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BENZOHIDRAZID TUREVLERININ YAPISAL PARAMETRELERI,
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Bu tez galismasinda, N '- (benziliden) benzohidrazid (I), N' - (p-florobenziliden)
benzohidrazid (I1); N '- (p-klorobenziliden) benzohidrazid (I111) ve N '- (p-
bromobenziliden) benzohidrazid (1) molekiillerinin CI ve CII konformasyonlarinin
yapisal ve elektronik, lineer ve lineer olmayan optik ozellikleri teorik olarak
incelenmistir. En diisiik enerji konformeri belirlemek icin, I, II, 1l ve IV
molekiillerinin potansiyel enerji egrileri dihedral agisinin fonksiyonu olarak Yogunluk
fonksiyonel teorisi DFT/B3LYP teori seviyesinde 6-31G temel seti kullanilarak
hesaplanmistir. Molekiillerin en diisiik enerjili konformerleri hem Density Functional
Theory (DFT/ B3LYP) hemde ab initio Hartree-Fock (HF) metotlarinda 6-311++G
(d,p) temel seti kullanilarak optimize edildi. 'H ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri
GIAO yaklagimina gore gaz fazinda DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-311+G (2d,p) temel
seti kullanilarak hesaplandi. Ayrica, I, Il, 11l ve IV molekiillerinin en yiiksek dolu
molekiil orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiil orbital (LUMO) hesaplatildi ve
Enerji araliklar1t (AE = E_uymo-Enomo) incelendi. I, II, III ve IV molekiillerinin CI
konformasyonlarina ait Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalari
DFT/B3LYP teorisi seviyesinde 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak elde edildi. I, 11,



111 ve 1V molekiillerinin Cl konformasyonuna ait dipol moment degerleri DFT-B3LYP
/ 6-311 ++ G (d, p) yonteminde sirasiyla 4.60, 5.35, 5.45 ve 5.45 Debye ve HF / 6-311
++ G (d, p) de ise 4.93, 5.73, 5.91 ve 5.95 Debye olarak hesapland. I, 11, 111 ve IV
molekiillerinin CIl konformasyonuna ait dipol moment degerleri DFT-B3LYP / 6-311
++ G (d, p) yonteminde sirasiyla 2.38, 3.76, 3.98 ve 4.02 Debye ve HF / 6-311 ++ G (d,
p)de ise 2.39, 3.82, 4.18 ve 4.26 Debye olarak hesaplandi. Titresim modlarinin
isaretlenmesi icin toplam enerji dagilimi (TED) VEDA4f programi kullanilarak
hesaplandi. Molekiillerin IR ve Raman spektrumu grafikleri HF ve DFT/B3LYP
metotlarinda elde edildi. Calisilan molekiillerin yapisal parametreleri literatiirdeki
deneysel veriler ile karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: N '- (benziliden) benzohidrazid , Potansiyel Enerji Egrisi, HF,
DFT, NMR.

2019,120 Sayfa



ABSTRACT

(M. Sc. Thesis)

THEORETICAL DETERMINATION of STRUCTURAL PARAMETERS,
ELECTRONIC, LINEAR and NON-LINEAR OPTICAL PROPERTIES of N’-
(BENZYLIDENE) BENZOHYDRAZIDE, N’-(4-SUBSTITUTEDBENZEYLIDENE)
BENZOHYDRAZIDE DERIVATITES

Serkan DOGAN

Kafkas University
Graduate School of Applied and Natural Sciences

Department of Physics

Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Giiventiirk UGURLU

In this study, molecular structure and electronic, linear and nonlinear optic properties of
CI and CII conformations of N’-(benzylidene) benzohydrazide (1), N’-(p-
florobenzylidene) benzohydrazide (I1), N’-(p-chlorobenzylidene) benzohydrazide (111)
and N’-(p-bromobenzylidene) benzohydrazide (1) molecules have been investigated
theoretically. In order to determine the lowest energy conformer, the potential energy
curve of I, I, 111 and IV molecules have been calculated as a function dihedral angle by
means of the Density Functional Theory (DFT) with B3LYP level of theory using 6-
31G basis set. For title molecules, the lowest energy conformation obtained was
optimized atab initio Hartree-Fock (HF) and DFT with B3LYP level of theory using the
6-311++G (d,p) basis set. The *H and *3C NMR chemical shift values were calculated
both gas phase by GIAO approach at DFT/B3LYP level of theory with 6-311+G(2d,p)
basis set. Also, the Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO), the Lowest
Unoccupied Molecular Orbital (LUMO) of I, I, 11l and IV molecules have been
computed and their respective gaps (AE = E_umo-Enomo) have been examined. The
molecular electrostatic potential (MEP) maps of CI conformations of I, Il, 11l and IV
molecules have been calculated at Density Functional Theory (DFT) with B3LYP level
of theory using 6-311++G(d,p) basis set. The dipole moment values which belong to CI



conformations of I, Il, 111, and IV molecules have been calculated respectively as
4.60, 5.35, 5.45 and 5.45 Debye with DFT-B3LYP/6-311++ G (d,p), and 4.93, 5.73,
591 and 5.95 Debye with HF/6-311++G (d,p) level of theory. The dipole moment
values which belong to CII conformations of I, I, 111, and IV molecules have been
calculated respectively as 2.38, 3.76, 3.98 and 4.02 Debye with DFT-B3LYP/6-311++
G (d,p), and 2.39, 3.82, 4.18 and 4.26 Debye with HF/6-311++G (d,p) level of theory.
For assignment of vibrational frequencies calculated for molecules, The total energy
distribution (TED) have been calculated by using the Veda4f program. IR and Raman
spectra of the molecules were obtained by HF and DFT / B3LYP methods. The
structural parameters of studied molecules were compared with the experimental data in
the literature.

Key Words: N’-(benzylidene) benzohydrazide, Potential Energy Curve, HF, DFT,
NMR.

2019, 120 pages
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Bu c¢alismada N’-(benzylidene) benzohydrazid ve N’—(4-siibstitiiyebenziliden)
benzohidrazid tiirevlerinin yapisal parametreleri, elektronik, lineer ve lineer olmayan
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1.GIRIS

Evrende ki tiim maddeler molekiil ad1 verilen atom topluluklari ile molekiillerin u¢ uca
eklenmesiyle ya da capraz baglanmasiyla elde edilen polimerlerden olusmaktadir. Bir
maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri o maddeyi olusturan molekiillere baglidir.
Molekiillerin 6zelliklerini ise onlart olusturan atomlar ve bu atomlar arasinda olusan
kimyasal baglar belirler. Molekiillerin yapis1 ve oOzellikleri arasindaki iliskileri
belirlemek biiyilk 6nem tasimaktadir. Ciinkii molekiillerin kimyasal reaksiyonlara
katilma yetenegi ve olusturduklart maddelerin 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in yapisal
Ozelliklerinin bilinmesi gerekir. Bundan dolayr da molekiillerin yapisal 6zelliklerini

belirlemek i¢in bir¢ok arastirma yapilmistir[1].

Hidrazitler a¢il grubunun ismine hidrazin veya asit ismi ya da asitten “ik” eki
cikarildiktan sonra hidrazit sozciigii eklenerek adlandirilir. Biyolojik aktif organik
bilesiklerin énemli bir sinifin1 olustururlar. Reaktif azometin grubu igermesinden Otiirii
hidrazon / hidrazid tiirevleri yeni ilag gelistirmede biiyiik oranda faydalidir. R1R,C = N-
NHR grubuna katilmak iizere aldehitler ve ketonlarla reaksiyona sokularak farkl
hidrazin tiirevleri elde edilir. Organik sentezde genis bir kullanim alani olan 6nemli bir
bilesik smifin1 olusturan hidrazinler ve tiirevleri geleneksel olarak karbonil
bilesiklerinin tiiretilmesi ve karakterizasyonda reaktif olarak kullanilmistir[2-4]. Son
zamanlarda hidrazitler-hidrazonlar, anti-bakteriyel, mantar Onleyici, iltihap Onleyici,
sitmaya karst ve tiiberkiiloz aktivitelerini kapsayan g¢esitli biyolojik 6zelliklerinden
dolay1 biiyiik 6nem kazanmustir[5-10]. Elektrofilik ve niikleofilik reaktiflerle reaksiyona
girme yeteneginden dolayi, hidrozonlar organik sentezlerde yaygin olarak heterosiklik

bilesiklerin hazirlanmasinda kullanilir.

Hidrazinlerin keton ya da aldehitlerle reaksiyonu sonucu olusan hidrazon bilesikleri ilag
ve tip alaninda onemli bir yere sahiptir. Bu bilesiklerin antimikrobiyal, antidepresan,
analjezik, antiinflamatuar, antitiimdr, anti-HIV, antikanser, antikonviilsan,
antitiiberkiiloz, antisitma gibi ¢esitli biyolojik aktiviteleri vardir [11]. Bir azometin
protonu teskil eden -NHN=CH- yapisina sahip olan hidrazonlar yeni ilag gelistirmede
Oonemli bir bilesik smifint olusturmaktadir. Birgok arastirmaci bu yapilari kullanarak

yeni bilesikler sentezlemis ve biyolojik aktivitelerini degerlendirmistir. Bu c¢aligsmalar



cesitli biyolojik aktiviteye sahip yeni hidrazonlar gelistirilmesine rehber olmustur [12-

13].

Benzohidrazid ve tiirevlerinin yapisinda -CO , -NH- ve -NH; fonksiyonel gruplarini
bulunduran polifonksiyonel molekiillerdir. Bu bilesiklerin birgok reaksiyonunda -NH,
grubu niikleofil olarak hareket eder[14]. R(Ar)NHNH; yapisindaki hidrazinler kuvvetli
bir indirgen olup sulu ¢ozeltilerinde bazik 6zellik gosterir. Boya, miirekkep, kaucuk ve
plastik trtinlerde, patlayict maddeler, mantar 6ldiiriicii ilaglarin yapiminda, su aritmada
korozyon Onleyici olarak, aromatik aminlerin stabilizasyonun da kullanilmaktadirlar

[15].

Verem hastaligr tiiberkiiloz olarak adlandirilan bakterilerden kaynaklanan ve
milyonlarca insanin 6liimiine sebep olan bir hastaliktir[16,17]. XX. yiizyilin sonlarindan
itibaren mikrobiyal enfeksiyonlarin goriilme sikliginin antimikrobiyal diren¢ sonucu
arttig1 kabul gérmektedir[18,19]. Bundan dolay1 verem tedavisinde kullanilan ilaglarin
yetersiz kalmasi, bu ilaglara direng gelistirmis patojenik mikroorganizmalara kars1 etkin
olan yeni bilesikleri bulma arayisi ve sentezi 6nem kazanmistir. B3 vitamini gibi bilinen
nikotinik asidin izomeri olan izonikotinik asidin hidrazidi—izoniazid(INH) son

zamanlarda verem hastaliginin tedavisinde kullanilan bes ilagtan biridir [20].

Etki mekanizmasi hiicrede [21-23] ve molekiiler [24] seviyede incelenmis olan
izoniazid son yillarda bir ¢ok arastirmacinin dikkatini ¢ekmektedir. Izoniazid
tirevlerinin antimikrobiyal etkinlige sahip oldugu Ogrenildikten [25] sonra bir ¢ok
izoniazid tiirevi sentezlenerek antimikobakteriyal, antiviral, antimikrobiyal aktiviteleri
arastirtlmaya baglanmistir [26-28]. Sentezlenen izoniazid tiirevlerinden bazilarinin metal

komplekslerinin de antimikrobiyal, antibakteriyal aktiviteleri test edilmistir [29-31].

Bilinen izonikotinohidrazid tiirevi olan hidrazonlarin az bir kisminin kristal yapilari
¢oziilebilmistir [32-34]. Bir¢ok metal iyonlar1 ile kolayca dayanikli kompleksler
olusturmalar1 sebebiyle hidrazonlar anorganik kimyada onemli rol oynamaktadirlar.
Biyoanorganik kimya alanindaki son gelismeler de hidrazon komplekslerine olan ilgiyi

artirmigtir.



Hidrazit ve benzohidrazit tiirevlerinin sentezi, yapisal 6zellikleri ve bunlarin kullanim

alanlart ile ilgili birgok ¢alisma bulunmaktadir. Bunlardan bazilart:

Tutuk B. ve arkadaglarinin 2012 yilindaki yapmis oldugu calismada mikrodalga
isinlama kullanarak N’-benziliden salisilik asit hidrazit tlirevlerinin hazirlanmasi igin

¢oziicli igermeyen, cevre dostu ve basit bir yontem gelistirmislerdir [35].

Pradeep K. ve arkadaslarimin calismalarinda, fizikokimyasal parametreler ile ikame
edilmis hidrazid tiirevlerinin antimikrobiyal aktivitesi arasindaki iligkiyi anlamak icin
2008 yilinda QSAR incelemesi yapmislardir. Bir dizi ikame edilmis hidrazit tlirevi
sentezlenmis ve bunlarin in vitro antimikrobiyal aktiviteleri dort temsili
mikroorganizmaya kars1 degerlendirilmistir. Bu ¢alismalari ile aromatik halkada halo
grubunun varliginin antibakteriyel etkinligi arttirdigini, nitro grubunun varlig ise ikame

edilmis hidrazitlerin antifungal aktivitesini arttirdigini gostermistir [ 36].

Ghodsi M. Z.ve arkadaslar1 asimetrik sentezde hidrazid bilesiklerinin rolii izerine 2016
yilinda bir ¢alisma yapmislardir. Bu ¢alismada hidrazitlerin reaktif bilesikler oldugu ve
kiral hidrazitlerin farkli asimetrik sentezlerde faydali katalizérler oldugu bulunmustur
[37].

2016 yilinda Jubie S.ve arkadaglarmin ‘‘N1 [(Siibstitiie Fenil) Benziliden]
Benzohidrazitlerin Sentezi ve In-vitro Kanser Onleyici Taramasi® adli ¢alismalari
sonucunda test edilen bilesiklerin tiimii insan akciger karsinomu hiicre ¢izgisinin

biiylimesini doza bagli bir sekilde inhibe edebildigi goriilmiistiir [38].

Neslihan M. “Benzohidrazid tiirevleri ile laktoperoksidaz enziminin afinite teknigi
kullanilarak memeli siitlerinden saflastirilmasi™ iizerine 2016 yilinda bir tez ¢alismasi
yapmistir. Bu ¢alisma sonucunda tek kademede ve ucuz maliyette laktoperoksidaz
(LPO)  saflagtirmasi  yapabilen  benzohidrazid  tlirevlerinden  4-amino-3-

bromobenzohidrazid ve 4-amino-3-klorobenzohidrazid molekiilleri sentezlenmistir [39].



Xiaojun G. ve arkadaslarinin 2016 yilinda yaptiklari ¢alismada farkli sayida hidrazit
grubuna sahip iki simetrik hidrazit tiirevi sentezlemis ve bunlarin anyona verdikleri
tepkileri incelemislerdir. Hidrazit tlirevlerinin anyona karsi1 yiiksek diizeyde secici tepki
verdikleri goriilmiistiir. Bir hidrazit grubu bulunanin F ~ ye tepki verdigi, iki hidrazid

grubu bulunanin ise F ~ve AcO ™ ya tepki verdigini gostermislerdir [40].

Giiventitk U. ve arkadaslari (1-Naftilmetiliden)izonikotinohidrazid molekiiliiniin
yapisal ve elektronik 6zellikleri {izerine 2017 yilinda bir ¢alisma yaparak teorik olarak
incelemislerdir. Bu ¢alismada teorik hesaplamalar sonucu elde edilen birinci-derece
hiperpolarizebilite degerleri, iire molekiiliinkinden ¢ok biiyiik oldugu belirlenmistir. Bu
ozellik molekiiliin potansiyel bir NLO materyal adayr oldugunu ve optik materyal

olarak kullanilabilecegini gostermektedir [41].

Literatiirde goriildiigii lizere hidrazit molekiillerinin yeni tiirevlerinin sentezlenmesi ve

yapisal 0zelliklerinin belirlenmesi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Bu tez c¢alismasinda N-Benziliden - Benzohidrazid ve N-—(4-Siibstitiiyebenziliden)
Benzohidrazid tiirevlerinin yapisal parametreleri, elektronik, lineer ve lineer olmayan
optik Ozelliklerinin teorik olarak incelenmesi yapilmigtir. GAUSSIAN 09 paket
programinda, Hartre-fock (HF) ve yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT/B3LYP)ile 6-
311++G(d,p) temel seti kullanarak N-Benziliden - Benzohidrazid ve N-(4-
Stibstitiiyebenziliden) Benzohidrazid tiirevleri geometrik optimizasyonlart durumuna
getirilmis ve yapisal parametreleri, elektronik enerji, dipol moment, polarizibilite,
hiperpolarizibilite, titresim, IR ve Raman spektrumlari ve. HOMO-LUMO degerleri
hesaplanmistir. Yine ayni1 yontemler kullanilarak potansiyel enerji egrileri ve molekiiler

elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey haritalar1 hesaplanmaistir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167732215311387?via%3Dihub#!

2.TEMEL BiLGILER

2.1.Hesaplamah Kimya

Kimya geleneksel olarak deneysel bir bilimdir. Deneysel kimyada herhangi bir bilesik
tizerinde ¢alisabilmek i¢in o bilesigin laboratuarda sentezlenmesi veya dogada bulunup,
bulundugu kaynaktan izole edilmesi gerekmektedir. Bunlar saglanmadan herhangi bir
bilesikle ilgili hi¢bir inceleme yapilamaz. Teorik kimya, kimya biliminin, molekiillerin
davraniglari ile 6zelliklerini anlamak, molekiiler olaylar taklit etmek (simiilasyon), yeni
molekiillerin 6zelliklerini tahmin etmek igin fizik, matematik ve bilgisayarlardan

yararlanan dalidir.

Hesaplamali kimya ise teorik kimyanin, kimyasal problemleri kuantum mekanigi veya
klasik fizik kurallarin1 kullanarak bilgisayar ve bilgisayar programlar1 yardimi ile
¢ozmeyi amaglayan bransidir. Hesaplamali kimyada, niimerik olarak temsil edilen
molekiiler sistemlerin ozellikleri ve davramiglart kuantum ya da klasik fizik

denklemlerinin ¢oziilmesi ile belirlenir.

Hesaplamali kimyada, deneysel kimyanin tam tersine hicbir sentezleme, ayristirma,
spektrometre, fiziksel 6l¢iim vs. yapmaksizin yalnizca hizli bilgisayarlar ve sofistike
programlarla kimyasal Onemi olan hemen hemen her cesit bilgiyi elde etmek
miimkiindiir. Yeni teorik yOntemlerin gelistirilmesine degil dogrudan kimyasal
problemlere uygun sonuglar bulmaya yogunlagmistir. Tiim kimyasal yapilara ve
tepkimelere molekiiler diizeyde bakar ve molekiiler yapinin en kararli oldugu geometrik
parametreleri kullanarak, yapisal ve kimyasal 6zellikleri bulmay1 amaclar. Bilinmeyen
molekiiller, reaktif ara iriinler, reaksiyonlarin gecis konumlar1 hatta var olmayan

maddeler bile hesapsal yontemlerle incelenebilmektedir.

Avantajlar Dezavantajlari

* Her cesit molekiile uygulanabilir * Yontemlerin limitasyonlar1 vardir
* Kolay olusu * Her yontem her zaman dogru

* Ucuz olusu sonuglar vermez, uygun yontemi
* Tehlikesiz olusu se¢cmek ¢ok dnemlidir



Simdiye kadar yapilan c¢alismalar gostermistir ki eger dogru yontemler segilerek
hesaplamalar yapilirsa sonuglar giivenilirdir ve deneysel olarak da ispatlanmalarina
ihtiya¢ yoktur. Ancak hesaplamalari tamamen deneylerin yerini alan yontemler olarak
gormek yerine NMR, geometri optimizasyonu, kiitle spektrometresi vs. gibi kimyay1

anlamak i¢in kullandigimiz araglar olarak gormek gerekir.

2.2. Molekiil Geometrisi ve Optimizasyon

Molekiil enerjisinin ve diger ozelliklerinin teorik olarak hesaplanmasinda, molekiiliin
geometrisi ¢ok oOnemlidir. Molekiil i¢indeki elektronlarin koordinatlari, atomlarin
diziliglerine, atomlarin dizilisleri de molekiill geometrisine baghdir. Molekiil

geometrisindeki en kiiciik degisiklikler bile, molekiiliin enerjisini etkiler.

Geometrik optimizasyon, molekiiliin baslangigta programa tanimlanan geometrisinin
serbest birakilarak programin molekiilii en kararli halindeki geometrisine getirmesini
saglamaktir. Molekiillerin en kararli oldugu durumlar da enerjilerinin minimum oldugu
atomik dizilislere karsilik gelir [42]. Geometrik optimizasyon gradyent optimizasyonu
veya kuvvet metodu olarak da bilinir.

Biitiin hesaplamalar molekiiler yap1 belirli bir geometrideyken yapilir ve molekiil
yapisinda olusan herhangi bir degisim molekiiliin enerjisinin ve diger birgok 6zelliginin
degismesini saglar. Molekiiliin yapisindaki kiiciik degisimler sonucu olusan enerjinin

koordinata bagimliligina potansiyel enerji yiizeyi (PES) denir [1].

Iki atomlu molekiilde bag gerilmesini ifade eden elektronik enerji grafigi sekil 2,1°de
verilmistir. Bu grafikte Ey,, minimum enerji nokta ve Xy minimum enerjiye karsilik

gelen koordinat noktalar1 bulunmaktadir.



FEim
>Xim >
Sekil 2.1.Elektronik Enerji Grafigi[33]
Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasasi ile ifade edilir.
E = Ep+5G(X = Xp)? 2.1)
Bu ifade de G enerjinin, konuma (x) gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabitidir.
Kuvvet sabiti;
G=%LE _ 2.2
"~ dx? (2.2)
ile ifade edilir.

Gradyent vektort;

g (2E 9E
<9 =g_(ax1’ax2’ )

(2.3)

Burada E enerji, X; ve X, ise konumdur. Bu agamada verilen gradyent vektorii bulunur
ve sonrasinda bu vektori sifir yapan noktalar1 hesaplanir.

<g | = (0,0,...)

(2.4)



Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar bize minimum enerjili durumu verir ve
molekiiliin bu durumdaki geometrisi de denge durumu geometrisidir. Potansiyel enerji
yiizeyinde bir molekiil i¢in birden ¢ok maksimum ve minimum noktalari bulunur. Bu
minimum noktalar1 sistemin dengede oldugu konumdur ve bunlara lokal minimum
denir. “ local minimumlarmn’ en diisiik enerjisine ise ‘‘global minimum’’ olarak
adlandirilir. Bir molekiil i¢in farkli minimumlar, farkli yapisal izomerlere ve farkli
konformasyonlara karsilik gelir. Potansiyel enerji yiizeyinde, bir yonde yerel minimum
diger yonde yerel maksimum olan noktalara eger noktalar1 (saaddle point ) denir.

“‘Eeyer’’noktasi iki kararli yap: arasindaki gecis halidir ve sekil 2.2 de verilmistir.

Geometrik optimizasyon bu gegis yapilarimi da arastirmaktadir. Minimum ve eyer
noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyenti sifirdir, kuvvet gradyentin
negatifidir. Bundan dolay1r bu noktalarda kuvvet sifirdir. Potansiyel enerji yiizeyinde
gradyent vektorii g’nin sifir oldugu noktalara ‘‘kararli noktalar’’ denir ve basarili

geometri optimize hesaplamalari bu kararli noktalar1 bulmak i¢in yapilir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini ifade eder. Kuvvet
sabitleri bir noktadaki yiizeyin egriligini tamimlayarak sonraki asamanin
belirlenmesinde yol gosterir. Hesaplamalar minimum degere ulasincaya kadar devam
ettirilir. Optimizasyon isleminin tamamlanmast i¢in bir sonraki asamada hesaplanan
geometrik parametreler ile hesaplanan degerler arasindaki farkin ihmal edilebilir

duruma gelmesi gerekir[1,43-46].

E()

Kararh nokta

Kararh nokta

Sekil 2.2. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi



2.3. Konformasyonel Analiz

Bir molekiilde sadece sigma bagi (tek bag) etrafinda donmeler vardir. Sigma bagi
etrafinda gruplarin dénmesi sonucunda meydana gelen gecgici molekiil sekillerine
molekiiliin konformasyonlar1 denir. Gruplarin sigma bagi etrafinda donmeleri sonucu

molekiiliin ugradigi enerji degisiminin analizine de konformasyon analizi denir.

Molekiillerin farkli konformasyonlari onlarin farkli ozellikler gostermesine sebep
olabilir. Ornegin bir biyomolekiiliin bir fonksiyonu igin o molekiiliin belirli bir
konformasyonda  bulunmast  gerekir. ~ Buda  genellikle  diisik  enerjili

konformasyonlaridir.

Biiyiikk biyomolekiillerin diisiik enerjili haldeki konformasyonlarini bulmak igin

konformasyonel analiz yapmak gerekir.

2.4, Indiiklenmis Dipol Moment

Polar baga sahip bir molekiil dis bir elektrik alan etkisinde kaldiginda, molekiildeki bag
elektrik alanin varligi ile bir dondiirme kuvveti etkisinde kalir. Bu kuvvetin biiyiikligi
polarlik arttikga artar yani bagin polarhigi ile dogru orantilidir. Bu dondiirme etkisinin
ol¢iisti olan dipol moment e X d esitligi ile hesaplanir. Burada e yiik, d ise yiikler arasi
uzakliktir. Molekiiliin toplam dipol momenti ise molekiildeki bag dipol momentlerinin
vektorel toplamidir. Toplama islemi yapilirken bag momentumlarinin dogrultular
onemli oldugundan dolay1 dipol moment, molekiiliin polarliginin bir Slgiisiidiir. Dipol

moment birimi Debye (D) olarak tanimlanir [47].

Elektronegatiflikleri farkli olan atomlarin kovalent bag yaparken ortaklasa kullandiklar1
elektronlar bag elektronlar1 olarak adlandirilir. Bu bag elektronlarini, elektronegatifligi
biiyiik olan atom kendine daha ¢ok ¢eker. Bundan dolay1; elektronegatifligi biiyiik olan
atoma yakin bolgede kismi negatif yiik (9-), elektronegatifligi kiiclik olan atoma yakin
bolgede kismi pozitif yiik (3+) olusarak bagda polarlasma meydana gelir. Hidrojen ve
karbon atomlarinin yaptiklar1 kovalent baglar daha az polar olurlar ve bundan dolayi,

molekiillerin dipol momentleri {izerinde klor atomunun etkisi daha baskindir [48].



2.5.Polarizebilite ve Hiperpolarizebilite

Polarizebilite, bir molekiiliin dipol momentinin uygulanan elektrik alana gosterdigi
dogrusal tepkidir. Elektrik alan etkisinde kalan molekiiliin seklindeki degisim
polarizebilite ile belirlenir. Molekiil sisteminin yiikk yogunlugu ve elektronik dagilimi
gibi ozelliklerinin Ol¢iisii olan polarizebilite, molekiiler optik ve spektroskopide
kullanilan 6nemli bir niceliktir [49]. Diger elementler ile karbon atomu arasindaki
baglar sigma ve © baglaridir. Genellikle ¢izgisel olmayan optik 6zelliklere sahip organik
molekiiller m bagi yapan molekiillerdir ve m bagindaki elektronlarin polarizebilitesi
molekiiler sistemlerin ¢izgisel olmayan optik 6zelliklerini belirler [47].

Hiperpolarizebilite, elektrik alan uygulanan bir molekiiliin dipol momentinin, bu

elektrik alana kars1 gosterdigi dogrusal olmayan tepkinin bir 6l¢iisiidiir.

2.6. Spektroskopi

Elektromanyetik 1s1tmanin madde ile etlilesmesini konu alan bilim dalina spektroskopi
denir. Yapi tayininde kullanilan analitik bir tekniktir. Atom, molekiil veya iyonun
elektromanyetik 151ma ile etkilesimi sonucu olusan dénme, titresim ve elektronik enerji

seviyelerindeki degisiklikler spektroskopinin temelini olusturur.

2.6.1.Molekiiler Spektroskopi

Molekiiler spektroskopisi, molekiil ile elektromanyetik dalganin karsilikli etkilesimini
(1stnimin sogurulmasi ve yayilmasi) inceler. Bu etkilesim sonucunda molekiillerin
titresim hareketinde degisme meydana gelir. Molekiillerin titresim hareketi infrared (IR)
ve raman spektroskopisi yontemleri ile incelenmektedir. Bu yontemlerle molekiiliin
yapist (molekiiliin simetrisi, bag uzunlugu ve baglar aras1 agilar) ve fiziksel, kimyasal
ozellikleri (bag kuvvetleri, elektronik dagilim, molekiil i¢i ve molekiiller arasi

etkilesmeler) tanimlanabilir [50].
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2.6.2. infrared(IR) Spektroskopisi

Infrared bolgede tiim frekanslar1 iceren dalga, numune iizerine gonderilerek sogurulan
151k incelenir. Sogurulan elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni ile molekiiliin
elektriksel dipol momentinin etkilesmesi incelenir. IR spektroskopisi, molekiillerin IR
151811 (0,78-1000 pm dalga boylu veya 12800-10 cm™ dalga sayili) absorbsiyonuyla

titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin 6l¢iimiine dayanir.

IR spektroskopisi, molekiildeki baglarin titresim frekanslarimi 6lgmek ve molekiildeki
farkli karakteristik sogurma frekansina sahip fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi elde
etmek icin kullanilmaktadir. Molekiiliin titresim hareketleri tarafindan IR 1sinlarinin
absorblanmast nedeniyle IR spektroskopisi titresim spektroskopisi olarak ta
adlandirilabilir. Molekiiliin IR 1s1masin1 absorblayabilmesi ig¢in dipol momentinde bir
degisim olmalidir. Molekiiliin frekans ile iizerine diisiiriilen IR 1s1masinin frekansi esit

oldugunda absorbsiyon gergeklesir [51].

2.6.3. Raman Spektrometresi

Bir madde iizerine soguramayacagi bir frekansta (goriiniir bolge veya UV bolgede)
monokromatik bir 151n demeti gonderildigi zaman maddenin g¢evresinde, gonderilen
1sindan bagka oldukga sinirlt sayida baska 1sinlara da rastlanir. Cevrede rastlanan gelen
1sindan farkli olan bu 1ginlara Raman 1sinlar1 denir. Gelen 1s1nin frekansiyla bu 1sinlarin
frekanslar1 arasindaki frekans farklarina Raman kaymalar1 denir ve bu farklar bir madde
icin karakteristiktir. Bu Ozellikten yararlanarak yapilan spektroskopiye Raman
spektroskopisi denir. Raman spektroskopide 151k kaynagi olarak Ar" (351.1-514.5nm)
ve Kr' (337.4-676.4) lazerler kullanilmakta olup son yillarda Nd-YAG (1.064nm) lazer
de kullanilmaktadir.

Raman sagilmasi, elektromanyetik dalga ile molekiiller arasindaki carpismalar ile

aciklanabilir. Bunlar esnek ve esnek olmayan ¢arpigmalardir. Esnek ¢arpisma sonucu

enerji kayb1 olmaz. Bu tiir sagilma Rayleigh sac¢ilmasidir. Rayleigh sagilmasi tek bir pik
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verir ve titresim gegisleri hakkinda bilgi vermez. Esnek olmayan sagilma sonucunda

foton ya enerji kaybeder (stokes shift) ya da enerji kazanir (antistokes shift).

RAYLEIGH SACILMASI

STOKES HATLARI ANTI-STOKES HATLARI

L B = T = T V]

> - ¥
-400 -200 200 400

L
(=N

Sekil 2.3. Rayleigh, Stokes, Anti-Stokes sagilmasi siddet pikleri [51]

Sekil 2.3 de ki sonuglar Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda FT-
RAMAN analizi i¢in Bruker FRA marka FRA 106/S spektrometre cihazi kullanilarak
yapilan ¢alismadan alinmistir. Bu cihaz 1064 nm Nd-YAG lazer kaynakli 0—4000 cm’

laraliginda 6l¢iim yapabilmektedir.

Molekiiller, taban titresim enerji seviyesinde iken hvg enerjisini alarak {ist kararsiz enerji
diizeyine uyarildiginda, ¢ok kisa bir siire i¢erisinde h(vo-wip) enerjili fotonlar yayinlayip
birinci titresim diizeyine gecis yapacaklardir. Bu h(vo-wip) frekansl sagilmaya stokes
sagtlmast denir. Birinci uyarilmis titresim diizeyinde bulunan molekiiller hvq enerjisini
alarak daha iist kararsiz titresim enerji diizeylerine uyarilirlar. Uyarilan bu molekiiller
h(votwip) enerjili fotonlar yayinlayarak taban titresim diizeyine gegerler. Bu h(votwyip)
frekansli sacilmaya da antistokes sagilmasi denir. Burada h planck sabiti, vy foton
frekansini ve vy titresim frekansi olarak ifade edilmistir. Raman olayinin kuantum

mekaniksel gosterimi Sekil 2.4 verilmistir.
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—I 9 +

Raylich  Stockes Raman Anti-Stockes Raman

Sekil 2.4. Raman Olayinin Kuantum Mekaniksel GOsterimi

2.7. Elektronik Enerji

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda, E, = E +
EV + E' + E*C seklinde ifade edilir. Bu ifadede E' elektronlarin hareketinden
kaynaklanan kinetik enerji, EY ¢ekirdek-elektron ¢ekim ve cekirdek ciftleri arasindaki
itme potansiyel enerjisidir. E’ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun
coulomb 06z etkilesimi olarak da tanimlanir) ve EXC = EX + EC ise degis tokus (EX) ve
korelasyon (E°) terimi olup elektron elektron etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar.
Degis tokus (exchange) enerjisi aymi spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir
ve kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden kaynaklanir.

Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.

2.8. Hesaplama Yontemleri
2.8.1. Varyasyon Metodu

Varyasyon metodu, taban durum enerjisini minimize ederek bulmayi hedefleyen bir
yontemdir. Basitligi ve sonuca ¢abuk ulasilmasi acisindan en fazla kullanilan yaklagik
hesaplama tekniklerindendir. Varyasyon metodu born-oppenheimer yaklasimina
dayanir[52].
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Sistemin taban durum enerjisi E, ve Rayleigh orani,

[va PYady
f‘p:ilpddv

Eo= (H) = (2.5)
Burada iy, normalize ise denklemimizin paydasi 1 olur. Varyasyon metoduna gore
E>E, dir. E’ nin degeri ne kadar kiiciik olursa, taban durum enerjisine o kadar yakin

olacak ve bunun sonucu olarak ta ‘““1;’ deneme fonksiyonu da taban durumu dalga

fonksiyonuna o kadar yakin olacaktir.

Bir sistemin i¢indeki degiskenler, Rayleigh oran1 minimum degerine ulasincaya kadar
degistirilir. Sonra E’ yi minimum yapan bu degiskenlerin degerleri en iyi dalga

fonksiyonunu olusturma da kullanilir[53].
Schrodinger esitliginin (H¥Y=E W) her iki tarafi ¥" ile garpilirsa

¥ Hp=y" E¥ (2.6)

elde edilir.

H bir islemcidir ve E ise bir islemci olmadigindan

Y H ¥Y=E| ¥)? (2.7)
seklinde yazilir. Baglantinin integrali alinip E yalniz birakilirsa;

E = fY*HYd,
J1viza,

(2.8)
elde edilir. Varyasyon yontemine gore Es.2.8” deki denklemde elde edilen E, E ’nin
gercek degerinden (E,) biiyiik olacaktir. Buna gore varyasyon prensibinin matematiksel

ifadesi

_[Y'HYd,

E =" 2 Eo (2.9)
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seklindedir. Bu ¢ok oOnemli sonu¢ ilk defa Eckart tarafindan 1930 yilinda
ispatlanmigtir[52].

2.7.2. Hartree- Fock Yontemi (HF)

Bir sistemin enerjisi ve diger Ozellikleri Schrodinder denkleminin (H ¢ =E 9 )
¢cOziilmesiyle belirlenir. Burada H hamilton islemcisidir. E ise hamiltoniyen islemcisinin
enerji 6zdegeri olup sistemin toplam kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamini ifade

eder.Bu sistem i¢in hamiltoniyen operatorii asagidaki gibidir:

hz n N hz N N 7 7 n n 1 n N 7

% B

LD L pID TR I K
i=1 a=1 ¢ a<p o g v e e

Schrodinger denkleminin ¢oziimii i¢in kullanilan ilk yaklasim, Born-Oppenheimer
yaklasimi olmustur. Protonun kiitlesi elektronun kiitlesinden ¢ok fazla oldugundan
(1840 Kat), elektron g¢ekirdege gore ¢ok hizlidir. Bu iki hareketin bu yaklagima gore
birbirinden bagimsiz oldugu kabul edilirse, ¢cok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu ¥,

cekirdek ve elektron dalga fonksiyonlarin ¢arpimi seklinde ifade edilebilir[54].
Y =19, (2.11)

Born-Oppenheimer yaklasimi, ¢ekirdegin kinetik enerjisini ihmal eder ve bu durumda

Schrodinger denklemi asagidaki gibi yazilir.

[:Ielabe = Eglabe (2.12)

Born-Oppenheimer yaklasimi yapildiginda Es.2.10 ifadesi, H, , A,, ve H, operatérleri

olarak ayr1 ayr1 yazilir.

[:[0 = e? z z Zazﬁ
Rop

a<pf
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A, = z Z% (2.13)

Buradaki H,, i. Elektronun hamilton operatoriidiir. Fakat H, de hala birebir iki
elektronun etkilesimi vardir. Yani ¢ok elektronlu sistemlerin hamiltoniyen operatorii,
tek elektron hamiltoniyen operatorlerinin toplami olarak yazilamamaktadir. Bu
yaklagimdaki schrodinger denkleminin degiskenlere ayrilamamasi olumsuzlugunu
ortadan kaldirmak i¢in, Hartree, Bagimsiz parcacik modelini ileri slirmiistiir. Bu
bagimsiz parcacik modeli, her bir elektronun diger elektronlarla etkilesmedigini,
¢ekirdegin potansiyel alan1 ve diger elektronlarin olusturdugu ortalama bir potansiyelin

etkisinde hareket ettigini kabul eder.

Z Z:—j - ivletu) (2.14)

i<j
Boylece, her elektron kendi dalga fonksiyonuyla tanimlanir ve ¢ok elektronlu sistemin

dalga fonksiyonu bu tek elektron dalga fonksiyonlarin ¢arpimi olarak ifade edilir.
Y(1,2,3, i, n) 2 01 (D)D2(2) v v e . O () (2.15)
Bu ifade Hartree ¢arpimi olarak adlandirilir.

Fakat Hartree toplam dalga fonksiyonu, elektron koordinatlarina gore anti simetrikligi

icermediginden Pauli disarlama ilkesiyle ¢elistiginden yetersiz kalir.

1930 yilinda Fock ve Slater anti simetrikligi hesaba katarak, sistemin dalga fonksiyonu

nu bir determinant (Es.2.16) seklinde ifade etmislerdir.
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Gi(r) Do) - Dy(ny)

@(rl;rz, ....T‘N) = i Ql(rZ) QZ(rZ) QN.(rZ)

N (2.16)

2,(5) D,(05) .. D)

Sistemin anti-simetrik olan dalga fonksiyonlarina gore etkin potansiyel asagidaki gibi

verilmistir.
VP = XL, [ 9 (j)f—:(l — Py 0;()dr; = jn=1<¢j (| - PY; () (2.17)

Burada P;; elektronlarin koordinatlarini degistiren operatordiir ve asagidaki gibi ifade

edilir.
P;[0:(1)9;(2)] = 9:(2)0;(1) (2.18)

Cok elektronlu sistemlerde enerjinin beklenen degeri Es.2.19 da verilmistir.

E = (@|H®) = (D|H, D) + <cp

Zn:ﬁl(i) q>>+ ) zn:zn:ﬁz(ij)cp (2.19)
i=1

i<j

Burada @, tiim sistemin dalga fonksiyonudur ve elektronlarin dalga fonksiyonlarinin
carpiminin lineer kombinasyonudur. Buna gore enerjinin beklenen degeri Es. 2.20 deki
gibi verilir. Bu ifadedeki ilk terim, coulomb etkilesimini, ikinci terim ise degis-tokus

etkilesimini ifade eder.

B = o+ ) 00RO+ Y D (0:D0,(DhBDB;()) — (@D, (Dha(()0:()B; (D)

i<j

= By + ) (0, )0:(0)

+%zn:zn:(®i(i)¢j(f)

i=j j=1

h, (1) (1 — Py2:()9;0;()) (2.20)
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Sistemin taban durum enerjisine karsilik gelen dalga fonksiyonu , varyasyon
prensibinden, dalga fonksiyonunun ortanormal olmasi1 Lagrange ¢arpimui ile yapilir. Bu

islemlerden sonra Hatre-Fock esitligi [49].

F(l)@l = Z] gl](Z)] i= 1,2, ...... ,Nn (221)

seklinde ifade edilir. Burada n, elektronlarin ve Fock operatorlerinin ( F) sayisidir ve

bu ifadenin matris gosterimi asagidaki gibidir.

€1 &y Ein

_ B Ey e e Ep
FO =¢d = (0,0, .. .. .. D)l . (2.22)

gnl gnn

2.8.3. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Cok atomlu molekiillerde schrodinger denkleminin ¢6ziim yollarindan olan yogunluk
fonksiyonu teorisi, hesaplamali kuantum mekanik modelleme yontemlerinden biridir.
Elektron sisteminin taban durum elektronik enerjisinin, elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak ifade edilmesidir. Molekiiller elektron gazina gdomiilmiis ¢ekirdek
kiimesi olarak distintiliir. Elektron bulutu tlizerine ¢ekirdegin etkisi, bir dis potansiyel

olarak tanimlanir[49]. Enerjinin beklenen degeri;

E = (YlplHY[p])
= WplTY[pl) + WlplVeep[p]) + (Wlp]Vne[p])
= T[p] + V:ee [P] + Vnel/)[p] (2-23)

olarak verilir. D1g potansiyelin enerji katkist V},,, elektron yogunlugu ile ifade edilir.
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v(ry) (2.24)

=~

)

Il

I
(NgE
M=
o) QN
g |o

Il
M=

Velpl = fl,b*(l,Z,...,n)l/)(l,Z,...,n)Ev(ri)drl wdr, = Jp(r)v(r)dr (2.25)

Sistemde bulunan tiim elektronlar ayni dis potansiyelin etkisinde olup, toplam

elektronik enerji fonksiyonu;

Elp] = Flp] + f P v(r)dr (2.26)

seklinde verilir.

Buradaki E[p] = F[p] + [ p(r)v(r)dr ifadesi, Hohenberg-Kohn fonksiyoneli olarak
bilinir[54,55]. Elektron yogunlugu, minimizasyon prensibi ile belirlenir ve bu elektron
yogunlugu igin varyasyon prensibinin temelidir. Herhangi bir p # p, deneme
yogunlugu i¢in enerji foksiyoneli Eyg[p] > E, seklinde olur. Burada p,(r) yogunluk,
E, ise temel durumdaki enerjiyi ifade eder. Bu durum E[p,] = E, iginde gegerlidir.

Enerji fonksiyonunu minimize etmek igin;
S[Euklp] —u(f p(r) —m)] =0 (2.27)

j;g’i + v(r) belirsizlik lagrange carpanidir.

ifadesi kullanilir. Buradaki u =

Eyxlp]l Igerisindeki  F[p] = T[p] + V,e[p] ifadesinde T[p] tam olarak
hesaplanabilirken, V,.[p] tam olorak hesaplanamamakta ve yaklasik ¢6ztiimler

kullanilmas1 gerekmektedir.

DFT’ nin pratik uygulamalar1 Kohn ve Sham tarafindan sunulan bir yaklasimla
miimkiin kilinmistir. Elektronlarin birbiriyle etlilesmeyecegi bir sistem disiiniildii.
Schrodinger denklemi tek elektron denklemine ayrilabilir ve bu tek elektron denklemleri

de elektron yogunlugunu ifade etmek i¢in kullanilir.
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n
p= Z|®i|2 (2.28)
i=1
Burada, kinetik enerji fonksiyonu asagidaki gibidir.
n )
Tilol = i, (01| 2 v20:) (229)
Bu etkilesmeyen sistemin enerji fonksiyonu olup, gergek sistem igin;

E. = Tslp] = Tlp] (2.30)

Bu fark, elektronlarin korelasyon enerjisini i¢ermektedir. Degis-tokus enerjisiyle

birlestirerek;

Flp] = Tslp]l — Jlp] + Exclp] (2.31)
Burada J[p] coulomp terimi olup, E,.. degis-tokus ve korelasyon terimidir.

Burada Es.2.31 ifadesi;

6Ts[p]

() +Ve(r)=p (2.32)

formunu alir ve burada Ve (r);
Ver(r) = v(r) 4+ 2L 4 SExcle] (2.33)

Sp(r)  bp(r)

Burada T,[p] ifadesi, J[p]’nun klasik elektrodinamikteki degeri i¢in hesaplanabilir ve

problem artik E, .’ nin belirlenmesine indirgenmistir.
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n

- Zvzyvee)o, = Z .y (2.34)

j=1

Enerjinin beklenen degerinin minimum olabilmesi amaciyla varyasyon prensibinde
kullanilan V¢ tek elektron fonksiyonu degistirilerek en uygun olan segilir ve Kanonik

Kohn-Sham denklemi asagidaki gibi yazilir;

" o2 et
[ 2 V2 + V()] 0; = ei0; (2.35)
Burada sonug olarak, SCF prosediirii kullanilarak Kohn-Sham orbitalleri elde edilir.

E,.’ yi hesaplayabilmek icin Ey ve E_ seklinde iki kisma ayrilir. Bu fonksiyonlar
yerel yogunluk yaklasimi metotlarinda (LDA) sadece elektron yogunluguna bagl olup,
gradyan-diizeltmeli fonksiyonlarda ise, hem elektron yogunluguna hem de yogunlugun
gradyantina baglidir. Bir LDA fonksiyoneli tekdiize gaz modelinden asagidaki sekilde

verilmektedir:

ELDPA = —§<i)1/sz4/3 dr (2.36)
x 2 \4n '

Bu, tekdiize elektron gazi i¢in elektron degis-tokus enerjisini ifade eder. Bu degis-tokus

ifadesi 1998 yilinda Becke tarafindan gelistirilerek:

p4/3x2

B88 _ pLDA __
Ex™ = Ex b f (1+6bsinh™ " x) dr

(2.37)

seklinde ifade edilmistir. Becke tarafindan buradaki b, deneysel olarak 0,0042 a.u.
olarak bulunmustur. Becke fonksiyonu LDA degis-tokus fonksiyonu ig¢in bir
diizeltmedir[56].

1988 yilinda korelasyon enerjisini i¢in Lee-Yang-Parr yeni bir ifade tiiretti. 1989 yilinda
Mienhlich ve arkadaslart1 bu ifadeyi sadelestirerek, hesaplama zamanini

kisaltmislardir[1].
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2.8.4. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir fakat
degis tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermez ve ayrica bu metotla korelasyon enerjileri de
hesaplanamaz. Degis tokus ve korelasyon enerjilerini DFT modelleri daha iyi hesaplar.
Tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri kullanmak yerine, bu modellerin
her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalari
sonucu, karma (melez, hibrit) modeller gelistirilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag
uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok nicelikleri saf modellerden daha iyi
hesaplayabilmektedir. Bu karma modellerden en ¢ok kullanilan ve deneylerle uyum
saglayan 1993 yilinda gelistirilen Becke’nin B3LYP olarak ta bilinen Lee, Young, Parr
korelasyon enerjili li¢ parametreli karma metodudur[1].

Literatiirde sikca kullanilan enerji fonksiyonlar;
Kinetik Enerji fonksiyonlari= H28, TF 27
Degis-Tokus Enerji Fonksiyonu = F 30, D30

Korelasyon Enerji fonksiyonlari= LYP, VWN

Becke gelistirdigi iic degiskenli hibrit fonksiyonelleri ile Lee, Yang ve Parr tarafindan

olusturulan korelasyon fonksiyonellerini birlestirerek karma bir modeli gelistirdiler.

EXSivp = CypEf, + CoprEXfr (2.38)

Denklemdeki ‘‘C*’ katsayilar1 deneysel sabittirler. B3LYP modelinde degis-tokus ve

korelasyon enerjisi;

EfSiyp = Efga + Co(Effr — Efga) + CiVEZgs + Eguns + C2(Efyp — Evmns)  (2.39)
Burada Cy C;, C; katsayilar1 deneysel degerlerden elde edilmis olup sirastyla 0.2, 0.7 ve
0.8 degerlerindedirler. Sonug olarak B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik
enerji ifadesi asagidaki sekilde verilir[57].

Egsiyp = ET +EV + B/ + Efg1yp (2.40)
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2.8.5. Baz Setleri

Atomik orbitallerin matematiksel ifadesine temel setler denir. Molekiillerin en 6nemli
ozelliklerden biri molekiiler orbitallerdir. Atomlar molekiilleri olusturur ve ayni1 atomlar
farkli molekiillerde benzer 6zellikler gosterirler. Bu nedenle molekiiler orbital (MO),
atomik orbitallerin (AO) ¢izgisel toplamlar1 olarak yazilabilir. ¥; molekiiler orbital ile

@, atomik orbitaller aras1 baginti,

Wi = le\tl:l CuiQu (241)

seklinde verilir[1].

Bu esitlikte C,; Molekiiler orbital agilim katsayilari, @, atomik orbitalleri ise temel
fonksiyonlar olarak adlandirilir.

Molekiilleri olusturan atomlarin atomik orbitallerinde biiyiikliik, sekil ve yiik
bakimindan O6nemli farkliliklar bulunmasindan dolayr 6zel tanimlamalar yapilmasi
gerekir. Bu nedenle temel sete polarize ve difiiz fonksiyonlar eklenerek genisletilmis
temel setler olusturulur. Bu setler molekiiliin yliksek dereceden orbitallerini hesaba
katarak, molekiiler yiik dagilimindaki, komsu atomlarin etkilesmesinden kaynaklanan

sekil ve boyut degisikliklerini tanimlar [58].

1951 yilinda Hartree Fock orbitallerinin, bilinen bazi fonksiyon kiimelerinin lineer
kombinasyonlar1 seklinde yazilabilecegi Roothan tarafindan gosterildi. Bunun iizerine,

simdiye kadar iki 6nemli temel kiime gelistirilmistir.

1- Slater tipi orbital (STO)
2- Gaussian tipi orbital (GTO)

GTO ile integraller daha hizli1 hesaplanabildigi i¢in, bu tip fonksiyonlar giiniimiizde
daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlarla ilgili, 4 seviye temel kiime gelistirilmistir

ve bunlar,

a) Minimal Temel Set; STO ve GTO fonksiyonlarinin karigimi ile elde edilmistir.
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(STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi.

b) Split-Valence Temel Set; GTO fonksiyonlarinin kullanilmasi ile elde edilmistir.

4-21G, 6-31G gibi.

¢) Polarizasyon Fonksiyonlari; Polarizasyon temel kiimeleri ile elde edilmistir.

6-31G*, 6-31G** gibi.

d) Difiize Fonksiyonlari; Genis s ve p orbital fonksiyonlarinin tanimlanmas ile elde

edilmistir. 6-31+G*, 6-31+G** gibi.

Atomlarin birbirine yaklastigi durumda, diger c¢ekirdeklerin etkisiyle elektronik
yogunluk bozulur ve yiik dagilimimin yeniden yapilanmasi kutuplanma etkisi olusturur.
Bu sorunu ortadan kaldirmak igin eklenen temel fonksiyonlar polarize fonksiyonlar

olarak adlandirilir.

Iyonik ve uyarilmis molekiillerde elektron yogunlugu temel durumuna gore daha
daginik oldugundan, bu durumu matematiksel olarak ifade edebilmek igin dagmik
fonksiyonlar (difiize) kullanilir. Temel setlere eklenen bu fonksiyonlar difiize

fonksiyonlar olarak adlandirilir[58].
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3. MATERYALVE METOT

3.1 Metot

Bu ¢alismada, N '- (benziliden) benzohidrazid (I), N' - (p-florobenziliden) benzohidrazid
(1), N '- (p-klorobenziliden) benzohidrazid (Ill) ve N '- (p-bromobenziliden)
benzohidrazit (IV) molekiillerinin CI ve CII konformasyonlarinin giris dosyalart Gauss
View 09 paket programinda olusturulmustur. Tiim hesaplamalar HF ve DFT/B3LYP
metotlarinda, 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak Gaussian 09W paket programinda
yapilmistir. Molekiillerin geometrik optimizasyonlari, her iki hesaplama modelinde de
hicbir smirlama yapilmadan hesaplanmistir. Yapilan optimizasyonlar sonucu
molekiillerin denge durumu yapisal parametreleri, bag uzunluklar1 (A), bag ve dihedral
acilar1 (°), elektronik enerjileri (a.u.) ve dipol momentleri (debye), polarizebilite (a.u) ve
hiperpolarizebilite (a.u) degerleri elde edildi. En diisiik enerji konformeri belirlemek
icin, I, I 1l ve IV molekiillerinin Cl konformasyonuna ait potansiyel enerji egrileri
dihedral agisinin fonksiyonu olarak Yogunluk fonksiyonel teorisi DFT/B3LYP teori
seviyesinde 6-31G temel seti kullanilarak hesaplanmistir. Molekiillerin CI ve CII
konformasyonlarina ait MEP haritalart DFT/B3LYP teorisi seviyesinde 6-311++G(d,p)
temel seti kullanilarak elde edildi. Molekiillerin CI konformasyonuna ait *H ve **C-
NMR kimyasal kayma degerleri GIAO yaklasimina gore gaz fazinda DFT/B3LYP teori
diizeyinde 6-311+G (2d,p) temel seti kullanilarak hesaplandi. Ayrica, I, 11 1l ve IV
molekiillerinin her iki metotla en yiiksek dolu molekiil orbital (HOMO) ve en diisiik bos
molekiil orbital (LUMO) hesaplatildi ve molekiillerin enerji araliklari (AE = E|ymo-
Enomo) incelendi. Bunlara ek olarak molekiillerin IR ve Raman spektrumu grafikleri
HF ve DFT/B3LYP metotlarinda elde edildi. Calisilan molekiillerin yapisal

parametreleri literatiirdeki deneysel veriler ile karsilastirildi.

3.2 Materyal

Bu c¢alisgmada incelenen I, Il, III ve IV molekiillerinin diisik enerjili ClI
konformasyonuna ait kimyasal yapi sekil 3,1 de verilmistir. Molekiillerin her iki
konformasyonuna ait geometrik yapilar sekil 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7, 3.8 ve 3.9’ da

verildi.
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Sekil 3.1.N’-(p-halojen-siibstitiiebenziliden) benzohidrazid tiirevlerinin kimyasal
konfigiirasyonu

Sekil 3.2.N '- (benziliden) benzohidrazid molekiiliiniin Cl konformasyonunun
Optimizasyon Durumu
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Sekil 3.3 N' - (p-florobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CI konformasyonunun
Optimizasyon Durumu

Sekil 3.4.N '- (p-klorobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CI konformasyonunun
Optimizasyon Durumu
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Sekil 3.5.N - (p-bromobenziliden) benzohidrazit molekiiliiniinCl konformasyonunun
Optimizasyon Durumu

Sekil 3.6. N - (benziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CIT konformasyonunun
Optimizasyon Durumu
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Sekil 3.7. N' - (p-florobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CII konformasyonunun
Optimizasyon Durumu

Sekil 3.8.N - (p-klorobenziliden) benzohidrazid molekiiliininCIl konformasyonunun
Optimizasyon Durumu
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Sekil 3.9.N - (p-bromobenziliden) benzohidrazit molekiiliiniin CII konformasyonunun
Optimizasyon Durumu
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4 BULGULAR
4.1. Patansiyel Enerji Egrileri

I, I, III ve IV molekiillerinin konformasyon analizinde, potansiyel enerji egrileri
dihedral agisinin fonksiyonu olarak Yogunluk fonksiyonel teorisi DFT/B3LYP teori
seviyesinde 6-31G temel seti kullanilarak hesaplanmigtir. C7-N2-N1-C8 torsiyon agisi
N2-N1 sigma (o) bag: etrafinda 0° den 360° ye kadar 10° lik artiglarla degistirilerek
molekiiliin potansiyel enerjileri egrisi hesapland1 ve asagidaki sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 de
verildi.

Calisilan tiim molekiillerde potansiyel enerji egrisinin 0°, 180° ve 360° de minumum
oldugu, 100° ile 125° araliginda ve 240° ile 270° araginda ise maksimum oldugu
goriildii. Potansiyel enerjinin minumum oldugu durumlardan, 0° deki konformasyon
ClIl, 180° deki konformasyon ise CI konformasyonu olarak tanimlanmuistir.
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Dihedral C7-N2-N1-C8&/(derece)

Sekil 4.1. N'- (benziliden) benzohidrazid molekiliiniin potansiyel egrisi
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Bagil Enerji (kkal/mol)
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Dihedral C7-N2-N1-C8/(derece)

Sekil 4.2. N' - (p-florobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin potansiyel egrisi

bagil Enerji (kkal/mol)

10

1 " 1 v 1 v I v 1 v
100 150 200 250 300 350
Dihedral C7-N2-N1-C&/(derece)

Sekil 4.3. N' - (p-klorobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin potansiyel egrisi
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Bagil Enerji (kkal/mol)
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1('30 ' 1%0 ' 260 ' 2%0
Dihedral C7-N2-N1-C8/(derece)

T
300

350

Sekil 4.4. N' - (p-bromobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin potansiyel egrisi
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Potansiyel egrisi lizerindeki minumum enerjili bolgelerde molekiil konformasyonlarinin
diizlemsel oldugu, maksimun enerjili noktalarda ise diizlemsel olmadigr gorildii.
Asagida N' - (p-bromobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin dihedral agiya bagh

potansiyel egrisi ve konformerleri verilmistir.
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DIHEDRAL C7-N2-N1-C8/(derece)

Sekil 4.5. N' - (p-bromobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin dihedral agiya bagl
potansiyel egrisi ve konformerleri
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4.2. Yapisal Parametreler

I, 11, IIT ve IV molekiillerinin CI ve CII konformasyonlarina ait HF/6-311++(d,p) ve
B3LYP/6-311++(d,p) yoOntemleri ile hesaplanmis denge durumu elektronik enerji
degerleri, dipol moment degerleri, polaribilizite ve hiperpolaribilizite degerleri Tablo
4.2°de verildi. Her bir molekiil i¢in her iki yontemle hesaplanan yapisal parametreler
(bag uzunlugu, bag acilar1 ve dihedral agilar1 ) EKLER’ de verilmistir. Se¢ili yapisal
parametreler ise Tablo 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 de verilmistir.

I, 11, 1l ve TV molekiillerinin CI ve CII konformasyonlarin da dipol moment degerleri
hem B3LYP / 6-311 + + G(d.p) hem de HF/ 6-311 + + G(d.p) metotlarinda I.
molekiilden IV. molekiile dogru gidildik¢e arttig1 ve biiyiikliik iliskisinin IV>1I>11>]
oldugu goriildii. Ayn1 zamanda 1. molekiilden V. molekiile dogru gidildik¢e molekiiliin
sahip oldugu toplam elektronik enerjinin ise azaldig:r gozlendi. Cl konformasyonunda
her iki metotla elde edilen dipol moment degerlerinin, CII konformasyonunda elde

edilen dipol moment degerlerinden daha yiiksek oldugu goriildii.

I, 11, Il ve IV molekiillerinin CI ve CII konformasyonlarinda dipol momentlerinin
artmasia bagl olarak polarizebilite degerlerinde de genel olarak artislar meydana

gelmesine ragmen, hiperpolarizebilite degerlerinde farkliliklar gozlenmistir.

Tablo 4.1. 11, 111 ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait Molekiiliiniin Denge
durumu Elektronik enerjisi (a.u), Dipol momenti (u(D)), Polarizebilitesi (ax(a.u) ) ve
Hiperpolarizebilitesi( (B (a.u))

B3LYP/6-311 + + G(d.p)
Electronic Energy (a.u) p (D) o (a.u) B(a.u)
| -725.616255025 4.60 207,2864837 399,4361943
1] -824.884886696 5.35 184,234188 343,5224039
I -1185.23903045 5.45 222,3557806 1663,559742
AV} -3299.15865231 5.45 236,0194785 1357,451357
HF/6-311++ G(d.p)
| -721.055476615 4.93 179,8168281 75,08920746
11 -819.936282866 5.73 178,1020045 345,5077916
1] -1179.97891671 591 193,3185729 297,1613501
(\Y -3292.83870094 5.95 201,9758163 171,6431192
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Tablo 4.2. I, II, 11l ve IV molekiillerinin CII konformasyonuna ait Denge durumu
Elektronik enerjisi (a.u), Dipol momenti (u(D)), Polarizebilitesi (a(a.u) ) ve
Hiperpolarizebilitesi( (B (a.u))

B3LYP/6-311 + + G(d.p)
Electronic Energy (a.u) p (D) o (a.u) B(a.u)
| -725.61837635 2.39 203,9173659 718,653136
I -824.88732169 3.76 203,8920999 1409,427405
1 -1185.24140717 3.98 222,3557806 1663,559777
v -3299.16105819 4.02 232,432428 1673,457484
HF/6-311++ G(d.p)
| -721.057439027 2.39 177,4648001 167,1514169
1 -819.938578819 3.82 175,7859391 371,7283942
11 -1179.98117019 4.18 191,0208872 338,4353248
v -3292.84101846 4.26 199,7204368 232,8148011

Molekiillerin CI ve CII konformasyonlarina ait DFT/B3LYP ve HF metoduyla
hesaplanan elektronik enerjilerin farklari alinarak Tablo 4.3 ve Tablo 4.4 te verilmistir.
Her iki metotla yapilan hesaplamalarda, Cl konformasyonuna ait elektronik enerji

degerlerinin CII konformasyonlarina gore daha yiliksek oldugu goriildii.

Cl ve CIlI konformasyonuna ait DFT/B3LYP metoduyla hesaplanan elektronik
enerjilerin farklarina (AE = |E¢;; — E¢;|l ) bakildiginda en yiiksek enerji farki Il
molekiilde, en diisiikk enerji farkinin ise 1. molekiilde oldugu goriildii. Burada E;; , Cll
konformasyonuna ait elektronik enerjiyi, E;; ise Cl konformasyonuna ait elektronik
enerjiyi ifade etmektedir. DFT/B3LYP metoduyla hesaplanan elektronik enerjilerin
farklar1 Tablo 4.3 de verildi.
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Tablo 4.3. Molekiillerin CI ve CII konformasyonlarmna ait DFT/B3LYP metoduyla
hesaplanan elektronik enerjilerin farki

I 1 i v
AE(a.u) 0,002121325 0,002434994 | 0,002376720 | 0,002405880
AE(eV) 0,057725496 0,066261057 | 0,064675305 | 0,065468807
AE(kcal/mol) 1,331152651 1,527983085 | 1,491415567 | 1,509713759

HF metoduyla hesaplanan iki konformasyona ait elektronik enerjilerin farklarina
bakildiginda ise en yiiksek enerji farki IV. molekiilde, en diisiik enerji farkinin ise L
molekiilde oldugu goriildi. HF metoduyla hesaplanan elektronik enerjilerin farklari
Tablo 4.4 de verildi.

Tablo 4.4. Molekiillerin CI ve CII konformasyonlarina ait HF metoduyla hesaplanan
elektronik enerjilerin farki

I 1 i v
AE(a.w) 0,001962412 | 0,002295953 | 0,00225348 0,00231752
AE(eV) 1,231433154 | 0,062477473 | 0,061321698 | 0,063064354
AE(kcal/mol) 1,231433154 | 1,440733467 | 1,414081235 | 1,454266975

I, 1, 111 ve TV molekiillerinin CI konformasyonuna ait B3LYP/6-311++G(d,p) setinde
optimize edilmis seg¢ilmis geometrik parametreler ele alindiginda; C3-C7  bag
uzunluklarinin sirastyla 1.5035 A, 1503 A, 1.5027 A, 1.5027 A oldugu tesbit edildi.
Deneysel[59] bag uzunlugunun ise 1.486(3) A oldugu ve yukaridaki teorik bag
i,
konformasyonuna ait B3LYP/6-311++G(d,p) setinde optimize edilmis secilmis

uzunluklariyla uyumlu oldugu goriildi. |, ve IV molekiillerinin CII

geometrik parametreler ele alindiginda ise; C3-C7 bag uzunluklarmin sirasiyla 1.5039
A, 1.5034 A, 1.5031 A,1.5030 A oldugu goriildii. Bu bag uzunlugunun I. molekiilden
IV. molekiile dogru gidildik¢e kisaldigi goriildii. Cll konformasyonunda bu bag

uzunlugunun CI konformasyon bag uzunluk degerlerine gére daha uzun oldugu goriildii.

[, I, Il ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait HF/6-311++G(d,p) setinde
optimize edilmis segilmis geometrik parametreler ele alindiginda; C3-C7 bag
uzunluklarinin sirastyla 1.4962 A, 1.5034 A, 1.5031 A, 1.5030 A oldugu tesbit edildi. |,
I, 1l ve IV molekiillerinin CII konformasyonuna ait HF/6-311++G(d,p) setinde
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optimize edilmis seg¢ilmis geometrik parametreler ele alindiginda ise; C3-C7 bag
uzunluklarinin sirasiyla 1.5037 A, 1.5033 A, 1.5031 A,1.5030 A oldugu gériildii. Bu
bag uzunlugunun CIl konformasyonunda I. molekiilden IV. molekiile dogru gidildikge
kisaldig1 goriildii. CII konformasyonunda bu bag uzunlugunun CI konformasyon bag

uzunluk degerlerine yakin oldugu gorildii.

[, 1, 11l ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait B3LYP/6-311++G(d,p) setinde
optimize edilmis secilmis geometrik parametreler ele alindiginda; C3-C7-O bag
acilarinin sirasiyla 122.7°, 122.7°, 122.8°, 122.8° oldugu tesbit edildi. Deneysel bag
acisinin ise 121.9° oldugu ve yukaridaki teorik bag acilariyla uyumlu oldugu gériildii. |,
I, 1l ve IV molekiillerinin CII konformasyonuna ait B3LYP/6-311++G(d,p) setinde
optimize edilmis se¢ilmis geometrik parametreler ele alindiginda ise; C3-C7-O bag
acilarinin sirastyla 122.1°, 122.1°, 122.2°, 122.2° oldugu goriildii. Deneysel olarak bu
bag uzunlugu 121.9° oldugu goriildii. CI konformasyonunda bu bag agisinn CII
konformasyonuna gore daha biiyiikk olmakla birlikte, her iki konformasyon igin yaklagik

oldugu deneysel verilerle de uyumlu oldugu goriildii.

I, I, Il ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait HF/6-311++G(d,p) setinde
optimize edilmis seg¢ilmis geometrik parametreler ele alindiginda; C3-C7-O bag
agilarmm sirastyla 122.0°, 122.1°%, 122.2°, 122.2° oldugu tesbit edildi. I, II, Il ve IV
molekiillerinin CII konformasyonuna ait HF/6-311++G(d,p) setinde optimize edilmis
secilmis geometrik parametreler ele alindiginda ise; C3-C7-O bag agilarinin sirasiyla
121.5° 121.5° 121.6°121.6° oldugu gériildii. CI konformasyonunda bu bag agilarmin
Cll konformasyonuna gore daha biiyiik oldugu goriildii.

I, 1, 11l ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait B3LYP/6-311++G(d,p) setinde
optimize edilmis secilmis geometrik parametreler ele alindiginda; C2-C3-C7-N1
dihedral agilarimin sirastyla 30.3%, 30.1°, -30.0°, -29.9° oldugu tesbit edildi. I, II, 11l ve
IV molekiillerinin CII konformasyonuna ait B3LYP/6-311++G(d,p) setinde optimize
edilmis se¢ilmis geometrik parametreler ele alindiginda ise; C2-C3-C7-N1 dihedral
acilarmin sirastyla 20.5% 29.4° 29.4° 29 5° oldugu goriildi. Bu dihedral agilarin 1.
molekiilden IV. molekiile dogru gidildik¢e her iki konformasyon yapisinda azaldigi
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goriildi. CI konformasyonunda dihedral agilarin CII konformasyonuna gore daha biiyiik

oldugu goriildii.

[, I, Il ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait HF/6-311++G(d,p) setinde
optimize edilmis secilmis geometrik parametreler ele alindiginda; C2-C3-C7-N1

dihedral agilarinin sirastyla 23.2° 31.6°, -31.6°, -31.6° oldugu tesbit edildi.

I, 1, HI ve IV molekiillerinin CII konformasyonuna ait HF/6-311++G(d,p) setinde
optimize edilmis secilmis geometrik parametreler ele alindiginda ise; C2-C3-C7-N1
dihedral agilarinin sirastyla 31.6°, 31.4°, 31.5% 31.5° oldugu gériildii. I. molekiil ile I1.
molekiilin C2-C3-C7-N1 dihedral agilari arasinda Cl konformasyonunda ortalama 7°

fark oldugu goriildii, Cll konformasyonunda ise dihedral agilarin yaklasik ayni oldugu

gorildi.

Tablo 4.5. 1, 11, 11l ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait B3LYP/6-
311++G(d,p) setinde optimize edilmis geometrik parametreler.
CI-B3LYP/6-311++G (d,p)

Bag uzunlugu (4)

| I 1] v Den®.
C3-C7 1,5035 1,503 1,5027 1,5027 1,486
C7-N1 1,3885 1,3891 1,39 1,3903 1,349
C8-C9 1,4638 1,4632 1,4629 1,463 1,465
C8-N2 1,28 1,2798 1,28 1,2801 1,275
N1-N2 1,3558 1,3554 1,3543 1,354 1,378
Bag acis1 (°)
C3-C7-0 122,7 122,7 122,8 122,8 121,9
N1-C7-O 123,3 123,2 123,1 123,1 123,2
C9-C8-N2 122,1 122,0 121,9 121,9 120,9
C8-C9-C10 119,2 119,4 119,4 119,4 119,1
C9-C14-H 118,9 119,0 119,1 119,1
C7-N1-N2 121,2 121,1 121,1 121,1 120,0
C8-N2-N1 117,3 117,5 117,5 117,5 114,7
Dihedral Ac1 (°)
C2-C3-C7-N1 30,3 30,1 -30,0 -29,9
C3-C7-N1-H 9,8 9,9 -9,9 -9,9
N2-C8-C9-C14 -0,2 -0,3 0,3 0,4
H-N1-N2-C8 -2,2 -2,3 2,3 2,4
Den®[59].
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Tablo 4.6. I, II, 11l ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait HF/6-311++G(d,p)
setinde optimize edilmis geometrik parametreler.

CI-HF/6-311++G (d,p)

Bag uzunlugu (A)
| 1 i AV Den?,
C3-C7 1,5038 1,5034 1,5031 1,503 1,486
C7-N1 1,3695 1,3701 1,3711 1,3713 1,349
C8-C9 1,4760 1,4751 1,4757 1,4759 1,465
C8-N2 1,2519 1,2516 1,2516 1,2516 1,275
N1-N2 1,354 1,3538 1,3524 1,352 1,378
Bag acis1 (°)

C3-C7-N1 114,3 114,3 114,3 114,3 121,9
C3-C7-0 122,0 122,1 122,2 122,2 123,2
C9-C8-N2 122,1 121,9 121,8 121,7 120,9
C8-C9-C10 119,1 119,4 119,4 119,4 119,1

C9-C14-H 119,3 119,3 119,4 119,4
C7-N1-N2 120,3 120,2 120,2 120,2 120,0
C8-N2-N1 117,7 117,9 118,0 118,0 114,7

Dihedral A¢1 (°)
C2-C3-C7-N1 31,8 31,6 -31,6 -31,6
C3-C7-N1-H 15,2 15,4 -15,3 -15,3
N2-C8-C9-C14 -0,2 -0,3 0,2 0,2
H-N1-N2-C8 -6,2 -6,4 6,3 6,3
Tablo 4.7.1, 11, 111 ve IV molekiillerinin CII konformasyonuna ait

B3LYP/6311++G(d,p) setinde optimize edilmis geometrik parametreler.

Cl1-B3LYP/6-311++G (d,p)

Bag uzunlugu (&)

I | i v Den®.
C3-C7 1,5039 1,5034 1,5031 1,503 1,486
C7-N1 1,3793 1,3796 1,3804 1,3806 1,349
C8-C9 1,4684 1,4675 1,4675 1,4676 1,465
C8-N2 1,2857 1,2856 1,2857 1,2857 1,275
N1-N2 1,3698 1,3693 1,3682 1,3679 1,378
Bag acis1 (°)
C3-C7-0 122,1 122,1 122,2 122,2 121,9
N1-C7-O 123,5 123,4 123,4 123,4 123,2
C9-C8-N2 119,9 119,8 119,7 119,6 120,9
C8-C9-C10 118,5 118,7 118,7 118,8 119,1
C9-C14-H 118,9 119,0 119,1 119,1
C7-N1-N2 130,9 130,8 130,7 130,7 120,0
C8-N2-N1 121,4 121,4 121,5 121,5 114,7
Dihedral A¢1 ()
C2-C3-C7-N1 29,5 29,4 29,4 29,5
C3-C7-N1-H 7,1 7,1 7,2 7,2
N2-C8-C9-C14 0,2 0,3 0,4 0,5
H-N1-N2-C8 178,2 178,2 178,3 178,3
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Tablo 4.8. I, II, 11l ve IV molekiillerinin CII konformasyonuna ait HF/6-311++G(d,p)
setinde optimize edilmis geometrik parametreler.

CII-HF/6-311++G (d,p)

Bag uzunlugu (A)

| I i v Den?,
C3-C7 1,5037 1,5033 1,5031 1,503 1,486
C7-N1 1,3603 1,3607 1,3612 1,3614 1,349
C8-C9 1,4794 1,4782 1,4791 1,4793 1,465
C8-N2 1,2573 1,2571 1,257 1,2569 1,275
N1-N2 1,3651 1,3651 1,3633 1,3629 1,378
Bag acis1 (°)
C3-C7-N1 114,5 114,5 114,5 114,5 121,9
C3-C7-0 121,5 121,5 121,6 121,6 123,2
C9-C8-N2 120,2 120,1 119,9 119,9 120,9
C8-C9-C10 118,4 118,7 118,7 118,6 119,1
C9-C14-H 119,3 119,3 119,4 119,4
C7-N1-N2 129,6 129,4 129,5 129,6 120,0
C8-N2-N1 122,1 122,1 122,3 122,4 114,7
Dihedral A¢1 (°)
C2-C3-C7-N1 31,6 31,4 31,5 31,5
C3-C7-N1-H 13,1 13,4 12,6 12,4
N2-C8-C9-C14 0,2 0,1 0,2 0,2
H-N1-N2-C8 -180,0 -179,9 179,4 179,3

4.3.Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

MEP haritalari, potansiyel enerji haritalar1 ya da molekiiler elektrostatik potansiyel
yiizeyleri olarak ta bilinir. Bu haritalar {i¢ boyutlu sekiller olup, molekiillerin biiytikliik,
sekil ve yik dagilimini gosterir. Elektron yogunlugu yiizeyinin renkli kodlanmig
haritasidir. Bu haritalarda ki kirmizi olan bolgeler elektron yogunlugu olarak zengin
atom veya atom gruplar1 olan niikleofilik bolgeleri, mavi olan bolgeler ise elektron
yogunlugu olarak fakir olan atom veya atom gruplari olan elektrofilik bolgeleri

gostermektedir[57].
Calisilan molekiillerin CI ve CII konformasyonlarina ait DFT/B3LYP teorisi

seviyesinde 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak elde edilmis MEP haritalari

asagidaki sekillerde verilmistir.
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Sekil. 4.6. N '- (benziliden) benzohidrazid molekiiliiniin Cl(a) ve CII(b)
konformasyonlarina ait MEP haritalar1

»o™
e

-

@ ®
Sekil. 4.7. N' - (p-florobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CI(a) ve CII(b)
konformasyonlarina ait MEP haritalari

Sekil. 4.8. N '- (p-klorobenziliden) benzohidrazid molekiilinin Cl(a) ve CII(b)
konformasyonlarina ait MEP haritalari

Sekil. 4.9. N '- (p-bromobenziliden) benzohidrazid molekiiliniin CI(a) ve CII(b)
konformasyonlarina ait MEP haritalar1
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Calisilan tiim molekdillerin her iki konformasyonlarina ait MEP haritalari, karbonil
grubu (C=0) c¢evresinin elektron yogunlugunun en fazla oldugu niikleofilik bolgeye
sahip oldugununu, N1-H grubu etrafinin ise elektron yogunlugu olarak fakir olan
elektrofilik bolgelere sahip oldugunu gostermektedir.

4.4.Molekiillerin IR ve Raman Spektrumlari

N '- (benziliden) benzohidrazid(l), N' - (p-florobenziliden) benzohidrazid(ll), N - (p-
klorobenziliden) benzohidrazid(lll) ve N '- (p-bromobenziliden) benzohidrazid (IV)
molekiillerinin CI konformasyonuna ait raman spektrum grafikleri sirasiyla sekil
4.10,4.11,45.12,4.13°de ve IR spektrum grafikleri sirasiyla sekil 4.15, 4.16, 4.17,
4.18’de verilmigtir. LI, 11l ve IV molekiillerinin CII konformasyonuna ait raman
spektrum grafikleri sirasiyla sekil 4.10,4.11,45.12,4.13’de ve IR spektrum grafikleri
sirastyla sekil 4.15, 4.16, 4.17, 4.18’de verilmistir. Raman ve IR spektrumlar1 4000-0
cm *araliginda teorik olarak dl¢iilmiistiir.

I, I, 11l ve TV molekiillerinin CI konformasyonuna ait raman grafiklerine bakildiginda
3000-3500 cmaraliginda ve 1000-1500 cm™araliginda zayif titresimleri oldugu, 1500-
1750 cm™ araliginda maksimum titresim verdigi goriilmektedir. Yine LI, Il ve IV
molekiillerinin CII konformasyonuna ait raman grafiklerine bakildiginda da benzer
ozellikler gosterdigi goriilmektedir. Cll konformasyonunda 3000-3600 cmaraliginda
ve 1000-1500 cm™ araligida zayif titresimler oldugu yine 1500-1750 cm™ arahiginda
maksimum titresim verdigi goriilmektedir.

I, 11, 111 ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait IR grafiklerine bakildiginda
1800-3200 cmaraliginda ve 0-1000 cm™ aralinda zayif titresimler verdigi, 1000-1250
cm™ araliginda maksimum titresim verdigi, yine 1500 cm™ ve 1750 cm™ de maksimuma
yakin giiclii titresimler verdigi goriilmektedir.

I, 11, 11 ve TV molekiillerinin CII konformasyonuna ait IR grafiklerine bakildiginda ise,
3000-3500 cm™araligi ile 0-1200 cm™ araliginda zayif titresimler goriilmekte olup,
1250 cm™de maksimum titresim verdigi goriilmektedir.Ayrica 1400-1600 cm’
1arahglnda orta siddette titresim verdigi goriilmektedir.

I, I, Il ve IV molekiillerinin CII konformasyonuna ait IR grafiklerine bakildiginda

1500-1750 cm™ arahiginda orta siddette titresimler goriiliirken, CII konformasyonunda
ise ayn1 bolgede daha siddetli titresimler oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10. N '- (benziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CI konformasyonuna ait DFT
raman grafigi
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Sekil 4.11. N '- (florobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CI konformasyonuna ait
DFT raman grafigi
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Sekil 4.12. N '- (klorobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CI konformasyonuna ait

DFT raman grafigi
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Sekil 4.13. N '- (bromobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CI konformasyonuna ait
DFT raman grafigi
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Seki 4.14. N '- (benziliden) benzohidrazid molekiiliiniin Cl konformasyonuna ait DFT
IR grafigi
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Sekil 4.15. N - (p-florobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CI konformasyonuna ait
DFT IR grafigi
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Sekil 4.16. N - (p-klorobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CI konformasyonuna
ait DFT IR grafigi
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Sekil 4.17. N '- (p-bromobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CI konformasyonuna
ait DFT IR grafigi
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Sekil 4.18. N '- (benziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CII konformasyonuna ait DFT
raman grafigi
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Sekil 4.19. N '- (florobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CII konformasyonuna ait
DFT raman grafigi
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Sekil 4.20. N '- (klorobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CII konformasyonuna ait
DFT raman grafigi
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Sekil 4.21. N '- (bromobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CII konformasyonuna
ait DFT raman grafigi
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Sekil 4.22.N '- (benziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CII konformasyonuna ait DFT
IR grafigi
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Sekil 4.23. N - (p-florobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CII konformasyonuna
ait DFT IR grafigi
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Sekil 4.24. N '- (p-klorobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CII konformasyonuna
ait DFT IR grafigi
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Sekil 4.25. N '- (p-bromobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CII konformasyonuna
ait DFT IR grafigi
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4.5. Molekiiliin Titresim Dalga Sayilar1 ve Isaretlemeleri

Bu boliimde N '- (benziliden) benzohidrazid (1), N' - (p-florobenziliden) benzohidrazid
(1), N '- (p-klorobenziliden) benzohidrazid (Il1) ve N '- (p-bromobenziliden)
benzohidrazid (IV) molekiillerinin CI ve CII konformasyonlarinin DFT(B3LYP)/6-
311++G (d,p) metodu kullanilarak elde edilen titresim frekanslari, ve Toplam Enerji
Dagilimi (TED) yardimiyla belirlenen isaretlemeleri yer almaktadir. IR ve Raman
spektrumlar1 yukarida grafikler de verilmistir. Molekiillerin CI ve CII konformerlerinin
titresim frekanslarinda kaymalar oldugu, fakat her iki durumda da titresim
frekanslarinda negatif deger goriilmedi. Molekiillerde 29 tane atom bulundugundan
diizlem i¢i ve diizlem dis1 olmak iizere 81 titresim frekansina sahiptir.

N '- (benziliden) benzohidrazid (TED) titresimleri; vN1H,Cl konformasyonunda 3502
cm™ de giigli titresim verirken , Cll konformasyonu 3644 cm™ de giiglii titresim
vermistir. vC1H , hem CI hem CIl konformasyonunda 3200 cm™ ,3190 cm™ ,3180 cm
! de zayif titresimler vermistir. vC5H , Cl konformasyonunda 3200 cm™ ,3189 cm™
3170 cm™ de giiclli ve zayif titresimler verirken, 3200 cm? ;3190 cm™ ;3170 cm™? de
giiclii ve zayif titresimler vermistir. vC8H , CI konformasyonunda 3200 cm™ ve 3005
cm™ de giiclii ve zayif titresimler verirken, CII konformasyonu 3188 cm™ ve 3167 cm®
'de giiclii ve zayif titresimler vermistir. vO1=C7 , CI konformasyonda 1758 cm™ giiclii
titresim vermis , CII konformasyon da ise 1723 cm™ de giiclii titresim vermistir.
vN2C8(66), ClI konformasyonda 1673 cm™ giiglii titresim vermis , CII konformasyon
da ise 1661 cm™ ve 1636 cm™ de giiglii titresim vermistir.

N- (p-florobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin(TED) titresimleri; vN1H, CI
konformasyonunda 3504 cm™ de giiclii titresim verirken, Cll konformasyonu 3644 cm™
de giiglii titresim vermistir. vC10H, 3206 cm™ 3202 cm® 3166 cm™ de zayif
tiresimler verirken, CIlI konformasyonu 3202 cm™ ,3192 cm™ ,3165 cm™ de zayif
titresimler vermistir. v C14H, CI konformasyonunda 3206 cm™ ,3202 cm™ ,3166 cm™
de giiclii ve zayif titresimler verirken, CIl konformasyonu 3205 cm™ 3192 cm™ de
giiclii ve zayif titresimler vermistir. vO1=C7 , ClI konformasyonda 1758 cm™ giiclii
titresim vermis , CII konformasyon da ise 1723 cm™ de giiclii titresim vermistir. vN2C8,
Cl konformasyonda 1674 cm™ giiglii titresim vermis , CII konformasyon da ise 1662

cm™ de giiclii titresim vermistir.

N '- (p-klorobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin(TED) titresimleri; vN1H, CI
konformasyonunda 3503 cm™ de giiglii titresim verirken, Cll konformasyonu 3643cm™
de giiclii titresim vermistir. vC10H, 3206 cm™ 3202 cm™ ,3164cm™ de zayif tiresimler
verirken, CIl konformasyonu 3201 cm™ 3165 cm™ de zayif titresimler vermistir. v
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C14H, CI konformasyonunda 3206 cm™ ,3202 cm™ 3164 cm™ de giiclii ve zayif
titresimler verirken, CII konformasyonu 3205 cm™ 3191 cm™ de giiglii ve zayif
titresimler vermistir. vO1=C7 , Cl konformasyonda 1759 cm™ gii¢lii titresim vermis ,
Cll konformasyon da ise 1723 cm™ de giiclii titresim vermistir. vN2C8, CI
konformasyonda 1671 cm™ giiclii titresim vermis, CII konformasyon da ise 1660 cm™
de giiclii titresim vermistir.

N '- (p-bromobenziliden) benzohidrazit molekiiliiniin(TED) titresimleri; vN1H,CI
konformasyonunda 3503 cm™ de giilii titresim verirken, Cll konformasyonu 3643cm™
de giiclii titresim vermistir. vC10H, 3206 cm™ 3203 cm™® 3163 cm™ de zayif
tiresimler verirken, CIlI konformasyonu 3201 cm? 3191 cm™ ve 3165 cm™? de zayif
titresimler vermistir. vC14H, CI konformasyonunda 3206 cm™ ,3203 cm™ ,3164 cm™
de giiglii ve zayif titresimler verirken, CIl konformasyonu3205 cm? ;3191 cm™ de zay1f
titresimler vermistir. vO1=C7 , Cl konformasyonda 1760 cm™ giiglii titresim vermis ,
Cll konformasyon da ise 1724 cm™® de gigli titresim vermistir. vN2C8, ClI
konformasyonda 1671 cm™ giiclii titresim vermis , CII konformasyon da ise 1660 cm™
de giiglii titresim vermistir.
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Tablo 4.9. N '- (benziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CI konformasyonuna ait

toplam enerji dagilimi
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42| 1014,7 |yC14C13(21) vC13C12(13) C12C11C10(38) BC13C12C11(19)

43| 1010,6 | tHCAC5C6(35)THC6C1C2(26)TC2C1C6C5(13)

441 1006,7 THC11C12C13(10)THC12C13C14(30)THC14C13C12(19)TC12C11C10C9(10)TC14C13C12C11(11)
45| 9925 | THC2C1C6(71)TC1CHC5C4(10)

46| 988,6 |tHC10C11C12(16)THC11C12C13(11)THC12C13C14(37)THC14C13C12(16)TC13C12C11C10(10)
47| 962,8 |THC11C12C13(13)THC8N2N1(70)

48| 943,1 | THC1C6C5(20)THCACS5CH(34)THC6CIC2(26)

49| 9323 | B0O1C7N1(20)

50| 9258 | tHC11C12C13(42)THC14C13C12(20)THC8N2N1(21)

51| 860,0 |BHC5C6C1(97)

52| 856,0 |THC10C11C12(64)THC14C13C12(20)

53| 850,1 |yC7C3(10) BC14C13C12(11) BC13C12C11(24)

54| 804,4 | THCAC5C6(11)THC6CIC2(10)TC3C4C5C6(13)TOIN1C3C7(31)TC7C2CAC3(16)
95| 770,7 | tHC13C14C9(54)TC12C11C10C9(13)TC14C13C12C11(11)

56| 719,1 | THC1C6C5(40)THC6C1C2(14)TOIN1C3C7(36)

57| 7044 | tC3C4C5C6(45)

58| 702,6 |<tHC13C14C9(22)THC14C13C12(10)tC12C11C10C9(19)TC14C13C12C11(11)TC13C12C11C10(11)
59| 694,0 |B0O1C7N1(11)BC1C6C5(24)BC6C5CA(14)

60| 659,6 |tC8N2N1(11)TC13C12C11(18)TCIC8N2(19)

61| 632,9 |Bc10cocs(51)

62| 632,4 |BC1C6C5(14)BC1C6C5(23)BC6C5CA(51)BC11C10C(29)

63| 531,1 |tHNIN2C8(61)TH29N1N2C8(61)

64| 524,0 |+tC11C10C9C8(13)TC13C12C11C10(18)TCIC8N2N1(10)

65| 5153 | tN1C7C3(12)THNIN2C8(25)TH29NIN2C8(25)TC13C12C11C10(11)

66| 477,8 |BC10C9C8(10)BCIC8N2(12)

67| 4180 |BN1C7C3(11)TC1C6C5C4(17)TC2C1C6C5(20)

68| 413,8 | tHC2C1C6(15)TC1C6C5CA(57)TC2C1C6C5(13)

69| 412,1 |tHC11C12C13(14)TC10C9C8N2(34)TC11C10C9C8(22)

70| 378,0 |yC7C3(22) BO1C7N1(21) BCBN2N1(10) BC1C6C5(13)

71| 327,3 | 1C14C13C12C€11(11)TC13C12C11C10(15)TCI9C8N2N1(34)TN2N1C7C3(14)
72| 262,4 |BC7C3C4(32)

73| 239,7 |yN1C7(10)vC9C8(18) BN2N1C7(19)

741 2290 |1C12C11C10C9(10)TN2N1C7C3(19)

75| 175,1 | BC7C3C4(10)TC8N2N1C7(17)TC2C1C6C5(12)TC7C2CAC3(19)

76| 124,4 | tC8N2N1C7(24)TC10CIC8N2(17)TC11C10COCS(15)TtC7C2CA4C3(10)

77| 1188 | BN1C7C3(19)BCIC8N2(17)

78| 64,1 | tC10C9C8N2(14)TN1C7C3C2(47)

79| 46,0 | tC8N2N1(19)TN1C7C3(14)TCIC8N2(14)TN2N1C7(23)

80| 32,0 |tC8N2N1C7(21)TN1C7C3C2(26)TN2N1C7C3(24)

81| 29,7

TC8N2N1C7(10) TC14C13C12C11(15) TCIC8N2N1(17) TN2N1C7C3(30)
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Tablo 4.10. N- (p-florobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CI konformasyonuna
ait toplam enerji dagilimi

Dalga

(cm™) |TED isaretleme (%)
1 3504,3 | vN1H(100)
2 | 3206,5 |vC1OH(40)vC14H(58)
3 | 3202,6 |vC1OH(44)vC11H(13)vC13H(17)vC14H(26)
4 3201,0 |vC1H(32)vC5H(50)
5 | 3193,8 |vC11H(49)vC13H(50)
6 | 3190,6 |VCIH(19)vC2H(23)vC5H(16)vCEH(40)
7 | 3180,5 |vCIH(44)vC2H(11)vC4H(29)
8 3170,4 | vC4H(37)vC5H(26)vC6H(35)
9 3166,6 |VvC10H(15)vC11H(38)vC13H(32)vC14H(15)
10| 3162,6 |vC2H(59)vCAH(24)vC6H(13)
11| 30083 |vC8H(100)
12| 17586 |v01=C7(85)
13| 16746 |VN2C8(67)
14| 1642,2 |vC13C12(43)vC10C9(10)
15| 1640,0 |C2C1(48) BHC2CL(18)
16| 1622,3 |vC11C10(10)vC12C11(29)vC10C9(16)C13C12C11(10)BC14C13C12(10)
17| 1619,0 |vC1C6(27)vC5C4(11)vC3C4(18)BCLCHC5(12)
18| 15554 |BHNIN2(47)
19| 1533,1 | BHNIN2(15)BHC10C11(10)BHC11C12(12)BHC14C13(10)
20| 15202 | BC1C6C5(10)BHC5CH(56)
21| 14757 |vC1C6(11)BHCACS(23)BHC6CL(28)
2o | 1442,1 |vC11C10(14)vC12C11(26)
23| 13863 |BHC8N2(54)
0| 1352,0 |vC5C4(28)BHC1CH(48)BHCACS(10)BHC6CL(10)
25| 1332,6 |vC5C4(30)vC3C4(31)BHCLCH(24)
26| 1332,0 |vC11C10(46)vC10C9(27)
27| 1320,7 | BHC10C11(22)BHC11C12(19)BHC13C14(26)BHC14C13(16)
o8| 1254,7 |vC14C13(11)vC7C3(26)
09| 1252,5 |vC14C13(14)vCIC8(26)vF26C12(14)
30| 1236,3 |vC9C8(10)BF26C12(28)BHC11C12(16)BHC14C13(10)
31| 1202,7 |vC2C1(20)BHC2C1(73)
30| 1184,4 |vC5C4(16)BHCACS(35)BHC6CL(36)
33| 1174,9 |vC13C12(17)BHC10C11(19)BHC11C12(12)BHC13C14(20)BHC14C13(13)
34| 11632 |VN1C7(12)VN2N1(43)
35| 1120,7 |vC11C10(11)vC12C11(15)BHC10C11(13)BHC11C12(14)BHC13C14(13)BHC14C13(21)
36| 1106,8 |vC1C6(34)BHCACS(24)BHC6CL(12)
37| 1076,6 |VvN1C7(24)vN2N1(16)
38| 1047,2 |vC6C5(35)BHC5CH(19)BC3CACS(12)
39| 1027,9 |[BC12C11C10(50)BC14C13C12(15)
40| 1016,3 |vC6C5(40)BC3C4C5(53)
41| 1011,0 |THC4C5C6(35)THC6C1C2(26)TC2C1CHC5(13)
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42| 992,7 [THC2C1C6(71)TC1C6C5CA(10)

43| 9886 |THC10C11C12(36)THC14C13C12(32)TC14C13C12C11(13)

44| 963,3 |THC11C12C13(15)tHC13C14C9(21)THC8N2N1(50)

45| 9433 |THC1C6C5(21)THCACSCH(34)THC6C1C2(26)

46| 940,2 |THC11C12C13(21)THC13C14C9(17)THC8N2N1(37)TC11C10CIC8(12)
47| 931,8 |BO1C7N1(21)BN2N1C7(10)

48] 864,2 |vC14C13(30)BC13C12C11(10)

49| 859,9 |THC5C6C1(94)

50| 854,5 |[THC11C12C13(28)tHC13C14C9(40)THC14C13C12(10)TF26C11C13C12(15)
51| 8254 |THC10C11C12(44)tHC13C14C9(11)tHC14C13C12(30)

52| 806,4 |THC4C5C6(10)TC3C4C5C6(10)TOIN1C3C7(26)TC7C2C4C3(14)

53| 796,5 |vF26C12(17)tC12C11C10(10)

54| 721,1 |tC11C10C9C8(20)tC14C13C12C11(24)

55| 718,0 |THC1C6C5(30)THC6CIC2(10)TOIN1C3C7(23)

56| 703,9 |[tC3C4C5CH(54)

57| 694,22 |BO1C7N1(10)BC2C1CH(24)BC6C5CA(14)

58| 647,8 |BC11C10C9(23)BC13C12C11(35)BC14C13C12(12)

59| 632,4 |BC1C6C5(14)BC2C1CH(24)BC6CSCA(50)

60| 606,8 |BC13C12C11(11)BN15C7C3(11)BCICSN16(15)

61| 534,7 |[THC11C12C13(10)tC13C12C11C10(16)TC14C13C12C11(13)TF26C11C13C12(25)
62| 523,8 |THNIN2C8(79)

63| 507,4 |BN1C7C3(18)TC7C2C4C3(10)

64| 4742 |BCSN2N1(13)BCLOCICS(22)tF26C12C13(13)

65| 4284 |[tC11C10C9C8(22)tC12C11C10CY(15)TC13C12C11C10(12)

66| 4188 |tC2c1C6C5(18)

67| 414,01 |THC2C1C6(17)TC1C6C5CA(68)

68| 401,5 |TF26C12C13(32)tC12C11C10C9(10)

69| 394,0 |[TF26C12C13(14)TC12C11C10CY(17)tF26C11C13C12(13)

70| 366,8 |vC7C3(18)BO1C7N1(21)BC2C1CH(10)

71| 287,4 |BC7C3C4(17)tC11C10CIC8(10)TCIC8N2NL(15)TN2NIC7C3(22)

72| 239,8 |Bc7c3ca(2s)

73| 2243 |vC9C8(16)BC10COC8(17)BN2N1CT(16)

74| 199,8 |TC8N2N1C7(17)tC13C12C11C10(16)TtC10CIC8N16(25)

75| 173,1 |tC8N2N1C7(12)tC2C1C6C5(15)TC7C2CAC3(23)

76| 113,3 |BC10COC8(10)BN1C7C3(15)BCIC8N2(12)TN1C7C3C2(13)TC7C2CAC3(16)
77| 104,0 |tC8N2N1C7(26)tC13C12C11C10(18)

78| 585 [TC10C9C8N16(21)TN1C7C3C2(44)

79| 41,5 |tC8N2N1(20)tN1C7C3(11)TtCIC8N2(16)TN2N1C7(20)

80| 31,4 |TC8N2N1C7(31)tC10CIC8N2(28)TN1C7C3C2(30)

81| 26,9 |C9C8N2N1(27) TN2N1C7C3(51)
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Tablo 4.11. N - (p-klorobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CI konformasyonuna
ait toplam enerji dagilimi

Dalga
(em™) | TED isaretleme (%)
1 3503,6 |v N1H(100)
2 3206,5 |v C10H(36)v C14H(63)
3 3202,7 v C10H(48) v C11H(14) v C13H(16) v C14H(22)
4 3201,1 |v C1H(33) v C5H(50)
5 3193,3 |v C11H(48) v C13H(51)
6 3190,7 |v C1H(19) v C2H(23) v C5H(17) v C6H(39)
7 3180,6 v C1H(44) v C2H(11) v C4H(28)
8 | 3170,5 |vC4H(37)v C5H(25) v C6H(35)
9 3164,7 v C10H(15) v C11H(37) v C13H(32) v C14H(15)
10 | 3162,8 |vC2H(59) v C4H(24) v C6H(14)
11 | 3010,0 |vcC8H(100)
12 | 1759,5 |vo01=C7(85)
13 | 1671,7 |vN2cs(70)
14 | 1640,1 |vC2c1(51) BHC2C1(20)
15 1631,7 |vC13C12(39)v C10C9(14)
16 1619,0 v C1C6(27) v C5C4(11) v C3C4(18)BC1C6C5(12)
17 | 1600,4 |vC12C11(26)v C10C9(19)BC13C12C11(11)BC14C13C12(13)
18 | 1551,2 |vN1C7(11)BHNIN2(58)
19 1522,0 | BHC5C6(46)
20 | 1516,8 | BHC5CE(13)BHC10C11(13)BHC11C12(11)BHC13C14(11)
21 1475,8 v C1C6(11)BHCAC5(23)BHC6CL(28)
oo | 1433,2 |vC11C10(12) v C12C11(29)BHC13C14(13)
23 1385,0 | BHC8N2(54)
o4 | 1352,1 |vC5C4(28)BHC1C6(48)BHCACS(10)BHCECL(10)
o5 | 1332,8 |vC5C4(31) v C3C4(31)BHC1CH(24)
26 1326,2 v C10C9(11)BHC10C11(10)BHC11C12(22)BHC13C14(17)BHC17C13(13)
27 1318,7 |vC11C10(57) v C10C9(14)
28 1254,5 v N1C7(12) v C7C3(28)BHN1N2(12)
o9 | 1247,9 |vC9C8(35)BHCEN2(14)
30 1202,8 v C2C1(20)BHC2C1(73)
31 | 1197,2 |vC13C12(17)BHC10C11(15)BHC11C12(23)BHC13C14(16)BHC17C13(22)
32 1184,4 v C5C4(16)BHC4C5(35)BHC6C1(36)
33 | 1164,3 |vNI1C7(11)v N2N1(45)
34 | 1130,3 |vC12C11(20)BHC10C11(14)BHC11C12(10)BHC13C14(14)BHC17C13(18)
35 1107,3 v C1C6(34)BHCAC5(24)BHC6C1(12)
36 | 1098,7 |vC14C13(50)BCL26C12(19)
37 | 1076,7 |vN1C7(25)v N2N1(15)
38 | 1047,1 |vC6C5(35)BHC5CH(19)BC3CACS(12)
39 | 1027,7 |PC11C10C9(58)BC14C13C12(16)
40 | 1016,3 |v C6C5(40)BC3CACS(53)
41 1011,0 | THC4C5C6(35)THCHC1C2(26)TC2C1C6C5(14)
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42 994,5 | THC10C11C12(38)THC14C13C12(30)TC14C13C12C11(13)

43 992,7 | BHC2C1C6(71)

44 968,8 | THC11C12C13(19)THC13C14C9(27)THC8N2N1(36)

45 945,7 | THC11C12C13(16)THC13C14C9(12)THC8N2N1(51)TC11C10CIC8(10)

46 943,4 | THC1C6C5(20)THCACSCH(34)THCEC1C2(26)

47 931,8 | BO1C7N1(21B)BN2N1C7(11)

48 860,1 | THC5C6C1(96)

49 852,4 | v(C14C13(13) v C7C3(13)BC11C10C9(10)BC13C12C11(10)BCIC8N2(10)
50 848,3 | THC11C12C13(42)THC13C14C9(46)

51 829,8 | THC10C11C12(44)THC14C13C12(43)

52 804,5 | THCA4C5C6(11)THC6C1C2(10)TC3C4C5C6(13)TOIN1IC3C7(32)TC7C2CAC3(16)
53 728,0 | tC11C10C9C8(29)tC14C13C12C11(27)

54 720,1 | THC1C6C5(30)THCECIC2(10)TOINIC3C7(30)

55 711,1 | v CL26C12(15)BC12C11C10(23)BCIC8N2(10)THCICEC5(13)

56 703,6 | TC3C4C5C6(52)

57 693,0 | BC2C1C6(23)BC6C5CA(13)TC3CAC5CH(10)

58 644,8 | BC12C11C10(20)BC13C12C11(45)BC14C13C12(15)

59 632,4 | BC1C6C5(14)BC2C1CH(23)BC6C5CA(51)

60 559,2 | v CL26C12(16)BN1C7C3(18)

61 530,7 | THNIN2C8(23)TC11C10C9C8(12)TC13C12C11C10(12)TCIC8N2N1(11)TCL26C11C13C12(11)
62 522,9 | THN1N2C8(64)

63 495,2 | BC10CYC8(10)TC2C1C6C5(10)TC7C2C4C3(10)

64 442,2 | v CL26C12(14)BC8N2N1(22)BC10CIC8(14)

65 420,3 | tHC14C13C12(11)TC12C11C10C9(34)TC13C12C11C10(14)TC14C13C12C11(12)
66 414,1 | THC2C1C6(18)TC1C6C5CA(76)

67 409,3 | TC2C1C6C5(19)

68 375,4 | tC12C11C10C9(17)TCIC8N2N1(19)TCL26C11C13C12(24)

69 360,1 |vC7C3(18)BO1C7N1(10)BC2C1CH(12)

70 312,5 | BN2N1C7(10)TCL26C12C13(55)

71 278,4 | BC7C3C4(16)TCIC8N2N1(10)TN2N1C7C3(22)

72 230,1 | BC7C3C4(26)

73 205,9 | v C9C8(12)C10C9C8(17)BN2N1C7(16)TCL26C12C13(12)

74 183,0 | TtC8N2N1C7(29)TC10C9C8N2(31)TCL26C11C13C12(15)

75 170,8 | t€C2C1C6C5(16)TCIC8N2N1(11)TC7C2CAC3(26)

76 108,2 | BC10C9C8(10)BN1C7C3(17)BCIC8NI6(10)TN1C7C3C2(13)TC7C2CAC3(13)
77 94,7 TC8N2N1C7(24)TC13C12C11C10(18)

78 55,4 TC10C9C8N2(20)TN1C7C3C2(41)

79 39,2 BC8N2N1(19)BCIC8N2(17)BN2N1C7(19)TC10CIC8N2(10)

80 32,1 TC8N2N1C7(29)TC10CIC8N2(28)TN1C7C3C2(27)

81 24,8 TC9C8N2N1(29) TN2N1C7C3(49)
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Tablo 4.12. N - (p-bromobenziliden) benzohidrazit molekiiliiniin Cl konformasyonuna
ait toplam enerji dagilimi

Dalga

(em™) [TED isaretleme (%)
1 | 35036 |vNIH(100)
5 | 3206.7 |vC10H(32)v C14H(66)
3 | 3203.6 |vC10H(51)v C11H(13)v C13H(17)v C14H(18)
4 | 32012 |vC1H(32)v C5H(50)
5 | 3193.1 |vC11H(48)v C13H(50)
6 | 3190.7 |vCLH(20)v C2H(22)v C5H(17) v C6H(39)
7 | 3180.7 |v C1H(44)v C2H(11) v C4H(28)
8 3170.6 | v C4H(38) v C5H(25) v C6H(34)
9 | 3163.7 |vC1OH(16)v C11H(36)v C13H(32) v C14H(15)
10 3162.9 |v C2H(59) v C4H(23) v C6H(15)
11| 30104 |vcsH(100)
12| 1759.6 |v01=C7(85)
13 1671.1 | v N2C8(70)
14| 1640.1 |vC2C1(51)HC2C1(20)
15| 1627.3 |vC13C12(37)v C10C9(14)
16| 1619.0 |vC1C6(27)v C5C4(11)v C3CA(18) BC1C6C5(12)
17| 1597.1 |vC12C11(25)v C10C9(19)8C13C12C11(11)BC14C13C12(14)
18| 1550.4 |vN1C7(11)BHN1N2(59)
19| 1521.2 | BC1C6C5(10)BHC5CH(55)
20 1513.8 BHC10C11(17)BHC11C12(12)BHC13C14(14)pHC14C13(10)pC14C13C12(10)
21| 1475.8 |v C1C6(11)BHC4C5(23)BHC6CL(27)
2o | 1429.2 |vC11€10(10)v C12C11(29)BHC13C14(14)
23 1384.2 BH23C8N2(54)
24| 1352.1 | v C5C4(28)BHCLC6(48)BHCACS(10)BHCECL(10)
25 1332.8 | v C5C4(31) v C3C4(31)BHC1C6(24)
26| 13267 |HC10C11(11)BHC11C12(24)BHC13C14(19)BHC14C13(16)
27 1316.9 |v C11C10(61)v C10C9(17)
o8| 1254.4 |vN1C7(11)v C7C3(28)BHNIN2(11)
29 1247.6 | v C9C8(35)BH23C8N2(13)
30| 12029 |vC2C1(20)BHC2C1(73)
31| 1199.3 |vC13C12(18)BHC10C11(15)BHC11C12(22)BHC13C14(16)BHC14C13(21)
32 1184.4 | v C5C4(16)BHCAC5(35)BHC6C1(36)
33| 11643 |vN1C7(11)v N2N1(45)
34 1130.8 |vC12C11(21)BHC10C11(15)BHC13C14(14)BHC14C13(17)
35| 1107.4 |v C1C6(34)BHCACS(24)BHC6CL(12)
36 1080.8 |v C14C13(55)v BR26C12(12)
37 1076.6 | vN1C7(25)v N2N1(14)
38| 1047.0 |vC6C5(35)B HC5C6(19) B C3CAC5(12)
39 1023.3 B C11C10C9(63) B C14C13C12(14)
40| 10164 |v C6C5(40) B C3CAC5(53)
41| 1011.0 |<tHCA4C5C6(34)tHC6C1C2(26)tC2C1C6C5(13)
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42| 994.8 [tHC10C11C12(38)rHC14C13C12(30)rC14C13C12C11(13)

43| 992.7 [tHC2C1C6(71)TC1C6C5CA(10)

44| 9683 |tHC11C12C13(20) tHC13C14C9(28)THC8N2N1(34)

45| 9454 [tHC11C12C13(15)BHC13C14C9(11)tHC8N2N1(53)

46| 943.5 |tHC1C6C5(21)THC4C5C6(33)THCHC1C2(26)

47| 931.6 |BOICTN1(22)BN2N1C7(11)

48| 860.1 |pHC5C6C1(97)

49| 850.6 |vC14C13(11)v C7C3(13)BC11C10C9(11)BC13C12C11(10)BCIC8NL6(11)
50| 847.2 |tHC11C12C13(44)tHC13C14C9(44)

51| 829.1 |tHC10C11C12(41)tHC14C13C12(45)

52| 804.6 |THC4C5C6(11)tHC6C1C2(10)tC3C4C5CH(12)TOINIC3C7(32)TC7C2CAC3(16)
53| 719.9 |tHC1C6C5(33)tHC6C1C2(11)tOINIC3C7(31)

54| 7149 [tC11C10C9C8(29)rC14C13C12C11(26)

55| 704.1 |tHC6C1C2(10)tC3CAC5CH(53)

56| 697.2 |BC2C1C6(15)BC12C11C10(15)BCIC8NL6(11)

57| 688.4 |BC2C1C6(11)BC12C11C10(16)TC3C4C5CH(10)

58| 642.9 |BC12C11C10(18)BC13C12C11(47)BC14C13C12(16)

59| 632.3 |BC1C6C5(14)BC2C1CH(23)BC6CS5CA(51)

60| 544.0 |BN1C7C3(18)tHN1N2CS(13)

61| 526.5 |TtHNIN2C8(47)

62| 518.8 |TtHN1N2C8(31)tC11C10C9C8(12)TC13C12C11C10(10)

63| 489.1 |BC10C9C8(16)CIC8N2(11)

64| 4269 |BC8N2N1(16)tC2C1C6C5(21)

65| 4169 |tHC14C13C12(11)rC12C11C10C9(36)tC13C12C11C10(13)rC14C13C12C11(12)
66| 414.0 |tHC2C1C6(17)tC1C6C5CA(68)

67| 3955 |vC7C3(12)B01C7N1(19)BC2C1C6(10)

68| 364.3 |tC12C11C10C9(16)tC13C12C11C10(10)TCIC8NI6N1(21)TBR26C11C13C12(22)
69| 3226 |vBR26C12(30)

70| 289.4 |BO1C7N1(11)BC10CIC8(10)BN2N1C7(12)BC7C3C4(16)BBR26C12C13(27)
71| 267.9 |BBR26C12C13(16)tN2N1C7C3(20)

72| 218.1 |BC7C3C4(26)BBR26C12C13(14)

73| 183.4 [BN2N1C7(10)BBR26C12C13(17)tC8N2N1C7(12)tC10CIC8N2(10)

74| 1745 [tC8N2N1C7(22)rC10C9C8N2(21)tBR26C11C13C12(10)

75| 166.3 |tC2C1C6C5(14)tCIC8N2N1(13)TC7C2CAC3(25)

76| 102.1 |BN1C7C3(16)BN1C7C3C2(17)tC7C2CAC3(11)

77| 88.4 [tC8N2N1C7(22)rC13C12C11C10(14)

78| 52.8 [tC13C12C11C10(10)rC1O0CIC8N2(18)TtN1C7C3C2(39)

79| 36.7 |BCSN2N1(16)BCIC8N2(15)BN2N1C7(15)tC8N2N1C7(11)tCLOCICEN2(17)
80| 32.4 |tC8N2N1C7(22)rC10CIC8N2(22)tN1C7C3C2(25)

81| 222 [tCOC8N2N1(28) TN2N1C7C3(44)

61




Tablo 4.13. N - (benziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CII konformasyonuna ait

toplam enerji dagilimi

Dalga
(tm™) | TED isaretleme (%)
1| 3644,5 |VN1H(100)
2 | 3200,6 |vC1H(32)vC5H(51)
3| 3198,6 |vC13H(17)vC14H(79)
4| 3190,7 | vC1H(20)vC2H(23)vC5H(15)vC6H(40)
5| 31881 |vC8H(24)vC12H(59)vC13H(13)
6 | 3180,5 |vC1H(44)vC2H(11)vCAH(27)
7| 3176,5 |vC10H(42)vC11H(10)vC12H(10)vC13H(28)
g | 3170,5 |vCaH(39)vCSH(25)vCEH(33)
o | 3167,4 |vC8H(62)vC12H(12)vC13H(17)
10| 3165,0 | vC10H(55)vC12H(13)vC13H(18)
11| 3162,8 | vC2H(60)vCAH(24)vCEH(13)
12| 31594 |vC11H(79)
13 1723,3 v01=C7(73)
14| 1661,6 |vN2C8(48)vC10C9(10)
15| 1640,2 | vC2C1(44) BHC2C1(17)
16| 1636,0 |vN2C8(10)vC10C9(38)
17| 1618,0 [vC1C6(25)vC5C4(10)vC3CA(17)BCLC6CS(10)
18| 1614,2 |vC11C10(28)vC12C11(11)
19| 15357 | BHN1N2(48)
20| 1524,8 | BHC10C11(35)BHC14C13(11)
21| 1518,3 | BHNIN2(15)BHC5C6(47)
22| 1477,1 |vC12C11(19)BHC11C12(10)BHC13C14(23)
23| 1474,6 | BHCACS(18)BHC6CL(21)
oa| 13957 | BHC8N16(55)
25| 1353,1 |vC5C4(28)vC12C11(17)BHCACS(10)BHC6C(10)
26| 1352,7 | BHC1C6(48)BHC13C14(36)BHC14C13(24)
27| 1332,2 | vC5C4(19)vC3C4(20)BHCLCE(16)
og| 1331,5 |vC5C4(10)vC11C10(12)vC3C4(10)
29| 1273,8 |VN1C7(18)vC7C3(21)BHC8N16(12)
30| 1243,9 |vC14C13(13)vC9C8(37)
31 1203,9 vC2C1(20)BHC2C1(73)
32| 11958 |vC10C9(17)BHC11C12(37)BHC14C13(19)
33| 1184,6 |vC5C4(16)BHCACS(35)BHC6CL(35)
34| 1181,7 |vC13C12(10)BHC12C13(62)
35| 1161,9 |VN1C7(19)vN2N1(26)
36| 1106,5 |vC1C6(32)BHCACS(22)BHC6CL(11)
37| 1100,7 |vC11C10(17)BHC10C11(10)BHC14C13(12)
ag| 1052,1 |vC6C5(30)BHCSCH(22)
39| 1046,2 |vC14C13(12)vC13C12(23)BHC10C11(12)BC12C11C10(15)
40| 1020,6 | VN1C7(11)VN2N1(17)BC3C4C5(36)
41| 10156 | vCeC5(15)vC14C13(13)BC3CACS(16)BC12C11C10(26)BC13C12C11(13)
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42| 1013,0 | vC6C5(28)vC14C13(13)VN2N1(12)

43| 1007,3 |tHCA4C5C6(34)THCEC1C2(25)TC2C1CH6C5(12)

44| 1003,1 |THC8N2N1(54)THC12C13C14(18)

45| 993,5 | tTHC8N2N1(28)THC11C12C13(16)THC12C13C14(16)THC14C13C12(10)

46| 989,0 |tHC2C1C6(70)

47| 986,1 |THC10C11C12(14)THC11C12C13(13)THC12C13C14(37)THC14C13C12(14)
48| 9519 BO1C7N1(19)BC8N2N1(14)BN2N1C7(15)

49| 9412 | tHC1C6C5(19)THCAC5CE(32)THC6CIC2(27)

50| 932,7 | THC10C11C12(17)THC11C12C13(46)THC14C13C12(23)

51| 859,9 |tHC5C6C1(90)

52| 857,8 BC13C12C11(23)HC10C11C12(60)HC14C13C12(22)

53| 856,9 |vC9C8(11)BC14C13C12(10)

54| 804,0 |THCA4C5C6(10)THC6C1C2(10)TC3C4C5CH(12)TOINIC3C7(34)TC7C2CAC3(15)
55| 770,7 | THC13C14C9(55)TC12C11C10C9(12)TC14C13C12C11(10)

56| 720,9 | THC1C6C5(37)THC6C1C2(12)TOINIC3C7(35)

57 715,0 vC7C3(13)BC2C1C6(16)BC6C5CA(13)

58| 702,9 | THC4C5C6(10)THC6C1C2(10)TC3C4C5CE(57)

59| 700,5 |THC13C14C9(25)THC14C13C12(12)TC12C11C10C9(24)TC14C13C12C11(13)TC13C12C11C10(14)
60| 644,1 BO1C7N1(11)BC2C1C6(16)BC13C12C11(12)BCICBN2(15)

61| 633,2 BC10C9C8(36)BC10CICE(16)BC1C6C5(10)BC11CI0CY((20)BC11CI0CT((11)
62 632,8 BC2C1C6((12)BC6C5CA(15)BC6C5CA(36)

63| 596,8 |tHN2N2C8(86)

64| 527,4 |1C11C10C9C8(13)TC13C12C11C10(17)TCIC8N2N1(11)

65| 518,1 BN1C7C3(19)

66| 446,2 |vC7C3(18)tC2C1C6C5(13)

67| 428,88 BC10C9C8(13)BC8N2N1(15)BC11C10CY((13)

68| 413,0 |tHC11C12C13(14)TtC10C9C8N16(33)TC1C6C5CA(68)TC11C10CIC8(23)
69| 412,3 |THC2C1C6(17)

70| 404,1 |vC7C3(14)BO1C7N1(14)pC2C1C6((10)

71| 3357 |1C14C13C12C11(11)TC13C12C11C10(16)TCIC8N2N1(33)TtN2N1C7C3(11)
721 301,0 BO1C7N1(19)BN2N1C7(12)BC7C3C4(29)

73| 221,8 |TC8N2N1C7(12)TC12C11C10C9(22)tC14C13C12C11(14)

741 191,3 BC7C3C4(12)tC8N2N1C7(12)tC7C2C4C3(10)

75| 178,8 | vC9C8(13)BC11C10CY((12)BCIC8N2(10)BN2N1C7(24)

76| 137,8 BC8N2N1(11)BN1C7C3(16)tC7C2C4C3(17)

771 100,1 |TC8N2N1C7(11)tC10C9C8N16(33)TC11C10CC8(24)

78 71,2 BC8N2N1(12)BCIC8N16(12)TN1C7C3C2(47)

79 54,0 BN1C7C3(17)BCIC8N2(11)BN2N1C7(10)TN1C7C3C2(19)

80 31,1 TC8N2N1C7(16)TC10CI9C8N2(17)TN2N1C7C3(35)

81 28,0 TC8N2N1C7(23) tTN1C7C3C2(13) TCOC8N2N1(15) tN2N1C7C3(28)
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Tablo 4.14. N' - (p-florobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin CII konformasyonuna
ait toplam enerji dagilimi

Dalga

(em™) |TED isaretleme (%)
1 | 36445 |VN1H(100)
o | 32059 |vC8H(12) vC13H(14) vC14H(61)
3 | 3202,3 |vC10H(42)vC11H(18)vC13H(30)
4 | 3200,7 |vC1H(32)vC5H(51)
5 | 3192,2 |vC8H(14)vC10H(13)vC11H(16)vC13H(19)vC14H(38)
6 | 31909 |vC1H(20)vC2H(23)vC5H(14)vC6H(40)
7 | 3180,8 |vC1H(44)vC2H(11)vCAH(28)
g | 3172,8 |vC8H(55)vC11H(18)vC13H(22)
9 | 3170,9 |vC4H(38)vC5H(25)vCEH(34)
10 | 31656 |vC10H(35)vC11H(41)vC13H(14)
11 | 3163,1 | vC2H(59)vC4H(24)vC6H(13)
12 | 17233 [vo1=c7(73)
13 | 1662,4 |vN2C8(48)vC13C12(14)
14 | 1640,4 |vC2C1(41)vC13C12(10) BHC2C1(16)
15 | 1637,0 |vC2c1(12)vC10C9(14)
16 | 1623,3 |vC12C11(27)vC10C9(13) BC14C13C12(10)
17 | 1617,5 |vC1C6(26)vC5C4(10)vC3C4(17)BCLCECS(10)
18 | 1539,7 |vC11C10(15)HNIN2(12)HC11C12(10)BHC13C14(10)BC14C13C12(10)
19 | 1534,0 |BHNIN2(40)BHC5CH(10)
o0 | 1518,5 [Bc1cecs(10)BHNIN2(15)BHCSCE(50)
21 | 1475,3 | vC1C6(11)BHCACS(23)BHC6CL(27)
2o | 1439,3 |vc12c11(26)
23 | 13942 |pHcaN2(s3)
o4 | 1352,9 |vCsC4a(28)BHCLCH(48)BHCACS(10)BHCECL(10)
o5 | 1333,9 |vC11C10(47)vC10C9(29)
26 | 1332,0 |vC5C4(29)vC3C4(31)BHC1CE(23)
27 | 1319,2 | BHC10C11(22)BHC11C12(18)BHC13C14(27)BHC14C13(17)
28 | 1273,9 |VN1C7(18)vC7C3(22)BHC8N2(12)
o9 | 1249,4 |cC14C13(24)vCoC8(24)vF26C12(19)
30 | 1234,3 |vC9C8(13)vF26C12(27)BHC11C12(17)
31 1204,1 |vC2C1(21)BHC2C1(73)
32 | 1184,8 |vC5C4(16)BHCACS(35)BHCECL(36)
33 | 1173,1 |vC13C12(16)BHC10C11(17)BHC11C12(14)BHC13C14(20)BHC14C13(12)
34 | 1161,6 |VN1C7(18)yN2N1(25)
35 | 1118,1 |vC11C10(11)vC12C11(15)BHC10C11(14)BHC11C12(14)BHC13C14(12)BHC14C13(22)
36 | 11054 |vC1C6(41)BHCACS(25)BHCECL(14)
37 | 1052,2 | vC6C5(31)BHCSCE(23)
38 | 1028,1 |pC12C11C10(49)BC14C13C12(15)
39 | 1021,1 |vN1C7(13)yN2N1(21)BC3CAC5(37)
40 | 1014,4 |vC6C5(46)VN2N1(10)BC3CAC5(23)
41 1008,1 THCA4C5C6(34)THC6C1C2(26)TC2C1CHC5(13)
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42 998,4 | THC8N2N1(81)

43 989,5 | THC2C1C6(71)TC1CHC5CA(10)

44 983,9 | THC10C11C12(27)THC11C12C13(14)THC14C13C12(31)TC12C11C10C9(11)
45 953,3 | THC11C12C13(19)THC13C14C9(23)TC11C10C9C8(11)

46 951,6 | TO1C7N1(13)TC8N2N1(10)TN2N1C7(10)THC13C14C9(10)

47 941,5 | THC1C6C5(20)THCAC5C6(32)THCECIC2(26)

48 869,4 | vC14C13(31)vC9C8(10)BC13C12C11(11)

49 859,6 | THC5C6C1(96)

50 854,4 | THC11C12C13(25)THC13C14C9(30)THC14C13C12(16)TF26C11C13C12(17)
51 828,6 | THC10C11C12(39)THC11C12C13(14)THC13C14C9(21)THC14C13C12(24)
52 804,3 | tO1N1C3C7(27)tC7C2C4C3(12)

53 803,2 |VvF26C12(15)

54 724,2 | THC1C6C5(11)TC11C10C9C8(18)TC14C13C12C11(21)TOINIC3C7(12)

55 719,4 | THC1C6C5(25)TC11C10C9C8(11)TC14C13C12C11(12)TOINIC3C7(21)

56 704,7 | C3C4C5C6(31)

57 701,1 | BC2C1C6(12)TC3CAC5CH(32)

58 647,9 | BC11C10C9(21)BC13C12C11(38)BC14C13C12(13)

59 633,2 | BC1C6C5(14)BC2C1C6H(24)BC6C5CA(48)

60 600,7 | THNIN2C8(41)

61 591,2 | THN1N2C8(47)

62 537,1 | tHC11C12C13(10)TC13C12C11C10(15)TC14C13C12C11(12)TCIC8N2N1(10)TF26C11C13C12(25)
63 512,0 | BN1C7C3(22)tC7C2CAC3(10)

64 453,1 | BC8N2N1(13)BC10COC8(24)BF26C12C13(28)

65 434,1 | 1C11C10C9C8(15)TC2C1C6C5(11)

66 426,5 |1C12C11C10C9(18)TC14C13C12C11(10)

67 413,3 | THC2C1C6(13)TC1C6C5CA(54)

68 409,5 | vC7C3(10)TC12C11C10C9(13)TC1C6C5CA(16)

69 397,1 | tC12C€11C10C9(12)TC2C1CH6CS5(12)TF26C11C13C12(11)

70 371,5 | BO1C7N1(12)BC10C9C8(10)BF26C12C13(31)

71 301,4 | BO1C7N1(17)BN2N1C7(11)BC7C3CA(34)

72 274,6 | tC11C10C9C8(15)TCIC8N2N1(26)TN2N1C7C3(15)

73 190,0 | PC7C3C4(10)TC8N2N1C7(19)TC10CIC8N2((12)TC7C2CAC3(10)

74 184,6 | 1C12€11€10C9(10)TC13C12C11C10(21)TC10CICEN2((15)

75 166,2 | vC9C8(15)TC8N2N1(11)BN2N1C7(23)

76 132,1 | BC10C9C8(14)BN1C7C3(17)TC7C2CAC3(17)

7 82,7 TC13C12C11C10(21)TC10CIC8N16((27)TN2N1C7C3(12)

78 67,2 TC8N2N1C7(10)TN1C7C3C2(50)

79 49,8 BC8N2N1(13)BC10C9C8(10)BN1C7C3(16)BCIC8N2(16)BN2N1C7(10)TN1C7C3C2(10)
80 30,6 TC8N16N15C7(36)TC10CIC8N16((38)TN15C7C3C2(15)

81 24,8 TCIC8N2N1(23) TN2N1C7C3(52)
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Tablo 4.15. N - (p-klorobenziliden) benzohidrazid molekiiliiniin Cll konformasyonuna
ait toplam enerji dagilimi

Dalga

(em™) | TED isaretleme (%)
1| 3643,6 [vN1H(100)
2 3205,2 vC8H(15)vC13H(19)vC14H(55)
3| 3201,9 |VvC1OH(43)vC11H(19)vC13H(28)
4| 3200,8 |vCiH(32)vCSH((51)
5 3191,3 vC1H(14)vC2H(16)vC6H(28)vC6H(12)vC14H(13)vC14H(30)
6 | 3191,2 |vCSH((10)vC11H(11)vC13H(11)
7| 3181,0 | VC1H(44)vC2H(11)vCAH(28)
8 | 31711 | VvCSH((25)vC6H(34)VvC11H(11)vC13H(27)
9| 3171,0 |vcaH(38)vC8H(59)
10| 3166,0 |vC10H(38)vC11H(48)
11 3163,4 vC2H(60)vC4H(24)vC6H(13)
12| 17239 |voi=cr(73)
13 1660,2 VN2C8(55)
14| 1639,7 [vcaci(s1) BHC2C1(19)
15| 1627,9 [vcisci2(34)vcioco(14)
16 1617,8 vC1C6(27)vC5C4(11)vC3C4(18)BC1C6C5(10)
17| 1602,0 |vc12€11(25)vC10C9(19)BC13C12C11(10)BC14C13C12(13)
18| 1534,6 | BHN1N2(48)BHC5C6(10)
19 1521,0 BHC5C6(15)BHC10C11(13)BHC11C12(10)BHC13C14(12)
o0l 1517,7 | BHNIN2(16)BHC5CE(35)
21 1475,4 vC1C6(11)BHCAC5(23)BHC6CL(27)
29| 1430,3 | vC11C10(12)vC12C11(29)BHC13C14(12)
23| 1393,1 |BHC8N253)
54| 1353,1 |vC5C4(28)BHC1C6(48)BHCACS(10)BHCECL(10)
o5| 1332,2 | vC5C4(30)vC3C4(31)BHCLCE(24)
26 1326,3 vC10C9(17)BHC11C12(18)BHC13C14(15)BHC14C13(12)
27 1318,6 vC11C10(52)vC10C9(10)
28 1273,8 VN1C7(17)vC7C3(22)BHC8N2(12)
29 1244,8 | vC9C8(36)
30| 12042 |vcaci(21)BHC2C1(73)
31| 1194,6 |vC13€12(17)BHC10C11(15)BHC11C12(25)BHC14C13(20)
32 1184,9 vC5C4(16)BHCAC5(35)BHC6C1(36)
33| 1162,6 |vN1C7(18)vN2N1(26)
34| 1127,5 |vC12€11(19)BHC10C11(16)BHC11C12(10)BHC13C14(13)BHC14C13(18)
35 1105,8 vC1C6(41)BHCAC5(26)BHC6CL(14)
36| 10981 |vC14C13(50)vCL26C12(19)
37 1052,3 vC6C5(30)BHC5CH(24)
3g| 1027,8 |BC11C10C9(58)BC14C13C12(15)
39| 1021,4 | VN1C7(13)VN2N1(21)BC3CACS(35)
40| 1014,6 |vcecs(47)Bc3cacs(2s)
41 1009,4 THC4C5C6(33)THC6C1C2(27)TC2C1CHC5(13)
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42| 999,9 | THC8N2N1(75)

43 990,6 THC2C1C6(71)

44| 989,3 | THC10C11C12(27)THC11C12C13(12)THC14C13C12(28)TC12C11C10C9(12)
45| 961,2 | THC8N2N1(10)THC11C12C13(28)THC13C14C9(30)TC11C10CIC8(17)

46 952,0 BO1C7N1(19)BC8N2N1(14)BN2N1C7(15)

47 941,8 THC1C6C5(19)THCAC5C6(32)THC6C1C2(26)

48 860,3 THC5C6C1(76)

49| 858,4 |vC14C13(10)vCIC8(11)THC5C6CI(22)

50 845,2 THC11C12C13(41)THC13C14C9(43)

51 835,3 THC10C11C12(44)THC14C13C12(40)

52| 804,3 |THCAC5C6(10)THC6C1C2(10)TC3C4C5C6(13)TOINIC3C7(33)TC7C2CAC3(15)
53 732,2 vCL26C12(11)BC12C11C10(16)

54| 726,7 |tC11C10C9C8(27)TC14C13C12C11(26)

55| 720,6 | THC1C6C5(36)THCE6C1C2(11)TOIN1IC3C7(32)

56| 703,7 HC4C5C6(10)THC6C1C2(10)TC3C4C5C6(57)

57| 6813 BCL26C12(10)BC2C1CH(17)BC12C11C10(12)

58| 645,0 BC12C11C10(19)BC13C12C11(45)BC14C13C12(15)

59 633,1 BC1C6C5(14)BC2C1CEH(22)BC6C5CA(49)

60 598,4 | THNIN2C8(85)

61| 546,8 |vCL26C12(15)BN1C7C3(18)

62| 530,4 |1C11C10C9C8(15)TC13C12C11C10(15)TC14C13C12C11(11)TCIC8N2NL(12)TCL26C11C13C12(15)
63| 492,8 BCL26C12(12)TC2C1C6C5(11)

64| 439,0 BC8N16N15(18)3C10CIC8(30)

65| 4227 |tC12€11C10C9(21)tC13C12C11C10(15)

66 417,3 TC2C1C6C5(16)TC12C11C10CY(13)

67| 412,7 |THC2C1C6(18)TC1C6C5CA(72)

68 381,0 TC12C11C10C9(15)TCIC8N2N1(20)TCL26C11C13C12(21)

69| 369,5 |vC7C3(15)CL26C12(19)BC12C11C10(13)

70 314,9 BO1C7N1(20)BN2N1C7(14)BC7C3C4(20)BCL26C12C13(23)

71 2771 BC7C3C4(17)BCL26C12C13(37)

72| 259,6 | 1C11C10C9C8(11)TCIC8N2N1(19)TN2N1C7C3(11)TCL26C11C13C12(11)
73 189,3 BC7C3C4(11)TC8N2N1C7(16)TC2C1C6C5(10)TC7C2CAC3(13)

74 165,8 | TC8N2N1C7(14)tC13C12C11C10(11)TC10COC8N2(21)TCL26C11C13C12(19)
75 155,9 vC9C8(15)BC8N2N1(14)BN2N1C7(21)

76 127,3 BC10C9C8(14)BN1C7C3(18)BC7C3C4(10)TC7C2CAC3(16)

7 75,2 TC13C12C11C10(18)TC10C9C8N2(23)TN1C7C3C2(20)TN2N1C7C3(11)

78 63,7 TC8N2N1C7(11)TN1C7C3C2(40)

79 45,9 BC8N2N1(15)BC10C9C8(13)BN1C7C3(15)BCIC8N2(19)

80 29,9 TC8N2N1C7(36)TC10CIC8N2(38)TN1C7C3C2(16)

81 22,8 TCIC8N2N1(25) TN2N1C7C3(50)
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Tablo 4.16. N - (p-bromobenziliden) benzohidrazit molekiiliiniin CII

konformasyonuna ait toplam enerji dagilimi

Dalga

(em™) | TED isaretleme (%)
1| 36433 |VN1H(100)
5 | 32052 [vC8H(18)vC13H(22)vC14H(48)
3| 3201,9 [vC10H(43)vC11H(20)vC13H(26)
4| 3200,8 [vC1H(31)vC5H(52)
5 3191,3 vC1H(21)vC2H(23)vC6H(40)vC8H(11)vC11H(14)vC13H(14)vC14H(49)
6 | 3191,1 [vcsH(14)vC10H(12)
7 3181,0 vC1H(44)vC2H(11)vC4H(27)
8 | 3171,2 | vC4H(39)vC5H(25)vC6H(33)
9| 31703 [vcsH(61)vC13H(30)
10| 31657 |VvC10H(39)vC11H(51)
11| 3163,5 |vC2H(60)vCaH(23)vCEH(14)
12| 17242 |vo1=c7(74)
13 1659,7 vN2C8(57)
14| 1639,6 |vcaci(s2) B HC2C1(19)
15| 1623,8 |vc13c12(33)vc10c9(14)
16 1617,8 vC1C6(26)vC5C4(10)vC3C4(18) B C1C6C5(10)
17| 1598,7 |vc12c11(25)vC10C9(19) B C13C12C11(11) B C14C13C12(14)
18| 1534,2 | B HN1IN2(48) B HC5CH(11)
19| 1519,0 |pBHNIN2(10) B HC5C6(42)
50| 15154 | B HC10C11(17) B HC11C12(11) B HC13C14(12)
21 1475,4 vC1C6(11) B HCAC5(23) B HC6C1(27)
29| 1426,2 | vC11C10(10)vC12C11(29) B HC13C14(13)
23| 13924 | BHC8N2(52)
54| 1353,1 |vC5C4(28) B HC1C6(48) B HCACS(11) B HCECL(10)
25 1332,2 vC5C4(30)vC3C4(31) B HC1C6(24)
26 1326,2 vC10C9(12) B HC10C11(10) B HC11C12(22) B HC13C14(18) B HC14C13(16)
7| 1317,1 [vc11C10(61)vC10CO(15)
28 1273,6 VN1C7(17)vC7C3(22) 3 HC8N2(12)
29 1244,5 | vC9C8(36)
30| 1204,2 [vcaci(21) g HC2C1(73)
31| 1196,6 |vC13C12(18) p HC10C11(15) B HC11C12(24) B HC13C14(16) B HC14C13(19)
32 1184,9 vC5C4(16) B HCAC5(35) B HC6C1(36)
33| 1162,6 |vN1C7(17)VN2N1(26)
34| 1127,9 [vc12c11(21) B HC10C11(16) B HC13C14(13) B HC14C13(18)
35 1105,8 vC1C6(41) B HCAC5(26) B HC6C1(14)
36| 1080,1 |vC14C13(54)vBR26C12(12)
37 1052,3 vC6C5(30) B HC5C6(24)
38| 1023,5 |Bc11c10c9(58) B C14C13C12(12)
39| 1021,5 [VN1C7(13)vN2N1(20) B C3C4C5(33)
40| 1014,6 |vcecs(47) B c3cacs(2s)
41 1008,4 THCAC5C6(34)THC6C1C2(26)TC2C1CHC5(13)
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42| 9989 | THC8N2N1(75)

43| 989,8 | THC2C1C6(55)THC2C1CH(15)THCI0C11C12(21)THC11C12C13(10)THC14C13C12(20)
441  989,7 |1C12C11C10C9(10)

45| 961,1 |THC8N2N1(10)THC11C12C13(26)THC13C14C9(30)TC11C10CIC8(17)

46| 951,7 | B O1C7N1(19) B C8N2N1(14) B N2N1C7(15)

47 941,7 THC1C6C5(19)THCAC5C6(32)THC6C1C2(26)

48 860,1 THC5C6C1(92)

49| 856,9 |vC14C13(11)vCoC8(14) B C11C10C9(12)

50 843,5 THC11C12C13(46)THC13C14C9(45)

51 835,3 THC10C11C12(42)THC14C13C12(46)

52| 804,2 |THCAC5C6(10)THC6C1C2(10)TC3CAC5C6(13)TOINIC3C7(33)TC7C2CAC3(15)
53| 7238 B C2C1C6(11) B C12C11C10(10) B C6C5CA(11)

54| 721,7 | THC1C6C5(31)THC6CIC2(10) T OIN1C3C7(28)

55| 716,5 |tC11C10C9C8(28)TC14C13C12C11(26)

56| 703,2 |THCA4C5C6(10)THC6CIC2(10)TC3CAC5CH(58)

57 669,4 B C2C1C6(14) B C12C11C10(21)

58| 642,8 |B(C12C11C10(18) B C13C12C11(48) B C14C13C12(16)

59 633,1 B C1C6C5(14) B C2C1C6(22) B C6C5CA(50)

60| 599,1 |tHN1N2C3(86)

61| 534,1 |pN1C7C3(23)

62| 523,0 |tC11C10C9C8(18)TC13C12C11C10(14)TC14C13C12C11(10)TCOC8N2N1(12)TBR26C11C13C12(11)
63| 474,5 |vC7C3(17)vBR26C12(11) B C2C1C6(10)TC2C1CHC5(12)

64| 436,3 B C8N2N1(17) B C10C9C8(31)

65| 418,9 |tHC14C13C12(10)TC12C11C10C9(28)TC13C12C11C10(15)

66 412,7 THC2C1C6(18)TC2C1CHCS(17)

67 412,4 TC1C6C5CA(75)

68| 371,6 |tC12C11C10C9(14)TC13C12C11C10(10)TCOC8N2N1(22)TBR26C11C13C12(21)
69 316,4 | vBR26C12(25) p O1C7N1(12) B C7C3CA4(12)

70| 303,2 |vBR26C12(15) B O1C7N1(12) B N2N1C7(21) B C7C3C4(16) B BR26C12C13(13)
71| 258,8 |tC11C10C9C8(11)TCIC8N2N1(14)TN2N1C7C3(12)TBR26C11C13C12(13)

721 239,0 B BR26C12C13(46)

73| 187,1 | TC8N2N1C7(16)TC2C1C6C5(12)TC7C2CAC3(15)

74 156,3 | TC8N2N1C7(16)TC10C9C8N16(23)TBR26C11C13C12(22)

75 138,2 vC9C8(15) B C8N2N1(15) B C12C11C10(10) B N2N1C7(16)

76| 122,8 | pC10C9C8(13) B N1C7C3(19) B C7C3C4(10)TC7C2CAC3(15)

7 71,5 TC13C12C11C10(11)TC10C9C8N16(20)TN15C7C3C2(37)

78 59,8 1C13C12C11C10(12)TN1C7C3C2(26)TN2N1C7C3(13)

79 42,2 B C8N2N1(16) B C10C9C8(16) B N1C7C3(13) B CIC8N2(21)

80 30,1 TC8N2N1C7(37)TC10CIC8N2(36)TN1C7C3C2(15)

81 19,9 TCIC8N2N1(26) TN2N1C7C3(46)

v=gerilme B=diizlem i¢i biikiilme 1= diizlem dis1 biikiilme
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4.6. Homo-Lumo Enerji Farklari

En yiiksek dolu molekiiler orbitale (MO) Homo, en diisiik bos molekiiler orbitale Lumo
denir. Bu parametreler kuantum kimyast i¢in 6nemli parametrelerdir. Homo elektronlari
verme egiliminde, Lumo ise elektron alma egilimindedir.

Homo-Lumo enerji farki molekiiliin diger molekiillerle etkilesimini yani elektriksel
iletkenligi belirler. Enerji farkinin biiyiik olmasi durumunda elektron dagilimi daha az
degiseceginden polarlanma diisiik olur.

I, 1I, Ul ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait denge durumu Homo-Lumo
enerjileri ve enerji farklar1 asagidaki tablo 4.17 de verilmis olup, DFT/B3LYP teori
seviyesinde hesaplanan enerji farklari arasindaki iliskinin I>II>III>IV seklinde oldugu
goriildii.

Tablo 4.17. 111, 111 ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait Denge durumu
Homo-Lumo enerjileri ve enerji farki AE(eV)degerleri.

B3LYP/6-311 + + G (d. p)

Molekiil Enomo(a.u) ELumo (a.U) AEg (eV)
| -0.233429 -0.072111 4,389624

1] -0.235393 -0.074628 4,374576

1 -0.235886 -0.078157 4,291964

v -0.235478 -0.078864 4,261624

HF /6-311++ G (d. p)

| -0.317166 0.028899 9,416775
1 -0.319296 0.027419 9,434462
i -0.319645 0.027193 9,437809
v -0.318276 0.028292 9,430462

I, I, 11l ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait en yiiksek dolu ve en diisiik bos
orbitallerinin {i¢ boyutlu (3D) ¢izimi asagidaki sekil 4.26 da verilmistir.

70




HOMO

Sekil 4.26. 1,11, 111 ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait en yiiksek dolu ve en

diisiik bos orbitallerinin ii¢ boyutlu (3D) ¢izimi
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I,LI, 1l ve IV molekiillerinin CII konformasyonuna ait denge durumu Homo-Lumo
enerjileri ve enerji farklar1 asagidaki tablo 4.18 de verilmistir. Molekiillerin CllI
konformasyonuna ait Denge durumu Homo-Lumo enerji farklarinin DFT/B3LYP teori
seviyesinde, I. molekiilden IV. molekiile dogru gidildik¢e azaldigi ve ClII
konformasyonlarin da elde edilen enerji farklarinin, CI konformasyonunda elde edilen

enerji farklarina gore az da olsa yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Her iki konformasyon i¢in yapilan hesaplama sonuclarina bakildiginda HF metodu ile
elde edilen enerji farklarinin daha yiiksek ¢iktigr goriilmektedir. Bu da HF metodunun

korelasyon katkisini icermemesinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.18. 111, 111 ve IV molekiillerinin CII konformasyonuna ait Denge durumu
Homo-Lumo enerjileri ve enerji farki AE(eV) degerleri

B3LYP/6-311++ G (d. p)

Molekiil Enomo(a.u) ELumo (a.u) AEg (eV)
| -0,230700 -0,068384 4,416781
11 -0,234590 -0,073161 4,392645
1 -0,235093 -0,076287 4,32127
v -0,234640 -0,076943 4,291093

HF /6-311++ G (d. p)

| -0,314204 0,034361 9,484802
1 -0,317701 0,032918 9,540694
11 -0,318070 0,032413 9,536993
v -0,317293 0,032275 9,512095

I,11, 1 ve IV molekiillerinin CII konformasyonuna ait en yiiksek dolu ve en diisiik bos
orbitallerinin {i¢ boyutlu (3D) ¢izimi asagidaki sekil 4.27 da verilmistir.
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Sekil 4.27.1,11, 111 ve IV molekiillerinin CII konformasyonuna ait en yiiksek dolu ve en
diisiik bos orbitallerinin ii¢ boyutlu (3D) ¢izim
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4.7. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

NMR spektroskopisi kuvvetli bir manyetik alan igerisine birakilan bir molekiilde
bulunan bazi atom ¢ekirdeklerinin radyo frekansi araligindaki isinlari absorblamasi

prensibine dayali bir yap1 aydinlatma yontemidir.

NMR spektroskopisi diger spektroskopik yontemlerden farklidir. Atom c¢ekirdeginin
manyetik karekterine bagli olarak, molekiiliin iskeleti hakkinda bilgi verir. Diger
spektroskopik yontemler elektronlarla ilgiliyken, NMR spektroskopisi c¢ekirdekle
ilgilidir. NMR spektroskopisi i¢in kuvvetli bir manyetik alan ve elektromanyetik

spektrumun ¢ok uzun dalga boylu 1sinlar1 olan radyo dalgalar1 gerekir.

Bir ¢ekirdek manyetik alan etkisiyle farkli enerji seviyelerinde bulunursa, diisiik enerji
seviyesinde bulunan cekirdeklerin spinleri, uygulanan manyetik alanin yoniiyle ayni
yonlenmistir ve bu gekirdeklere paralel gekirdek denir. Ust enerji seviyesinde bulunan
¢ekirdeklerin spinleri dis manyetik alana zit yonlenmis ise bunlara ise anti-paralel
¢ekirdek denir. Dolayisiyla, NMR spektroskopisinde rezonans, bir ¢ekirdegin spininin
uygulanan radyo frakansi ile paralelden anti - parelele doniismesi olarak ifade edilir.
Organik bilesiklerin yapilarinin incelenmesinde kullanilan NMR spektroskopisi
magnetik alanda tutunan ve spini olan (donme hareketi olan) ¢ekirdegin uygun (daha
cok 60mhz’lik) frekansda da bir radyo dalga fotonu ile rezonansa girmesi yontemine
dayanir. NMR spektroskopisiyle molekiil geometrisi (konformasyon, cis-trans izomer
vb.), analiz edilen bilesigin fiziksel 6zellikleri, bag ve ag¢1 degerleri molekiilde bulunan
fonksiyonel gruplar ve bu gruplarin birbirleriyle baglanimi gibi bir¢ok o6zellik
belirlenebilir [60].

LI, 11 ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait *H-NMR ve *C-NMR kimyasal
kayma degerleri GIAO yaklagimina gore gaz fazinda DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-
311+G (2d,p) temel seti kullanilarak hesaplandi. I, I, 11l ve IV molekiillerinin CI
konformasyonuna ait *C-NMR kimyasal kayma degerleri asagidaki tablo 4.19
daverildi. 'H-NMR ve ™C-NMR spektrumunun teorik olarak hesaplanmasinda,

Tetrametilsilane (TMS) referans olarak alinmistir.
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Tablo 4.19. 1,11, 111 ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait *C-NMR kimyasal
kayma degerleri (8/ppm)

B3LYP/6311+G (2d,p)

I 1 11 v

Atom | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

c3 13456 173.54 165.97 149.85

C8 165.98 165.97 150.66 165.94

c7 145.88 144.13 144.12 144.15

c9 141.68 141.51 141.40 141.42

Cé 141.29 137.13 139.25 139.79

Cl12 136.08 136.22 136.35 136.40

C14 136.19 136.10 136.05 135.95

Cc2 133.73 121.09 134.56 137.55

c5 134.22 135.32 134.52 134.48

C13 13396 134.03 134.08 134.10

C4 132.68 118.90 133.14 136.20

C1 131.22 133.21 132.15 132.00

C11 13190 131.95 131.99 132.02

C10 128.65 128.60 128.58 128.57
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LI, 1 ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait 'H-NMR kimyasal kayma
degerleri agsagidaki tablo 4.20 verildi.

Tablo 4.20. 1, 11, 11l ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait 'H-NMR kimyasal
kayma degerleri (8/ppm)

B3LYP/6311+G (2d,p)

I 1 i v

Atom | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

CiH 8.78 8.75 8.67 8.63

N1H 8.62 8.61 8.64 8.65

Cl14H 8.47 8.47 8.48 8.49

C7H 7.94 7.89 7.88 7.87

Ci3H 7.77 7.78 7.79 7.79

Ci2H 7.75 7.75 7.76 7.75

CiloH 7.72 7.70 7.71 7.71

C2H 7.67 7.34 7.65 7.70

Cl11H 7.58 7.58 7.58 7.57

C4H 7.56 7.20 7.54 7.61

C5H 7.41 7.35 7.29 7.26

C3H 7.58
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez c¢alismasinda, N '- (benziliden) benzohidrazid , N' - (p-florobenziliden)
benzohidrazid , N - (p-klorobenziliden) benzohidrazid ve N '- (p-bromobenziliden)
benzohidrazid molekiillerinin CI ve CII konformasyonlarinin yapisal ve elektronik,
lineer ve lineer olmayan optik ozellikleri teorik olarak incelendi. En disiik enerji
konformerlerini (CI, CII) belirlemek igin, I, IT ,IIT ve IV molekiillerinin potansiyel enerji
egrileri dihedral a¢inin fonksiyonu olarak yogunluk fonksiyonel teorisi DFT/B3LYP
teori seviyesinde 6-31G temel seti kullanilarak hesaplanmistir. Molekiillerin en diisiik
enerjili konformerleri hem Density Functional Theory (DFT/ B3LYP) hemde ab initio
Hartree-Fock (HF) metotlarinda 6-311++G (d,p) temel seti kullanilarak optimize edildi.

Molekiillerein potansiyel egrisi lizerindeki minumum enerjili bolgelerde molekiil
konformasyonlarinin diizlemsel oldugu, maksimun enerjili noktalarda ise diizlemsel

olmadig gorildii.

Calisilan tiim molekiillerin her iki konformasyonlarina ait MEP haritalarina
bakildiginda, karbonil grubu (C=0) ¢evresinin elektron yogunlugunun en fazla oldugu
niikleofilik bolgeye sahip oldugununu, N1-H grubu etrafinin ise elektron yogunlugu
olarak fakir olan elektrofilik bolgelere sahip oldugu goriildii.

I, 11, 111 ve IV molekiillerinin CI ve CII konformasyonlarin da dipol moment degerleri
hem B3LYP / 6-311 + + G(d.p) hem de HF/ 6-311 + + G(d.p) metotlarinda I.
molekiilden IV. molekiile dogru gidildik¢e arttig1 ve biiyiiklik iligkisinin IV>I>11>]
oldugu goriildii. Ayn1 zamanda her iki metotda 1. molekiilden IV. molekiile dogru
gidildik¢e molekiiliin sahip oldugu toplam elektronik enerjinin ise azaldig1 gézlendi. CI
konformasyonunda her iki metotla elde edilen dipol moment degerlerinin, CII
konformasyonunda elde edilen dipol moment degerlerinden daha yiiksek oldugu
gortldii.

I, I, 11l ve IV molekiillerinin CI ve CII konformasyonlarinda 1. molekiilden IV
molekiile dogru gidildik¢e dipol momentlerinin artmasina bagli olarak polarizebilite
degerlerinde de genel olarak artislar meydana geldigi fakat hiperpolarizebilite

degerlerinde farkliliklar gozlenmistir.
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Cl ve CIlI konformasyonuna ait DFT/B3LYP metoduyla hesaplanan elektronik
enerjilerin farklarina bakildiginda en yiiksek enerji farki II. molekiilde, en diisiik enerji
farkinin ise 1. molekiilde oldugu ve biiyiikliik iligskisinin II>IV>11>1 oldugu goriildii.
HF metoduyla hesaplanan iki konformasyona ait elektronik enerji farklarina
bakildiginda ise en yiiksek enerji farki IV. molekiilde, en diisiik enerji farkinin ise .

molekiilde oldugu ve biiyiikliik iliskisinin IV>1I>111>1 seklinde oldugu goriildii.

Molekiillerin CI ve CIl konformasyonuna ait DFT/B3LYP teori seviyesinde hesaplanan
denge durumu Homo-Lumo enerji farklari arasindaki iliskinin I>II>1I>IV seklinde
oldugu gorildii ve CIlI konformasyonlarinda homo-lumo enerji farkinin CI
konformasyonlarina gore daha biiyiik oldugu goriildii. Ayrica her iki konformasyonda
HF metoduyla elde edilen Homo-Lumo enerji farklarinin DFT/B3LYP metoduyla elde
edilen Homo-Lumo enerji farklarindan daha yiiksek ¢iktigi goriildi. Bu da HF

metodunun korelasyon katkisini icermemesinden kaynaklanmaktadir.

I, I, 1l ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait BC.NMR kimyasal kayma
degerlerinin "H-NMR kimyasal kayma degerlerine gore daha yiiksek ¢iktign goriildii.
Molekiillerin her iki konformasyonunda IR aktif ve Raman Aktif oldugu bolgeler
belirlendi.
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EKLER

EK.L1. I, 11, 11l ve IV molekiillerinin CI konformasyonuna ait B3LYP/6-311++G(d,p)
setinde optimize edilmis geometrik parametreler.

CI1-B3LYP/6-311++G (d,p)

Bag uzunlugu (4)
I I i v Den®,
C1-C2 1,3936 1,3935 1,3935 1,3935 1,389
C1-C6 1,3934 1,3934 1,3934 1,3934 1,38
C1-H 1,0841 1,0841 1,084 1,084
C2-C3 1,4004 1,4005 1,4005 1,4005 1,387
C2-H 1,0845 1,0845 1,0845 1,0845
C3-C4 1,3995 1,3995 1,3996 1,3996 1,388
C3-C7 1,5035 1,503 1,5027 1,5027 1,486
C4-C5 1,3907 1,3906 1,3906 1,3906 1,374
C4-H 1,0831 1,0831 1,0831 1,083
C5-C6 1,3953 1,3953 1,3953 1,3953 1,366
C5-H 1,0841 1,0841 1,084 1,084
C6-H 1,0842 1,0842 1,0841 1,0841
C7-N1 1,3885 1,3891 1,39 1,3903 1,349
C7-0 1,2128 1,2127 1,2124 1,2123 1,228
C8-C9 1,4638 1,4632 1,4629 1,463 1,465
C8-N2 1,28 1,2798 1,28 1,2801 1,275
C8-H 1,0986 1,0984 1,0982 1,0982
C9-C10 1,4018 1,4015 1,4009 1,4008 1,389
C9-C14 1,4051 1,4057 1,4049 1,4047 1,387
C10-C11 1,3928 1,3923 1,3919 1,3924 1,378
C10-H 1,0856 1,085 1,0852 1,0853
C11-C12 1,3929 1,3849 1,3901 1,3903 1,373
C11-H 1,0841 1,0826 1,0823 1,0822
C12-C13 1,398 1,39 1,3955 1,3957 1,376
C12-X 1,0841 1,3541 1,7567 1,9156
C13-C14 1,3882 1,3872 1,3869 1,3875 1,378
C13-H 1,0843 1,0829 1,0825 1,0824
C14-H 1,0831 1,0829 1,083 1,0831
N1-N2 1,3558 1,3554 1,3543 1,354 1,378
N1-H 1,0159 1,0158 1,0159 1,0159
Bag acis1 (°)
C2-C1-C6 120,1 120,1 120,1 120,1 119,9
C2-C1-H 119,8 119,8 119,8 119,8
C6-C1-H 120,1 120,1 120,1 120,1
C1-C2-C3 120,3 120,3 120,3 120,3 119,8
C1-C2-H 119,0 119,0 119,0 119,0
C3-C2-H 120,6 120,6 120,6 120,6
C2-C3-C4 119,2 119,2 119,2 119,2 119,4
C2-C3-C7 123,4 123,4 123,4 123,4 122,0
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C4-C3-C7 117,3 117,3 117,3 117,3 118,6

C3-C4-C5 120,4 120,4 120,3 120,3 120,2

C3-C4-H 118,6 118,6 118,6 118,6

C5-C4-H 121,12 121,1 121,1 121,1

C4-C5-C6 120,2 120,2 120,2 120,2 120,5

C4-C5-H 119,8 119,8 119,8 119,8

C6-C5-H 120,0 120,0 120,0 120,0

C1-C6-C5 119,9 119,9 119,9 119,9 120,3

C1-Cé6-H 120,0 120,0 120,0 120,0

C5-C6-H 120,1 120,1 120,1 120,1

C3-C7-N1 114,0 114,1 114,1 114,1 114,9

C3-C7-0 122,7 122,7 122,8 122,8 121,9

N1-C7-0 123,3 123,2 123,1 123,1 123,2

C9-C8-N2 122,1 122,0 121,9 121,9 120,9

C9-C8-H 116,5 116,6 116,6 116,7

N2-C8-H 121,3 121,4 121,5 121,5

C8-C9-C10 119,2 119,4 119,4 119,4 119,1

C8-C9-C14 121,8 121,7 121,8 121,8 121,6

C10-C9-C14 119,0 118,9 118,8 118,8 119,3

C9-C10-C11 120,6 121,1 121,1 121,1 120,8

C9-C10-H 119,6 119,7 119,8 119,8

C11-C10-H 119,8 119,2 119,1 119,1

C10-C11-C12 119,9 118,3 119,0 118,9 118,4

C10-C11-H 119,9 121,8 120,8 120,6

C12-C11-H 120,2 119,9 120,2 120,5

C11-C12-C13 119,8 122,4 121,12 121,2 122,4

C11-C12-X 120,1 118,9 119,5 119,5

C13-C12-X 120,1 118,8 119,4 119,4

C12-C13-C14 120,5 118,8 119,4 119,4 118,7

C12-C13-H 119,9 119,7 120,0 120,2

C14-C13-H 119,6 121,6 120,6 120,4

C9-C14-C13 120,1 120,6 120,6 120,6 120,4

C9-C14-H 118,9 119,0 119,12 119,12

C13-C14-H 120,9 120,4 120,3 120,3

C7-N1-N2 121,2 121,1 121,12 121,12 120,0

C7-N1-H 119,12 119,1 119,12 119,12

N2-N1-H 119,3 119,3 119,3 119,3

C8-N2-N1 117,3 117,5 117,5 117,5 114,7
Dihedral Ac¢i (")

C6-C1-C2-C3 0,2 0,2 -0,2 -0,2

C6-C1-C2-H 177,7 177,7 -177,7 -177,7

H-C1-C2-C3 -179,1 -179,1 179,1 179,1

H-C1-C2-H -1,7 -1,7 1,7 1,7

C2-C1-C6-C5 -0,8 -0,8 0,8 0,8

C2-C1-C6-H 179,8 179,9 -179,9 -179,9

H-C1-C6-C5 178,6 178,6 -178,6 -178,6

H-C1-C6-H -0,8 -0,8 0,8 0,8

C1-C2-C3-C4 0,8 0,8 -0,8 -0,9
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C1-C2-C3-C7 178,6 178,7 -178,7 -178,7
H-C2-C3-C4 -176,6 -176,6 176,6 176,5
H-C2-C3-C7 1,2 1,3 -1,3 -1,3
C2-C3-C4-C5 -1,4 1,4 1,4 1,4
C2-C3-C4-H 178,3 178,3 -178,3 -178,3
C7-C3-C4-C5 -179,3 -179,3 179,4 179,3
C7-C3-C4-H 0,4 0,4 -0,4 -0,4
C2-C3-C7-N1 30,3 30,1 -30,0 -29,9
C2-C3-C7-0 -150,4 -150,6 150,8 150,9
C4-C3-C7-N1 -151,8 -152,0 152,2 152,3
C4-C3-C7-0 27,4 27,2 27,1 27,0
C3-C4-C5-C6 0,9 0,9 -0,9 -0,9
C3-C4-C5-H -179,4 -179,4 179,4 179,4
H-C4-C5-C6 -178,8 -178,8 178,9 178,9
H-C4-C5-H 0,8 0,8 -0,8 -0,8
C4-C5-C6-C1 0,2 0,2 -0,2 -0,2
C4-C5-C6-H 179,6 179,6 -179,6 -179,6
H-C5-C6-C1 -179,5 -179,5 179,5 179,5
H-C5-C6-H -0,1 0,1 0,1 0,1
C3-C7-N1-N2 -177,8 -177,7 177,7 177,6
C3-C7-N1-H 9,8 9,9 9,9 9,9
0-C7-N1-N2 3,0 3,0 -3,1 3,1
0-C7-N1-H -169,4 -169,3 169,3 169,4
N2-C8-C9-C10 179,7 179,6 -179,7 -179,5
N2-C8-C9-C14 -0,2 -0,3 0,3 0,4
H-C8-C9-C10 0,1 0,3 0,2 0,3
H-C8-C9-C14 180,0 179,8 -179,9 -179,8
C9-C8-N2-N1 -179,3 -179,3 179,3 179,3
H-C8-N2-N1 0,6 0,5 -0,5 -0,5
C8-C9-C10-C11 | -179,9 -179,9 180,0 179,9
C8-C9-C10-H 0,1 0,1 0,0 0,1
C14-C9-C10-C11 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C14-C9-C10-H 180,0 -180,0 -180,0 180,0
C8-C9-C14-C13 | 179,9 179,9 -180,0 -179,9
C8-C9-C14-H 0,1 0,1 0,1 0,1
C10-C9-C14-C13 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C10-C9-C14-H 180,0 179,9 -179,9 -179,9
C9-C10-C11-C12 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C9-C10-C11-H -180,0 180,0 -180,0 -180,0
H-C10-C11-C12 | -180,0 -180,0 180,0 180,0
H-C10-C11-H 0,0 0,0 0,0 0,0
C10-C11-C12-C13 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C10-C11-C12-X | -180,0 180,0 180,0 -180,0
H-C11-C12-C13 | 180,0 180,0 -180,0 -180,0
H-C11-C12-X 0,0 0,0 0,0 0,0
C11-C12-C13-C14 | 0,0 0,0 0,0 -0,1
C11-C12-C13-H | -180,0 -180,0 180,0 180,0
X-C12-C13-C14 | -180,0 -180,0 180,0 179,9
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X-C12-C13-H 0,0 0,0 0,0 -0,1
C12-C13-C14-C9 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C12-C13-C14-H -180,0 -180,0 180,0 180,0
H-C13-C14-C9 180,0 180,0 -180,0 -180,0
H-C13-C14-H 0,0 0,0 0,0 0,0
C7-N1-N2-C8 -174,6 -174,6 174,7 174,9
H-N1-N2-C8 -2,2 -2,3 2,3 2,4
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EK.2. I, II, Il ve TV molekiillerinin Cl konformasyonuna ait HF/6-311++G(d,p) setinde
optimize edilmis geometrik parametreler.

CI-HF/6-311++G (d,p)

Bag uzunlugu (&)

I ] i v Den?,
C1-C2 1,3859 1,3858 1,3858 1,3858 1,389
C1-Ce 1,3843 1,3843 1,3843 1,3843 1,38
C1-H 1,0752 1,0751 1,0751 1,0751
C2-C3 1,3894 1,3894 1,3894 1,3894 1,387
C2-H 1,0752 1,0752 1,0752 1,0752
C3-C4 1,3897 1,3897 1,3897 1,3897 1,388
C3-C7 1,5038 1,5034 1,5031 1,503 1,486
C4-C5 1,3828 1,3828 1,3828 1,3828 1,374
C4-H 1,0737 1,0737 1,0737 1,0737
C5-C6 1,3869 1,3869 1,3869 1,3869 1,366
C5-H 1,0751 1,0751 1,0751 1,0751
Cé-H 1,0755 1,0754 1,0754 1,0754
C7-N1 1,3695 1,3701 1,3711 1,3713 1,349
C7-0 1,1881 1,188 1,1877 1,1876 1,228
C8-C9 1,476 1,4751 1,4757 1,4759 1,465
C8-N2 1,2519 1,2516 1,2516 1,2516 1,275
C8-H 1,0869 1,0868 1,0866 1,0865
C9-C10 1,3875 1,3866 1,3862 1,3862 1,389
C9-C14 1,3943 1,395 1,3939 1,3937 1,387
C10-C11 1,3875 1,3871 1,3868 1,3872 1,378
C10-H 1,0767 1,0763 1,0763 1,0763
C11-C12 1,3821 1,3731 1,378 1,3787 1,373
C11-H 1,0753 1,0738 1,0734 1,0732
C12-C13 1,3903 1,3818 1,3868 1,3875 1,376
C12-X 1,0754 1,3255 1,7434 1,8993
C13-C14 1,38 1,3786 1,3788 1,3793 1,378
C13-H 1,0754 1,074 1,0735 1,0733
C14-H 1,0738 1,0736 1,0736 1,0736
N1-N2 1,354 1,3538 1,3524 1,352 1,378
N1-H 0,9961 0,9962 0,9962 0,9962 1,389

Bag acis1 (°)

C2-C1-Cé6 120,0 120,0 120,0 120,0 119,9
C2-C1-H 119,8 119,8 119,8 119,8
C6-C1-H 120,2 120,2 120,2 120,2
C1-C2-C3 120,3 120,2 120,2 120,2 119,8
C1-C2-H 119,1 119,12 119,1 119,1
C3-C2-H 120,6 120,6 120,6 120,6
C2-C3-C4 119,5 119,5 119,5 119,5 119,4
C2-C3-C7 123,1 123,12 1231 123,1 122,0
C4-C3-C7 117,5 117,5 117,4 117,4 118,6
C3-C4-C5 120,2 120,2 120,2 120,2 120,2
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C3-C4-H 119,0 119,0 119,0 119,0

C5-C4-H 120,8 120,8 120,8 120,8

C4-C5-C6 120,1 120,1 120,1 120,1 120,5
C4-C5-H 119,8 119,8 119,8 119,8

C6-C5-H 120,1 120,1 120,1 120,1

C1-C6-C5 119,9 120,0 120,0 120,0 120,3
C1-C6-H 120,0 120,0 120,0 120,0

C5-C6-H 120,1 120,0 120,0 120,0

C3-C7-N1 114,3 114,3 114,3 114,3 114,9
C3-C7-0 122,0 122,1 122,2 122,2 121,9
N1-C7-O 123,7 123,6 123,6 123,5 123,2
C9-C8-N2 122,1 121,9 121,8 121,7 120,9
C9-C8-H 116,3 116,4 116,4 116,5

N2-C8-H 121,6 121,7 121,8 121,8

C8-C9-C10 119,1 119,4 119,4 119,4 119,1
C8-C9-C14 121,6 121,5 121,6 121,6 121,6
C10-C9-C14 119,3 119,0 119,0 119,1 119,3
C9-C10-C11 120,6 121,1 121,0 121,0 120,8
C9-C10-H 119,9 119,9 120,0 120,0

C11-C10-H 119,6 119,0 119,0 119,0

C10-C11-C12 119,8 118,3 118,9 119,0 118,4
C10-C11-H 119,9 121,7 120,7 120,4

C12-C11-H 120,3 120,0 120,4 120,6

Cl1l1-C12-C13 119,8 122,3 121,1 121,1 122,4
C1l1-C12-X 120,1 119,0 119,5 119,5

C13-C12-X 120,0 118,7 119,4 119,4

C12-C13-C14 120,4 118,8 119,5 119,5 118,7
C12-C13-H 119,9 119,7 120,0 120,2

C14-C13-H 119,7 121,5 120,5 120,3

C9-C14-C13 120,0 120,5 120,5 120,5 120,4
C9-C14-H 119,3 119,3 119,4 119,4

C13-C14-H 120,7 120,2 120,2 120,1

C7-N1-N2 120,3 120,2 120,2 120,2 120,0
C7-N1-H 119,1 119,1 119,1 119,1

N2-N1-H 118,9 118,9 118,9 118,9

C8-N2-N1 117,7 117,9 118,0 118,0 114,7

Dihedral A¢1(°)

C6-C1-C2-C3 0,3 0,3 -0,3 -0,3

C6-C1-C2-H 178,2 178,2 -178,2 -178,2

H-C1-C2-C3 -179,1 -179,1 179,1 179,1

H-C1-C2-H -1,3 -1,3 1,3 1,3

C2-C1-C6-C5 -0,7 -0,7 0,7 0,7

C2-C1-C6-H 179,8 179,8 -179,8 -179,8

H-C1-C6-C5 178,8 178,7 -178,7 -178,7

H-C1-C6-H -0,7 -0,7 0,7 0,7

C1-C2-C3-C4 0,7 0,7 -0,7 -0,7

C1-C2-C3-C7 178,9 178,9 -178,9 -178,9

H-C2-C3-C4 -177,1 -177,1 177,1 177,1
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H-C2-C3-C7 1,0 1,1 1,1 1,1
C2-C3-C4-C5 1,4 -1,4 1,4 1,4
C2-C3-C4-H 178,4 178,4 -178,5 -178,5
C7-C3-C4-C5 -179,6 -179,7 179,7 179,7
C7-C3-C4-H 0,2 0,2 0,2 0,2
C2-C3-C7-N1 31,8 31,6 31,6 31,6
C2-C3-C7-0 -148,6 -148,7 148,8 148,8
C4-C3-C7-N1 -150,0 -150,1 150,2 150,2
C4-C3-C7-0 29,6 29,5 29,4 29,4
C3-C4-C5-C6 1,0 1,0 -1,0 -1,0
C3-C4-C5-H -179,4 -179,4 179,4 179,4
H-C4-C5-C6 -178,8 -178,8 178,8 178,8
H-C4-C5-H 0,8 0,8 0,8 -0,8
C4-C5-C6-C1 0,1 0,1 0,1 0,1
C4-C5-C6-H 179,5 179,5 -179,5 -179,5
H-C5-C6-C1 -179,5 -179,5 179,5 179,5
H-C5-C6-H 0,1 -0,1 0,1 0,1
C3-C7-N1-N2 179,8 179,7 -179,8 -179,9
C3-C7-N1-H 15,2 15,4 -15,3 -15,3
0-C7-N1-N2 0,2 0,1 -0,2 -0,3
0-C7-N1-H -164,4 -164,2 164,3 164,3
N2-C8-C9-C10 179,8 179,8 -179,8 -179,8
N2-C8-C9-C14 -0,2 -0,3 0,2 0,2
H-C8-C9-C10 -0,1 -0,2 0,1 0,1
H-C8-C9-C14 179,9 179,8 -179,8 -179,8
C9-C8-N2-N1 -179,3 -179,3 179,3 179,3
H-C8-N2-N1 0,7 0,7 0,7 0,7
C8-C9-C10-C11 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0
C8-C9-C10-H 0,0 0,0 0,0 0,0
C14-C9-C10-C11 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C14-C9-C10-H -180,0 -180,0 180,0 180,0
C8-C9-C14-C13 -180,0 -180,0 180,0 180,0
C8-C9-C14-H 0,1 0,1 0,0 0,0
€10-C9-C14-C13 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C10-C9-C14-H 179,9 179,9 -179,9 -179,9
C9-C10-C11-C12 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C9-C10-C11-H 180,0 180,0 -180,0 -180,0
H-C10-C11-C12 180,0 180,0 -180,0 -180,0
H-C10-C11-H 0,0 0,0 0,0 0,0
€10-C11-C12-C13 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C10-C11-C12-X -180,0 -180,0 180,0 180,0
H-C11-C12-C13 180,0 180,0 -180,0 -180,0
H-C11-C12-X 0,0 0,0 0,0 0,0
C11-C12-C13-C14 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C11-C12-C13-H -180,0 -180,0 180,0 180,0
X-C12-C13-C14 -180,0 -180,0 180,0 180,0
X-C12-C13-H 0,0 0,0 0,0 0,0
C12-C13-C14-C9 | 0,0 0,0 0,0 0,0
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C12-C13-C14-H -179,9 -179,9 179,9 179,9
H-C13-C14-C9 180,0 180,0 -180,0 -180,0
H-C13-C14-H 0,0 0,0 0,0 0,0
C7-N1-N2-C8 -170,8 -170,7 170,8 170,9
H-N1-N2-C8 -6,2 -6,4 6,3 6,3
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EK.3. 1, 11, 11l ve IV molekiillerinin CIl konformasyonuna ait B3LYP/6-311++G(d,p)

setinde optimize edilmis geometrik parametreler.

CI1-B3LYP/6-311++G (d,p)

Bag uzunlugu (&)

I ] i v Den®.
C1-C2 1,3932 1,3931 1,3931 1,3931 1,389
C1-Cé 1,3935 1,3935 1,3935 1,3935 1,38
C1-H 1,084 1,084 1,084 1,084
C2-C3 1,4005 1,4006 1,4006 1,4006 1,387
C2-H 1,0847 1,0847 1,0846 1,0846
C3-C4 1,3994 1,3994 1,3995 1,3995 1,388
C3-C7 1,5039 1,5034 1,5031 1,503 1,486
C4-C5 1,3906 1,3906 1,3906 1,3906 1,374
C4-H 1,083 1,083 1,083 1,083
C5-C6 1,3952 1,3952 1,3952 1,3952 1,366
C5-H 1,0841 1,084 1,084 1,084
Cé-H 1,0841 1,0841 1,0841 1,0841
C7-N1 1,3793 1,3796 1,3804 1,3806 1,349
C7-0 1,2221 1,2221 1,2218 1,2217 1,228
C8-C9 1,4684 1,4675 1,4675 1,4676 1,465
C8-N2 1,2857 1,2856 1,2857 1,2857 1,275
C8-H 1,0853 1,0852 1,0852 1,0852
C9-C10 1,402 1,4019 1,4013 1,4011 1,389
Co-C14 1,4046 1,4049 1,4042 1,4041 1,387
C10-C11 1,393 1,3925 1,3922 1,3928 1,378
C10-H 1,0852 1,0847 1,0849 1,085
C11-C12 1,3928 1,3847 1,39 1,3902 1,373
C11-H 1,0842 1,0827 1,0824 1,0823
C12-C13 1,398 1,3899 1,3953 1,3955 1,376
C12-X 1,0842 1,3549 1,7576 1,9164
C13-C14 1,3884 1,3875 1,3872 1,3876 1,378
C13-H 1,0845 1,083 1,0826 1,0824
C14-H 1,0829 1,0826 1,0827 1,0828
N1-N2 1,3698 1,3693 1,3682 1,3679 1,378
N1-H 1,007 1,007 1,0071 1,0071 1,389

Bag acis1 (°)

C2-C1-Cé6 120,12 120,12 120,1 120,1 119,9
C2-C1-H 119,8 119,8 119,8 119,8
C6-C1-H 120,12 120,12 120,1 120,1
C1-C2-C3 120,3 120,3 120,3 120,3 119,8
C1-C2-H 119,0 119,0 119,0 119,0
C3-C2-H 120,7 120,7 120,7 120,7
C2-C3-C4 119,3 119,3 119,3 119,3 119,4
C2-C3-C7 123,4 123,4 123,4 123,4 122,0
C4-C3-C7 117,3 117,3 117,3 117,3 118,6
C3-C4-C5 120,4 120,3 120,3 120,3 120,2
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C3-C4-H 118,6 118,6 118,6 118,6

C5-C4-H 121,0 121,0 121,0 121,0

C4-C5-C6 120,1 120,1 120,1 120,1 120,5

C4-C5-H 119,8 119,8 119,8 119,8

C6-C5-H 120,1 120,1 120,1 120,1

C1-C6-C5 119,9 119,9 119,9 119,9 120,3

C1-C6-H 120,0 120,0 120,0 120,0

C5-C6-H 120,1 120,1 120,1 120,1

C3-C7-N1 114,4 114,4 114,4 114,4 114,9

C3-C7-0 122,1 122,1 122,2 122,2 121,9

N1-C7-O 123,5 123,4 123,4 123,4 123,2

C9-C8-N2 119,9 119,8 119,7 119,6 120,9

C9-C8-H 117,6 117,7 117,7 117,8

N2-C8-H 122,4 122,5 122,6 122,6

C8-C9-C10 118,5 118,7 118,7 118,8 119,1

C8-C9-C14 122,7 122,6 122,7 122,6 121,6

C10-C9-C14 118,8 118,7 118,6 118,6 119,3

C9-C10-C11 120,7 121,2 121,2 121,2 120,8

C9-C10-H 119,3 119,5 119,5 119,6

C11-C10-H 119,9 119,4 119,3 119,3

C10-C11-C12 120,0 118,3 118,9 118,9 118,4

C10-C11-H 119,9 121,8 120,8 120,6

C12-C11-H 120,2 119,9 120,2 120,5

C11-C12-C13 119,7 122,4 121,1 121,2 122,4

C1l1-C12-X 120,2 118,9 119,5 119,5

C13-C12-X 120,1 118,7 119,3 119,3

C12-C13-C14 120,4 118,7 119,3 119,3 118,7

C12-C13-H 119,9 119,6 119,9 120,2

C14-C13-H 119,8 121,7 120,7 120,5

C9-C14-C13 120,3 120,8 120,8 120,8 120,4

C9-C14-H 118,9 119,0 119,1 119,1

C13-C14-H 120,7 120,2 120,1 120,1

C7-N1-N2 130,9 130,8 130,7 130,7 120,0

C7-N1-H 117,7 117,8 117,8 117,8

N2-N1-H 111,2 111,3 111,3 111,3

C8-N2-N1 121,4 121,4 121,5 121,5 114,7
Dihedral Ac1(°)

C6-C1-C2-C3 0,1 0,1 0,1 0,1

C6-C1-C2-H 177,7 177,7 177,7 177,7

H-C1-C2-C3 -179,2 -179,2 -179,2 -179,2

H-C1-C2-H -1,6 -1,6 -1,7 -1,7

C2-C1-C6-C5 -0,7 -0,7 -0,7 -0,7

C2-C1-C6-H 179,9 179,9 179,9 179,9

H-C1-C6-C5 178,6 178,6 178,6 178,6

H-C1-C6-H -0,8 -0,8 -0,8 -0,8

C1-C2-C3-C4 0,9 0,9 0,9 0,9

C1-C2-C3-C7 178,9 178,9 178,9 178,9

H-C2-C3-C4 -176,6 -176,6 -176,6 -176,6
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H-C2-C3-C7 1,4 1,4 1,4 1,4
C2-C3-C4-C5 -1,4 -1,4 -1,4 -1,4
C2-C3-C4-H 178,4 178,4 178,4 178,4
C7-C3-C4-C5 -179,6 -179,6 -179,6 -179,6
C7-C3-C4-H 0,3 0,3 0,3 0,3
C2-C3-C7-N1 29,5 29,4 29,4 29,5
C2-C3-C7-0 -151,4 -151,4 -151,5 -151,3
C4-C3-C7-N1 -152,5 -152,5 -152,6 -152,5
C4-C3-C7-0 26,6 26,6 26,6 26,7
C3-C4-C5-C6 0,9 0,9 0,9 0,9
C3-C4-C5-H -179,4 -179,4 -179,4 -179,4
H-C4-C5-C6 -178,9 -179,0 -179,0 -179,0
H-C4-C5-H 0,8 0,8 0,8 0,8
C4-C5-C6-C1 0,2 0,2 0,2 0,2
C4-C5-C6-H 179,6 179,6 179,6 179,6
H-C5-C6-C1 -179,5 -179,5 -179,5 -179,5
H-C5-C6-H -0,1 -0,1 -0,1 -0,1
C3-C7-N1-N2 -178,3 -178,2 -178,2 -178,2
C3-C7-N1-H 7,1 7,1 7,2 7,2
0-C7-N1-N2 2,6 2,6 2,7 2,6
0-C7-N1-H -172,0 -172,1 -172,0 -171,9
N2-C8-C9-C10 -179,8 -179,7 -179,6 -179,5
N2-C8-C9-C14 0,2 0,3 0,4 0,5
H-C8-C9-C10 0,3 0,3 0,4 0,6
H-C8-C9-C14 -179,7 -179,7 -179,6 -179,5
C9-C8-N2-N1 179,3 179,3 179,3 179,3
H-C8-N2-N1 0,7 0,7 0,7 0,7
C8-C9-C10-C11 180,0 180,0 179,9 179,9
C8-C9-C10-H 0,0 0,1 0,1 0,1
C14-C9-C10-C11 | 0,0 0,0 0,1 0,1
C14-C9-C10-H 180,0 180,0 180,0 179,9
C8-C9-C14-C13 180,0 -180,0 -180,0 -179,9
C8-C9-C14-H 0,0 0,0 0,1 0,1
C10-C9-C14-C13 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C10-C9-C14-H -180,0 -180,0 -180,0 -179,9
€9-C10-C11-C12 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C9-C10-C11-H 180,0 -180,0 -180,0 -180,0
H-C10-C11-C12 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0
H-C10-C11-H 0,0 0,0 0,0 0,0
C10-C11-C12-C13 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C10-C11-C12-X 180,0 -180,0 -180,0 -180,0
H-C11-C12-C13 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0
H-C11-C12-X 0,0 0,0 0,0 0,0
C11-C12-C13-C14 | 0,0 0,0 0,0 0,1
C11-C12-C13-H 180,0 180,0 180,0 179,9
X-C12-C13-C14 180,0 180,0 180,0 179,9
X-C12-C13-H 0,0 0,0 0,0 0,1
C12-C13-C14-C9 | 0,0 0,0 0,0 0,0
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C12-C13-C14-H 180,0 -180,0 -180,0 -180,0
H-C13-C14-C9 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0
H-C13-C14-H 0,0 0,0 0,0 0,0
C7-N1-N2-C8 3,4 3,3 3,3 3,5
H-N1-N2-C8 178,2 178,2 178,3 178,3
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EK.4. 1, I1, Il ve TV molekiillerinin Cll konformasyonuna ait HF/6-311++G(d,p)

setinde optimize edilmis geometrik parametreler.

ClI-HF/6-311++G (d,p)

Bag uzunlugu (&)

I ] Il v Den?,
C1-C2 1,3856 1,3855 1,3855 1,3855 1,389
C1-Cé6 1,3844 1,3844 1,3844 1,3844 1,38
C1-H 1,0751 1,0751 1,075 1,075
C2-C3 1,3894 1,3894 1,3894 1,3894 1,387
C2-H 1,0752 1,0752 1,0752 1,0752
C3-C4 1,3895 1,3895 1,3895 1,3895 1,388
C3-C7 1,5037 1,5033 1,5031 1,503 1,486
C4-C5 1,3829 1,3829 1,3829 1,3829 1,374
C4-H 1,0736 1,0736 1,0736 1,0736
C5-Cé6 1,3867 1,3866 1,3866 1,3866 1,366
C5-H 1,0751 1,0751 1,0751 1,0751
C6-H 1,0754 1,0754 1,0754 1,0754
C7-N1 1,3603 1,3607 1,3612 1,3614 1,349
Cc7-0 1,1964 1,1965 1,1963 1,1962 1,228
C8-C9 1,4794 1,4782 1,4791 1,4793 1,465
C8-N2 1,2573 1,2571 1,257 1,2569 1,275
C8-H 1,074 1,074 1,0738 1,0738
C9-C10 1,3879 1,3873 1,3867 1,3867 1,389
C9-C14 1,3942 1,3945 1,3937 1,3935 1,387
C10-C11 1,3877 1,3872 1,3871 1,3874 1,378
C10-H 1,0763 1,0759 1,0759 1,076
C11-C12 1,3819 1,373 1,3778 1,3785 1,373
C11-H 1,0753 1,0738 1,0734 1,0732
C12-C13 1,3904 1,3817 1,3867 1,3874 1,376
C12-X 1,0755 1,3261 1,744 1,8999
C13-C14 1,38 1,3789 1,3789 1,3793 1,378
C13-H 1,0755 1,0741 1,0736 1,0734
C14-H 1,0734 1,0732 1,0732 1,0732
N1-N2 1,3651 1,3651 1,3633 1,3629 1,378
N1-H 0,9903 0,9903 0,9903 0,9903 1,389

Bag acis1 (°)

C2-C1-C6 120,0 120,0 120,0 120,0 119,9
C2-C1-H 119,8 119,8 119,8 119,8
C6-C1-H 120,2 120,2 120,2 120,2
C1-C2-C3 120,2 120,2 120,2 120,2 119,8
C1-C2-H 119,12 119,12 119,12 119,12
C3-C2-H 120,7 120,7 120,7 120,7
C2-C3-C4 119,5 119,5 119,5 119,5 119,4
C2-C3-C7 123,0 123,0 123,0 123,0 122,0
C4-C3-C7 117,4 117,4 117,4 117,4 118,6
C3-C4-C5 120,2 120,2 120,2 120,2 120,2
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C3-C4-H 119,0 119,1 119,1 119,1

C5-C4-H 120,7 120,7 120,7 120,7

C4-C5-C6 120,1 120,1 120,1 120,1 120,5
C4-C5-H 119,8 119,8 119,8 119,8

C6-C5-H 120,1 120,1 120,1 120,1

C1-C6-C5 120,0 120,0 120,0 120,0 120,3
C1-C6-H 120,0 120,0 120,0 120,0

C5-C6-H 120,1 120,0 120,0 120,0

C3-C7-N1 114,5 114,5 114,5 114,5 114,9
C3-C7-0 121,5 121,5 121,6 121,6 121,9
N1-C7-O 124,0 124,0 123,9 123,9 123,2
C9-C8-N2 120,2 120,1 119,9 119,9 120,9
C9-C8-H 116,9 116,9 117,0 117,0

N2-C8-H 122,9 123,0 123,1 123,1

C8-C9-C10 118,4 118,7 118,7 118,6 119,1
C8-C9-C14 122,5 122,5 122,5 122,5 121,6
C10-C9-C14 119,1 118,8 118,8 118,9 119,3
C9-C10-C11 120,7 121,2 121,1 121,1 120,8
C9-C10-H 119,7 119,7 119,8 119,8

C11-C10-H 119,7 119,1 119,1 119,1

C10-C11-C12 119,9 118,3 118,9 119,0 118,4
C10-C11-H 119,9 121,7 120,7 120,4

C12-C11-H 120,3 120,0 120,4 120,6

C11-C12-C13 119,8 122,2 121,1 121,1 122,4
C11-C12-X 120,2 119,1 119,6 119,6

C13-C12-X 120,0 118,7 119,3 119,4

C12-C13-C14 120,3 118,8 119,4 119,4 118,7
C12-C13-H 119,9 119,6 120,0 120,2

C14-C13-H 119,8 121,6 120,6 120,4

C9-C14-C13 120,2 120,7 120,6 120,6 120,4
C9-C14-H 119,3 119,3 119,4 119,4

C13-C14-H 120,5 120,0 119,9 119,9

C7-N1-N2 129,6 129,4 129,5 129,6 120,0
C7-N1-H 117,7 117,7 117,9 117,9

N2-N1-H 111,0 111,0 111,1 111,1

C8-N2-N1 122,12 122,12 122,3 122,4 114,7

Dihedral Aq1 (°

C6-C1-C2-C3 0,3 0,3 0,3 0,3

C6-C1-C2-H 178,3 178,3 178,3 178,3

H-C1-C2-C3 -179,2 -179,2 -179,2 -179,2

H-C1-C2-H -1,2 -1,2 -1,2 -1,2

C2-C1-C6-C5 -0,7 -0,7 -0,7 -0,7

C2-C1-Cé-H 179,8 179,8 179,8 179,8

H-C1-C6-C5 178,8 178,8 178,8 178,8

H-C1-C6-H -0,7 -0,7 -0,7 -0,7

C1-C2-C3-C4 0,8 0,8 0,8 0,8

C1-C2-C3-C7 178,9 178,9 178,9 178,9

H-C2-C3-C4 -177,2 -177,2 -177,2 -177,2
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H-C2-C3-C7 0,9 0,9 0,9 0,9
C2-C3-C4-C5 -1,4 -1,4 -1,4 -1,4
C2-C3-C4-H 178,4 178,4 178,5 178,5
C7-C3-C4-C5 -179,7 -179,7 -179,7 -179,7
C7-C3-C4-H 0,2 0,2 0,2 0,2
C2-C3-C7-N1 31,6 31,4 31,5 31,5
C2-C3-C7-0 -148,9 -149,0 -149,0 -149,0
C4-C3-C7-N1 -150,3 -150,4 -150,4 -150,3
C4-C3-C7-0 29,3 29,2 29,2 29,2
C3-C4-C5-C6 1,0 1,0 1,0 1,0
C3-C4-C5-H -179,3 -179,3 -179,3 -179,3
H-C4-C5-C6 -178,8 -178,8 -178,9 -178,9
H-C4-C5-H 0,8 0,8 0,8 0,8
C4-C5-C6-C1 0,0 0,0 0,0 0,0
C4-C5-C6-H 179,6 179,6 179,6 179,6
H-C5-C6-C1 -179,6 -179,6 -179,6 -179,6
H-C5-C6-H -0,1 -0,1 0,1 0,1
C3-C7-N1-N2 176,9 176,6 177,4 177,6
C3-C7-N1-H 13,1 13,4 12,6 12,4
0-C7-N1-N2 2,7 -3,0 2,1 -1,9
0-C7-N1-H -166,5 -166,2 -166,9 -167,1
N2-C8-C9-C10 -179,7 -179,8 -179,8 -179,8
N2-C8-C9-C14 0,2 0,1 0,2 0,2
H-C8-C9-C10 0,3 0,3 0,3 0,2
H-C8-C9-C14 -179,7 -179,8 -179,8 -179,8
C9-C8-N2-N1 179,0 179,0 179,1 179,1
H-C8-N2-N1 -1,0 -1,0 -1,0 -1,0
C8-C9-C10-C11 179,9 179,9 179,9 179,9
C8-C9-C10-H 0,2 0,2 0,2 0,1
C14-C9-C10-C11 | -0,1 0,1 0,1 0,1
C14-C9-C10-H 179,9 179,9 179,9 179,9
C8-C9-C14-C13 -179,9 -179,9 -179,9 -179,9
C8-C9-C14-H 0,2 0,2 0,2 0,1
C10-C9-C14-C13 | 0,1 0,1 0,1 0,1
C10-C9-C14-H -179,9 -179,9 -179,9 -179,9
C9-C10-C11-C12 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C9-C10-C11-H 180,0 180,0 180,0 180,0
H-C10-C11-C12 -179,9 -179,9 -179,9 -179,9
H-C10-C11-H 0,0 0,1 0,0 0,0
C10-C11-C12-C13 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C10-C11-C12-X 180,0 -180,0 180,0 180,0
H-C11-C12-C13 -179,9 -179,9 -179,9 -180,0
H-C11-C12-X 0,0 0,0 0,0 0,0
C11-C12-C13-C14 | 0,0 0,0 0,0 0,0
C11-C12-C13-H 180,0 179,9 180,0 180,0
X-C12-C13-C14 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0
X-C12-C13-H 0,0 0,0 0,0 0,0
C12-C13-C14-C9 | 0,0 0,1 0,0 0,0
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C12-C13-C14-H 179,9 179,9 179,9 179,9
H-C13-C14-C9 -180,0 180,0 180,0 180,0
H-C13-C14-H 0,0 0,0 0,0 0,0
C7-N1-N2-C8 15,4 15,9 13,8 13,3
H-N1-N2-C8 -180,0 -179,9 179,4 179,3

102




OZGECMIS

Adi Soyadi : Serkan DOGAN

Dogum Yeri ve Tarihi . Arpacay / 05.05.1980
Yabanci Dili : Ingilizce

fletisim (e-posta) : serkandogan36@hotmail.com

Egitim Durumu (Kurum ve Yil)

Lise : Kars/Cumhuriyet Lisesi (1996)
Lisans - Yiiziicii Y1l Universitesi / Egitim Fakiiltesi/ Fizik (2000)
Yiiksek Lisans : Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Atom ve Molekiiler Fizigi (2019)

Calistign Kurum : Fizik Ogretmeni-MEB

103



