT  BLISSK  12LZS9T 6892 695099 160L 52 981192 SLyT STy 6681062 6551 LGT LEVL OvY (1-wo) ey Wnwissep
L | ) | | L | | | L | | OU SUBNaJ} &) WnWISyej
L7060 15060 0000'} £8680 266870 0000'} £856°0 19560 0000'} 1860 00560 0000'L ('10B4 Buieag) nigpiey suuipus)edO
(j-wo) (j-wo) (1-wo) (j-wo) (j-wo) (j-wo) (j-wo) (j-wo) (1-wo) (j-wo) (j-wo) (1-wo)
4S9X4H 4SX4H dH  4SOXdH  4SXdH dH  4SOXL6MdIMdW  JSXL6MdIMdW  L6MdIMdW  4SOXLEMdIMdW  4SXL6MdIMdW  L6MdIMdW (wo)  (wo)
(d'P)OLLE-9/ 4H (d'p)91g-9 /4H (d'p)911E-9 1 LEMdIMdW (d'p)91e-9 /L6MdIMW  NYNVY ¥l Hpuwig  oN

LT0Z ‘1S9SIDAIU[) UISID NSMNSUY LD[WI[Ig U9 ‘1Z9.L, SUBSIT YOSYNA ‘NVISUY [epigd



Birdal ARSLAN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

4.4. Hirshfeld analizi

Bilesigin d;, de, dnorm, Sekil indeks ve curvedness fonksiyonlar: ile haritalandirilmis
Hirshfeld yiizeyleri $ekil 4.13’de gosterilmektedir. Sekil 4.13 (-0.295)-(+1.182) A sabit renk
skalasi ile dnorm Uzerinde haritalanmis ylizeyleri gostermektedir. dnorm ylzeyi ¢ok yakin
molekiiller arasi etkilesimleri tanimlamak icin kullanilir ve ylizey kirmizi-mavi-beyaz bir renk
semasinda haritalanir. Kirmizi bolgeler van der Waals (vdW) yaricapindan daha yakin
temaslari, mavi bolgeler van der Waals yaricapindan daha uzun etkilesimleri ve beyaz bolgeler
ise tam olarak van der Waals ayrimina esit kontak uzakliklarini temsil eder [116]. Sekil indeksi

ve curvedness ylzeyler genellikle, karakteristik paketleme modlari, diizlemsel istifleme

diizenlemeleri ve komsu molekillerin birbirleriyle temas sekilleri belirlemek i¢in kullanilabilir

[117].

dyorm Sekil indeks Curvedness

di de

Sekil 4.13. N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin di, de, dnorm, sekil

indeks ve curvedness fonksiyonlari ile haritalandirilmis Hirshfeld yiizeyleri.

N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin dnorm fonksiyonlari ile
haritalandirilmis Hirshfeld yiizeyi Sekil 4.14’de gosterilmektedir. dnorm Yiizeyindeki dublet
olarak ortaya c¢ikan parlak koyu kirmizi spotlar giiglii N-H:--S etkilesimlerini temsil eder ve
S1---H1 etkilesim uzunlugu 2.473 A’dur. Bu parlak kirmiz1 spotlarin her iki yanindaki daha acik
kirmizi spotlar ise C-H-+-S (2.774 A) ve C-H---mt (2.639 A) etkilesimlerini temsil eder (Sekil 4.14)
ve bu etkilesimler N-H---S etkilesiminden nispeten daha zayiftir. C-H---1t (2.639 A) etkilesimleri,
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ayni zamanda sekil indeksi fonksiyonuyla haritalanan Hirshfeld yiizeyi lizerinde i¢i bos turuncu

alan (---H, Sekil 4.14a) ve siskin mavi alan olarak goriiliir (H---m, Sekil 4.14:b).

(b)

Sekil 4.15. Bilesigin sekil indeksi fonksiyonu iizerinde haritalanan Hirshfeld ylizeyi.

Sekil 4.16’da Hirshfeld yiizeyinin molekiiller arasi biitiin etkilesimleri barindiran 2D
parmak izi grafigi ve ayristirilmis parmak izi grafikleri gosterilmistir. 2D parmak izi grafikleri

bilesikteki H---H, S---H, Cl---H ve C---H etkilesimlerinin varligin1 ortaya koymaktadir. H---H
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etkilesimleri, tiim etkilesimlerin 2D parmak izi grafigindeki dagilmis noktalarin ortasinda
vurgulanir. Minimum de + di = 2.2 A civarindadir ve bu etkilesim tiirii toplam etkilesimin
48.6%'s1na kath saglar. C---H/H---C etkilesimleri toplam Hirshfeld ytlizeylerine 12.8%'lik oran ile
daha dusiik bir katkida bulunur. Bilesikte, Cl---C/C---Cl, S---H/H--:S ve C:--C etkilesimlerinin
varligl da gozlemlenmis ve toplam Hirshfeld ytlizeylerine katkilar1 sirasiyla 11.1, 9.9 ve 1.8%
olarak bulunmustur.

Bilesikteki ~dominant N-H:--S hidrojen baglanma etkilesimleri, S---H/H---S
etkilesimlerinin go6sterildigi iki boyutlu parmak izi grafiklerinde iki sivri uc¢ olarak
gorilmektedir (Sekil 4.16). S---H/H---S etkilesimlerinin iki boyutlu parmak izi grafiginde yesil
ile isaretlenmis ug (d. > di ) molekiiliin bir donor olarak hareket ettigi, kirmizi ile isaretlenmis uc
(di > de) ise molekiilin bir akseptor olarak hareket ettigi karsilikli etkilesimleri gosterir. N-(2-
Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin molekiilleri arasindaki biitiin

etkilesimleri gosteren birim hiicre yapisi ise Sekil 4.17’de verilmistir.

, Bd € Tt echilesintler 100 56 , Bd € H1H48.6 % , Sd [4 He-C/H-C 12.8 %
2.6}
2.4
22
2.0
1.8
1.6
1.4]

12

1.0} 1.0} 10
0.8 0.8, 0.8]
0.6} 0.6 0.6]
d d d
06 0O TO T T2 16 T 1 x & 06 U TO T T2 16 T 1) x 1 06 08 10 T T2 16 T 0 » x 1
284 € H-+-Cl/Cl-+H 1111 % Mde H-4-S/S-H 9.9 % 2845 C-01.8%
2 26 26

2.4 2.4
v e
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18 18 2

16

1.4

12

1.0] 1.0] 1.0
0.8 0.8 0.8
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Sekil 4.16. Bilesigin molekiiller arasi biitiin etkilesimleri barindiran 2D parmak izi grafigi ve

ayristirilmis parmak izi grafikleri.
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Sekil 4.17. N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilegiginin molekiilleri

arasindaki biitlin etkilesimleri gdsteren birim hiicre yapisi.
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5.SONUCLAR

Bu tez calismasinda;

N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesigi sentezlendi ve yapilari
elementel analiz, 1H NMR, 13C NMR, LC-MS ve FT-IR teknikleriyle aydinlatildi.
N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin X-1s1nlar1 tek kristal
difraksiyonu analizine uygun kristalleri yeniden kristalendirme teknigi ile elde edildi ve
molekiiler yapisi X-1sinlar1 tek kristal difraksiyonu ¢alismasi ile aydinlatildi.
N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin geometrik paramet-
releri ve titresim frekanslar1 Gaussian 03W paket programi kullanilarak B3LYP/6-
31G(d,p), B3LYP/6-311G(d,p), B-LYP/6-31G(d,p), B-LYP/6-311G(d,p), B3PW91/6-
31G(d,p), B3PW91/6-311G(d,p), mPW1PW91/6-31G(d,p), mPW1PW91/6-311G(d,p),
HF/6-31G(d,p) ve HF/6-311G(d,p) metodlari ile hesaplandu.

Tiim hesaplamalarda elde edilen geometrik parametreler tek kristal yap1 parametreleri
ile karsilastirilmis ve en iyi korelasyon bag uzunluklari icin mPW1PW91/6-311G(d,p) (r
= 0.9990) ve bag acilan icin ise mPW1PW91/6-311G(d,p) (r = 0.9933) metodu i¢in
bulunmustur.

N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin titresim frekanslar
teorik olarak hesaplanmis ve deneysel frekans degerleri ile karsilastirilarak korelasyon
degerleri hesaplanmistir.

Bilesigin hesaplanan IR ve RAMAN spektrumlari, deneysel olarak gozlenen IR ve RAMAN
spektrumlari ile oldukea iyi bir uyum icerisindedir.

Elde edilen korelasyon verileri karsilastirildiginda B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile
yapilan frekans hesaplamalarinin ¢cok uyumlu sonuclar verdigi gézlenmistir.

TED analizi yapilarak deneysel IR ve RAMAN spektrumunda goézlenen tiim bandlarin
tanimlamalar1 ve hangi moddan kaynaklandiklar1 hesaplanarak aydinlatilmis ve boylece
N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin tam bir titresim mod
analizi yapilmistir.

N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit  bilesiginin  ileride  sentez
edilebilecek yeni tiirevlerinin IR/RAMAN spektral tahminleri i¢in, B3LYP/6-31G(d,p),
B3LYP/6-311G(d,p), B-LYP/6-31G(d,p), B-LYP/6-311G(d,p), B3PW91/6-31G(d,p),
B3PW91/6-311G(d,p), mPW1PW91/6-31G(d,p), mPW1PW91/6-311G(d,p), HF/6-
31G(d,p) ve HF/6-311G(d,p) metodlar i¢in sirasiyla 0.9573, 0.9622, 0.9872, 0.9914,
0.9545, 0.9595, 0.9481, 0.9533, 0.8983 ve 0.9041 o6lgeklendirme faktorlerinin kullanimi

onerilebilir.
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- N-(2-Klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit bilesiginin sekil indeksi ve dnorm
fonksiyonlar: ile haritalandirilmis Hirshfeld yiizeyi hesaplanmis, Hirshfeld ytizeyinin
molekiiller arasi biitlin etkilesimleri barindiran 2D parmak izi grafigi ve ayristirilmis
parmak izi grafikleri elde edilmis ve N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzan
karboksamit bilesiginin molekiilleri arasindaki biitiin etkilesimleri gésteren birim hiicre
yapisi elde edilerek detayl bir sekilde aydinlatilmistir.

- Hirshfeld ylizey analizi sonucu, N-(2-klorofenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamit
bilesiginin kristal paketleme stabilizasyonunda H-:-H, S-:-H, Cl---H ve C-:-H kontaklarinin

o6nemli bir rol oynadigi tespit edilmistir.
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