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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris
1.1.1. Hesapsal Kimya

Teorik kimya kimyanin matematiksel olarak tarifidir. Teorik kimyada hesapsal ve
hesapsal olmayan olarak iki alan1 vardir. Hesapsal teorik kimya molekiiler elektronik
yapilarinin ve molekiiler arasi etkilesimi niimerik olarak hesaplamasi ile ilgilenir.
Hesapsal olmayan kuantum kimyasi molekiiler reaksiyonlarin analitik 6zellikleri ile

ilgilenir. Hesapsal kimya teorik kimya yazilimlari ile gergeklestirilir.
Bu yazilimlardan;

e Elektronik yap1 tayinleri

e Geometrik optimizasyonlari

e Frekans hesaplamalari

e Gegis yapilar ve reaksiyon yollarmin belirlenmesi
e Proteinlerle ile ilgili hesaplamalar

e Elektron ve yiik dagilimi1 hesaplamalar

e Potansiyel enerji yiizde hesaplamalar

e Kimyasal reaksiyonlarinin hiz sabiti hesaplamasi

e Termodinamik hesaplamalar ( Reaksiyon 1sis1, Aktivasyon enerjisi, vs...)

Yukarida belirtilen hesaplamalar i¢in ab-initio, semi empirical, molekiiler mekanik
metotlar1 kullanilir. Giiniimiizde kullanilan teorik hesaplama ydntemleri laboratuvar
ortaminda sentezlenmemis ya da sentezlenememis molekiiller i¢in kolay bir sekilde
uygulanmakta ve istenen sonuglar elde edilebilmektedir. Hesapsal kimya, kimyasal
sorunlarin ¢oziimiinde, bilgisayarlarin yardimer olarak kullanildig: kimyanin bir dalidir.
Hesapsal kimyada yapilar, molekiiller ve kat1 6zelliklerini hesaplayabilmek i¢in, etkili
bilgisayar programlar1 kullanilir. Sadece tek bir analizle molekiil yapisi, elektron
yiiklerini, bag uzunluklari, bag acilari, enerjiler, dipol moment vb. gibi genis yelpazede
bilgi verebilecek bir metot yoktur. Bazi teorik hesaplamali caligmalarda deneysel
yontemlerden daha hassas sonuglar saglanmaktadir. Hesaplama yontemleriyle yapilan

calismalarin sonuglar1 oldukea giivenilirdir.



Laboratuvar c¢aligmalarda elde edilen sonuglarin dogrulugu kisiye baghh olarak
degisebilir. Maliyeti yiiksek olan deneysel calismalar, bilgisayar ortaminda kullanilan
teorik hesaplama programlari ile veriler hazirlanarak kisa siire i¢inde sonuglar elde
edilebilir. Ancak teorik hesaplamalar genelde deneysel ¢alismalarin yerini tutamaz.
Ciinkii bilim insanlar1 i¢in her zaman dogru ve giivenilir olan sonuglar deneysel veriler
olacaktir. Geleneksel olarak deneysel sonuglar ile teorik c¢alismalarla bilgisayar
ortaminda elde edilen sonuglar karsilastirilip yorumlanmaktadir. Deneysel calisma ile
aciklanamayan bir sonug teorik ¢alismalarla ¢alisilarak elde edilen veriler yorumlanip

aydinlatilabilmektedir.

Genellikle kimya deneyleri ile elde edilen bilgileri ve bazi durumlarda simdiye kadar
gozden kagmis kimyasal olaylari tahmin edilmistir. Bu durumda kimyanin bir¢ok
alaninda meydana gelen degisiklerde onciiliik etmistir. Ornegin; yeni ilag yapimi ve
malzemelerin tasariminda kullanildi. Hesaplanan oOzelliklerin 6rnek yapist sunlardir,
kesin nispi atomlari, istenen durumlar1 ve etkilesim enerjisi, elektronik sarj dagitimlari,
dipol ve yiiksek ¢ok kutuplu moment, titresimsel frekanslari, reaktivite veya diger

spektroskopik miktarlaridir [1].

Metotlar, statik ve dinamik konum arasinda karsilastirilir ve her durumda, bilgisayarin
kullanim1 ve diger araclarla (6rnegin, bellek ve disk alani) calisma sistemi hizli bir
sekilde artar. Calisilan sistemler tek bir molekiil, molekiil gruplar1 veya katilar olabilir.
Hesapsal kimya yontemleri yiiksek hassaslikta ve yaklagik derecede deneysel
caligmalara yakin sonug veren metotlardir. Ayrica bu yontemler sadece kii¢iik sistemler

i¢cin uygun bulunmaktadir [2].

Hesapsal yontem yardimiyla kimyanin bircok dali &zelliklede organik kimya ile ilgili

sorunlar ¢oziilmeye calisilir. Konunun temel esasi, 3 ana noktadan olusmaktadir.

e Kodlarin Céziimii; Hesapsal kimyada kullanilan pek ¢ok kisaltma ve kodlanmis
terim mevcuttur. Bunlarin her birinin ne anlama geldiginin bilinmesi

gerekmektedir.



e Teknik problemler; Hesaplamalar programlar yardimiyla yapildigindan,
programlarin nasil kullanildiginin bilinmesi gerekmektedir.

e Kalite kontrol; Yapilan hesaplamalarin kalitesinin iyi bilinmesi gerckmektedir.

Birinci kisimda belirtilen temel esas, hesapsal kimyada kullanilan metotlarin kisaltmalar
ile kodlanmasi sonucu ortaya ¢ikmistir. Kullanilan biitiin hesapsal metotlarin kodlar
programda gdsterilmektedir. Ornegin; MM kodu, molekiiler mekanik anlamma

gelmektedir. Buna benzer yiizlerce ve hatta binlerce kod bulunmaktadir.

Ikinci kisimda ise, iyi bir bilgisayar bilgisine sahip olmanin ne kadar 6nemli oldugu
anlatilmaktadir. Clink{i yapilan hesaplamalar bilgisayarlar tarafindan gergeklestirildigi

icin, bilgisayar ve program kullanabilme yeteneginin ¢ok iyi ve hakim olunmas1 gerekir.

Ugiincii kisimda, yapilan hesaplamalarin iyi yorumlanabilmesi icin konu hakkinda iyice

arastirilmanin yapilmasi ve iyi bilgi sahip olunmasi gerekliligi anlatilmaktadir [3].

Sonug olarak bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopisi, kimyasal hesaplamalar
sonucunda molekiillerin veya kimyasal reaksiyonlarin bir¢ok fiziksel 6zelligini teorik
olarak hesaplayarak molekiilerin yapilarinin aydinlatilmasinda yardimci olur. Bu
fiziksel 6zellikler; molekiiller, ge¢is durumlari, bag veya reaksiyon enerjiler, molekiiler
yapilar ve orbitaller, ¢ok kutuplu momentler, atomik yiikler, elektrostatik potansiyeller,
elektronik gegisler (UV spektrumu), titresim spektrumlari, manyetik perdeleme etkileri
(NMR  spektrumu), kutuplasabilme yakinliklar1 (polarizabilite) ve termokimyasal
biiytikliikler (entropi, entalpi, olusum 1s1s1 vb.) 6rnek gosterilebilir [4,5].



1.1.2. Hesapsal Kimyanin Tarihcesi

1927'de, hesaplamali kimya ile ilgili ilk kuantum mekanigi teorisi, Walter Heitler ve
Fritz London tarafindan yaratildi. Hesaplamali kuantum kimyasinin gelisimi sirasinda
yazilan kitaplar sunlardir: Linus Pauling ve E. Bright Wilson'in 1935 Uygulamali
Kuantum Mekanigine Giris, 1944'te Eyer Walter ve Kimball tarafindan Kimya, 1944'te
Heitler'in Temel Dalga Mekanigi - Kuantum Kimyas1 ve Sonrast Uygulamalar ile
Coulson'un 1952 ders kitab1 Valence'de bu kitaplar kimyagerler icin temel referans

olarak kullanild.

1940l yillarda etkili olan bilgisayar teknolojisinin gelismesiyle birlikte, kimyacilar i¢in
karmagik olarak goriilen atomik sistemler i¢in ayrintili dalga denklemlerinin ¢éziimleri
hayata gecirilmeye baslandi. 1950'lerin basinda, ilk yar1 deneysel atomik yoriinge
hesaplamalar1 yapildi. Teorik kimyagerler, dijital bilgisayarlarin ilk biiyiik kullanicilari
olmustur. Ingiltere'de dijital bilgisayarlarin detayli kullanomi Smith ve Sutcliffe

tarafindan yapild [6].

Ab initio Hartree-Fock hesaplamalari ilk olarak diatomik molekiillerde bir temel Slater
orbitaller seti kullanarak, 1956 yilinda M.L.T. tiniversitesinde gerceklestirildi. Diatomik
molekiiller i¢in sistematik calismalar minimum temel set ve biiylik temel set

kullanilarak Ransil ve Nesbet tarafindan 1960 yilinda yayimlandi [7].

Ik coklu-atomik hesaplamalar Gaussian orbitaller kullanilarak 1950 yillarinda
gerceklestirilmistir. Ilk yapilandirma etkilesim hesaplamalar1 Cambridge'de 1950
yillarinda Boys ve grubu tarafindan Gaussian orbitalleri kullanarak EDSAC adl
bilgisayarda gergeklestirilmistir. 1971 yilinda, ab-initio hesaplamalar1 bibliyografyasi

yayinlandi. Bu yayinda biiyiik molekiil olan naftalin ve azulende yer almistir [8].

1970'li yillarin basinda, ATMOL, Gauss, IBMOL ve POLYAYTOM gibi etkili ab initio

bilgisayar programlari, kullanilmaya baslandi. Bu dort programdan, sadece Gaussian



gelistirilmistir. Bu program giiniimiizde de, yaygin olarak kullanilmaktadir. Diger
programlar ise, etkinligini kaybetmistir. Ayn1 zamanda, MM2 gibi molekiiler mekanik

metotlari, Norman Allinger tarafindan gelistirilmistir [9].

“Hesapsal kimya" terimi ilk olarak 1970’lerde Computers and Their Role in the
Physical Sciences kitabinda Sidney Fernbach ve Abraham Haskell Taub tarafindan
onerildi. 1970’1i yillarda, hesapsal kimyada kullanilan yontemler yeni ortaya ¢ikan bir
bilim dalinin bir pargasi olarak goriilmeye baslanmistir. The Journal of Computational

Chemistry dergisi ilk olarak, 1980 yilinda yayinlanmaya baglamistir. [10-11].

1.1.3. Hesapsal Kimyada Kavramlar

Teorik kimya terimi, kimya matematigidir. Fakat hesapsal kimya bilgisayar ile birlikte
matematiksel yontemlerin birlikte kullanilmasi ile olusmustur. Hesapsal kimyacilar bazi
gelismelerle, tam relativistik Dirac denklemi ¢6ziimiinde ilerlemeler kaydetmis
olmalarina ragmen, genellikle non-relativistik Schrodinger denklemini ¢dzmek igin

ugragirlar. [12].

Ilke olarak, Schrodinger denklemi ile zamana bagl veya zamandan bagimsiz formunun
iki esitligide ¢cozmek miimkiindiir. Fakat uygulamada, bu cok kiiciik sistemler disinda
uygulamasi ¢ok zordur. Hesapsal kimyada mevcut algoritmalarin molekiillerin yapilari
diizenli bir sekilde hesaplanir. En az 40’a kadar elektron bulunduran molekiillerin
ozelliklerini hesaplamak miimkiindiir. Hesaplanan enerjiler i¢in hatalar birkag
kJ/mol’den daha az araliklarda gosterilebilir. (Molekiil geometrilerinde bag uzunluklari
ve acilari, birka¢c pikometre ve derece hata ile hesaplanabilir.) Cok biiylik molekiil
elektron icerenler icin hesapsal islemi ise yaklasik bir deger olarak hesaplanarak

gerceklestirilir [13].

Biiylik molekiillerde, yaklasik sonuglar veren yari-deneysel yontemlerle de calisilabilir.

Hatta biiyiik molekiiller klasik mekanik metotlartyla detayl bir sekilde incelenebilir. Bu



yontemler molekiiler mekanik olarak adlandirilir. Biiyiik komplekslerin kiigiik parcalari
ile kuantum mekanigi (QM) ve geri kalan kisim ile ise, molekiiler mekanik (MM)

yontemleri ilgilenir.

Teorik Kimyada kimyacilar, fizik¢iler ve algoritma gelistirici matematikgiler bilgisayar
programlar1 ile atomik ve molekiiler 6zellikleri, ayn1 zamanda kimyasal reaksiyonlar
icin reaksiyon yollarin1 kullanarak molekiillerin yapisi aydinlatabilirler. Hesapsal
kimyacilar ise, mevcut suan ki teknoloji, bilgisayar programlar1 ile 6zel kimyasal
sorulara cevap bulabilmek ve molekiil yapilarinin aydinlatilmasi konusunda teorik

metotlar1 kullanirlar.

Hesapsal kimyanin teorik kimyadan farkl iki yoni sudur:

e Hesapsal caligmalar, spektroskopik piklerin kaynagi gibi deneysel veriler
sonucunda molekiillerin yapisin1 anlamlandirmaya yardimci olmak icin veya
laboratuvar deneysel siirecin baglangi¢ noktasi saptamak i¢in gerekebilir.

e Bilgisayar hesaplamalar1 bugiine kadar tamamen laboratuvar ortaminda
sentezlenmemis ve ongoriilmemis molekiilleri tahmin etmek icin veya deneysel
yollarla reaksiyon mekanizmalar1 bulmak ve ortaya c¢ikarmak icin ¢alismalar

yiiriitiilebilir [13].

1.1.4. Hesapsal Kimyada Kullanilan Yontemler

Tek bir molekiil formiilii, molekiiler izomerlerin yapisinin aydinlatilmasina yeterli
olabilir. Her izomer enerji yiizeyinde yerel minimum enerji adi verilen ve toplam
enerjiden gelen koordinatlarin bir fonksiyonu olarak olusturulur. Minimum lokal enerji
biitiin yer degistirme enerji artisina yol gosteren sabit bir noktadir. Minimum lokal
enerji, kiiresel minimum ve en kararli izomere benzeyen olarak adlandirilir. Her iki
yonde toplam enerjide diistise sebep olan belirli bir koordinat degisimi varsa, sabit nokta
gecis yapisidir ve koordinat, reaksiyon koordinatidir. Bu sabit noktalar1 belirleyici

durum geometri optimizasyonu olarak adlandirilir.



Geometri optimizasyonu ile molekiiler yapinin tespiti, atomik koordinatlari mevcut olan
enerjinin birinci tlirevinin hesaplanmasi ic¢in kullanilan etkili yontemlerden sonra
siradan olmustur. Eger harmonik hareket tahmin edilecekse, titresim frekansinin ilgili

ikinci tiirevlerinin degerlendirilmesi gerekmektedir.

Frekanslar, ikinci tiirevleri iceren Hessian matrisi 6z degerler ile ilgilidir. Eger 6z
degerlerin tiimii pozitifse, frekanslar dogrudur ve sabit noktasi yerel minimumdur. Eger
0z degerlerden biri negatifse, sabit nokta gecis yapisidir. Birden fazla 6z deger negatif
ise, sabit nokta daha karmasiktir ve genellikle daha az etkilidir. Toplam enerji,
Schrodinger denkleminin zamana bagl yaklasik ¢oziimleridir ve genellikle relativistik
kosullar igermeden belirlenir. Elektronik ve niikleer hareketleri ayirmasini saglar. Born-

Oppenheimer yaklasimi kullanilarak yapilir.

Boylece Schrodinger denkleminin basitlestirilmesi yapilir. Yogunluk fonksiyonel
yontemi ve yari-deneysel yontemlerinin baslica icerigi degiskendir. Cok biiyiik
sistemler i¢in, goreceli toplam enerji molekiiler mekanik ydntemleri kullanilarak

karsilastirilabilir [14].



2. TEORIK HESAPLAMA YONTEMLERI
2.1. Molekiiler Mekanik Yontem

Molekiiler mekanik yontemlere kuvvet alani yontemi olarak da adlandirilir.
Molekiillerin yap1 ve ozelliklerini yorumlamak i¢in klasik fizik yasalarini kullanir.
Molekiiler mekanik hesaplamalarda molekiiler sistemlerin g¢ekirdek etkilesimleri esas

alinir ve molekiil elektronlar1 hesaba katilmaz [15].

Molekiiler mekanik yontemlerde organik molekiilleri apolar ¢ozeltilerde arastirarak ¢ok
net sonuglar vermistir. Bu yontemler arasinda; Atom ve molekiillerin baglanma, ag1
biikme, burulma, baglanma (dagilim, degisme, itme ve -elektrostatik etkilesim)
enerjilerini temsil etmek igin basit analitik islevler kullanir. Bu analitik 6zelliklerin ve
bunlarin birinci ve ikinci tiirevleri hizli ve verimli bir sekilde degerlendirilir ve boylece

bu yontem daha biiyiik molekiillere uygulanir [16].

HYPERCHEM, QUANTA, SYBYL, ALCEMY, ECEPP, AMBER, CHARMM, MMX,
BIO+ ve OPLS gibi bircok molekiiler mekanik yontemi hali hazirda mevcuttur. Bu
programlar ¢ok hizlidir ve giivenilir bir sekilde temel haldeki bir sistemin enerjilerini
hesaplayarak hassas sonuglar elde edilebilir. Dezavantaji ise bir reaksiyon sisteminin
modellenebilmesi ve bag olusumu veya parcalanmasini igeren islemlerin

gergeklestirilememesidir[17].



2.2. Elektronik Yap:1 Yontemleri

Kantitatif mekanik hesaplamalarda, temel kuantum mekanik yasalar1 kullanilir.
Kuantum mekanigindeki bir molekiiliin enerjisi gibi bircok fiziksel 6zellige, karsilik
gelen Schrodinger denkleminin ¢oziilmesiyle elde edilir. Enerjinin biiyikligi ve
molekiiliin diger 6zellikleri,

H,=E, (2.1)

Schrodinger denklemi tarafindan verilir. Cok kiiclik sistemler disinda, Schrédinger
denklemi, gilinimiizde biiyiilk molekiiller i¢in kesin ve eksiksiz bir ¢oziim
bulunmamasina ragmen bazi matematiksel yaklasimlarla bu denklemin yaklasik
¢oziimii elde edilir. Elektronik yapi tipleri; yar1 deneysel (semi empirical) ve ab initio

yontemler olarak iki kisma ayrilir.

2.2.1. Yari-deneysel Yontemler

Bu yontemlerde, hesaplamay1 kolaylagtirmak i¢in deneysel calismalardan elde edilen
bazi parametrelerin kullanilmasina gerekmektedir ve hesaplamalarda kullanilan
parametreler, incelenen molekiiler yapilart i¢in uygun oldugundan, Schrodinger
denkleminin yaklagik ¢6ziimi ile yapilan hesaplamalarda daha iyi veriler elde etmek
miimkiindiir. Ayrica, molekiiler sistemdeki tiim orbitallerin kiiresel simetrik kabul
edildiginden ve sadece degerlik elektronlar1 goz oniine alindigindan, hesaplama siiresi
ab initio yontemlere oranla daha kisa siirede gergeklesir. Bundan dolay yiizlerce atom
iceren biiyiik molekiillerin optimizasyonlart ve bazi fiziksel o6zellikleri i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Yari deneysel yontemlere O6rnek olarak; CNDO (Complete
Neglect of Differential Overlap), INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap),
MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap), NDDO (Neglect of Diatomic
Differential Overlap), AM1 (Austin Model 1), OM1-2 (Orthogonalization Method 1-2),
PM3-5-6 (Parametric Model 3-5-6), RM1 (Recife Model 1), QM/MM (Quantum
Mechanics/Molecular Mechanics), SAM1 (Semiempirical Ab Initio Model 1) ve

benzeri yontemler verilebilir.



Yar1 deneysel metotlar, HF hesaplamalarin1 daha da basite indirgemek i¢in deneysel
sonuglardan iretilen parametreleri hesaplamalarda kullanir. Basitlestirme ¢esitli
basamaklardan olusabilir.

e Hamilton’un basitlestirmesi

e Bazi integralleri degerlendirerek

e Dalga fonksiyonun basitlestirilmesi

Yar1 deneysel yontemler hesaplamalarda kuantum fizigini kullanir ve bu metotlarda
deneysel sonuclardan, empirik parametreler tiiretilirken, parametreler i¢in deneysel veya
ab-inito metotlarindan veri almak gerekir. Bu metotlar, ¢ogunlukla orta boyuttaki
sistemler i¢in kullanilir (ylizlerce atom igeren molekiiller). Bu bolimiin devaminda

hesaplamalarda kullandigimiz semi-empirik yontemler kisaca agiklanmigtir [19].
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Tablo 2.1. Baz1 yar1 deneysel hesaplama yontemleri.

Kisaltma Tanim

CNDO Complete Neglect of Differential Overlap. SCF LCAO molekiiler
orbital yaklasimina dayanan, tarafindan gelistirilen ilk yar1 deneysel
molekiiler orbital yontemidir.

INDO Intermediate Neglect of Differential Overlap. Ozellikle singlet ve
triplet yarilmalarinda ¢ok iyi sonuglar verir.

MINDO/3 Modified INDO. Olusum 1silarinda dogruya yakin sonuglar verir.

NDDO Neglect of Diatomic Differential Overlap. Farkli atomlar {izerindeki
orbitaller arasindaki ortiismeyi ihmal eder.

MNDO Modified Neglect of Diatomic Differential Overlap. NDDO
yaklasimina benzer. Temel durum 6zellikleri lizerine odaklanmistir;
cogunlukla olusum 1s1s1 ve geometriler. Bu yontemi gelistirmek igin
39 bilesikten deneysel veri kullanilmustir.

AM1 Austin Model 1. MNDO yonteminin g¢ekirdek igindeki itme
fonksiyonlarinda kiigiik bir degisiklikle molekiildeki biiyiik itmeleri
ortadan kaldirmak i¢in yaratilmistir.

PM3 MNDO-PM olarak adlandiritlan MNDO'nun ii¢iincii parametresi
oldugunu gostermek icin PM3 seklinde gosterilen yontemdir. Ayni
anda birden fazla eleman i¢in parametreleri optimize edebilen bir
yaklagimdir.

PM6 Biitiin ana elementler ve gecis metalleri i¢in yeni ve daha hassas

yontemdir.
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2.2.2. Ab-Initio Yontemleri

Hesapsal kimyanin kullanildigi programlar, degisik kuantum kimyasi metotlarina
dayanmakta ve bu yontemler ise Schrodinger esitligini ¢ozer ve molekiiler Hamiltonian
ile ilgilidir. Denklemlerinde herhangi bir deneysel ve yari deneysel parametreler
icermeyen, bu metotlar ab-initio metotlar1 olarak gosterilmektedir. En basit ab-initio
elektronik yap1 hesap tipi Hartree-Fock (HF) tablosudur ve buna bagl olarak da
elektron-elektron baglantili olan iticilik hesaplanmaz. Sadece ortalama etki dikkate
alinir. Temel setin hacmi biiyiidiik¢e enerji ve dalga fonksiyonu Hartree- Fock limiti adi
verilen limite egilimindedir. Bir¢ok hesaplama tipi Hartree-Fock hesaplamasiyla baslar.
Ardindan elektron-elektron itisini dogrular. Bu ayni zamanda elektronik korelasyon

olarak da tanimlanir [20].

Molekiiler mekanik ve yart deneysel yontemlerden farkli olarak, Ab initio
yontemlerinde farkli parametreler igin 11k hizi, Planck sabiti, ¢ekirdek ve elektronlarin
kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler haricinde deneysel parametreler kullanilmamustir [21].
Bu yontemler kuantum mekanik temellere dayandigindan, molekiiler yap1 ve 6zellikleri
hesaplanabilir. Bu nedenle, hesaplama siiresi molekiiler mekanik yontemlere gore ¢ok
daha yiiksektir. Hesaplama siiresini azaltmak i¢in molekiiler yap1 geometrilerinde ve
kullanilan bazi1 parametrelerde sadelestirmeler yapilabilir. Ancak bu sadelestirmeler,
kesin olmayan sonuglarin elde edilmesine sebep olur. Hesaplama siiresi, molekiiler

sistemi igeren elektron sayisina baghdir.

Hartree-Fock (HF) teorisi kullanilan ab initio yontemlerinde, elektron korelasyonlari
g0z ard1 edilir ve bu korelasyonlar ortalama bir deger olarak dikkate alinir. Bu yaklagim,
HF hesaplamalarinin bazi molekiiler sistemleri i¢in daha az dogrulukla sonuglanir. Buna
ragmen giinlimiizde ab initio ydntemler, yiizlerce atomlardan olusan karmasik

molekiiler sistemler i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
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Titresim spektrumlarinin ve molekiillerin kuvvet alanlarinin ab initio yontemleriyle
hesaplanmasi, 1969'da Pulay calismasiyla baslar. ¢aligsmasiyla baslar [22]. Cok atomlu
molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gradyent metodu kullanarak yaklasik
sonuglar elde etmistir. Pulay’in bu ¢alismasindan sonra Hartree-Fock’da atomlara etki
eden kuvvetlerin analitik olarak ab initio yontemlerinde elde edilebilecegini gostermistir
[23]. Molekiiler sistemin enerjisinin ikinci ve daha yiiksek dereceli analitik tiirevlerle
elde edilebilmesi, kuantum mekaniksel hesaplama yontemlerinin gelisimine sebep
olmustur. Bu enerji tiirevlerinden elde edilen fiziksel biytikler Tablo 2.2°de

verilmektedir.

Tablo 2.2. Enerji tiirevlerinden elde edilen fiziksel 6zellikler.

Enerji Tiirevleri Fiziksel Ozellikler
0E, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiilleri geometrisi,
OR potansiyel enerji yiizeyleri
0°E, Kuvvet sabitleri, temel titresimlerin dalga sayilar1 ve
OR;0R; spektrumlar
0°E, Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklasimda infrared
OR;0¢, siddeti
d3E, Kutuplanabilirlik  (polarizibilite) tiirevleri, harmonik
OR;0¢,0¢ yaklasimda Raman siddeti

E, :toplam elektronik enerji,R : Atomik koordinatlar, ¢ : elektrik alan bileseni

Ab initio yontemleri, molekiiler mekanigin ve yar1 deneysel yoOntemlerin aksine,
hesaplama yonteminde deneysel sonuglart kullanmaz. Ab initio ydntemlerinin
hesaplanmasi, kuantum mekanik yasalarma ve az sayida fiziksel sabitlere

dayanmaktadir:

o Isik hiz1
e Elektronlarin ve gekirdegin yiikii ve kiitlesi

e Planck sabiti
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Ab initio yontemleri, bir dizi zor matematiksel hesaplama kullanarak Schrédinger
denkleminin ¢éziimiinli yapar. Yar1 deneysel ve ab initio yontemleri, hesaplama ticreti
ve sonucun duyarliligi arasinda boliinmiistiir. Yar1 deneysel hesaplamalar nispeten
ucuzdur ve molekiiler sistemlerin kalitatif tanimlarini saglar ve sistemler igin yapilarin
ve enerjilerin kantitatif olarak tahmin edilmesi, iyi parametre setleri oldugunda oldukca
hassas hale gelir. Ab initio hesaplamalar1 sistemlerin genis bir araligi i¢in yiiksek

kalitede hassasiyet saglar.

2.3. Hartree-Fock (HF) Yontemi

Hartree-Fock (HF) hesapsal kimyada kuantum sistemlerinin enerjisini hesaplamaya
yardimci olan bir yontemdir. Hartree-Fock denklemleri, elektronlarin hareketi igin
siradan Schrodinger esitligi olarak diisiliniilebildigi i¢in her elektronun biraz farkli
potansiyel alanda hareket ettigi; sistemin tiim yiiklerinden elektrostatik olarak
hesaplanan pozitif ve negatif hareketleri arastirilan elektronu ¢evreleyen bir elektronun
blytlikliigline esit olan bir degisim yiikiinlin ortadan kaldirilmasiyla diizeltilerek
gosterilmistir. Belirli bir noktadaki gesitli elektronik dalga fonksiyonlar:1 iizerinden
yogunlagtirilmis ve ortalamasi alinmis olan degisim yiiklerinin agirlikli bir ortalamasin
olusturarak, tiim elektronlar1 hareket ettirmek i¢in bir ortalama potansiyel alan
olusturuldu ve Hartree-Fock yoOnteminin basitlestirilmesi ve tiim elektronlarin ayni
alanda hareket ettigi varsayilarak katilarin normal bant resmi ile kabul edilmistir.
Ortalama degisim yiikiinii, yerel yogunlugu s6z konusu pozisyondaki gergek yiik
yogunluguna esit olan bir serbest elektron gazinda olmasi gereken ilgili degerle
degistirebiliriz; Bu, Hartree-Fock yontemininkine benzer nitelikte hareket eden ortalama
potansiyel alan i¢in ¢ok basit bir ifadeyle sonuc¢lanir. Bu sadelestirilmis alan, atomik
yapidaki sorunlara tatmin olunacak sonuglarla dogrulanabilir ve molekiillerin ve

katilarin sorunlarina da uyarlanmistir [18].
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3. GABEDIT

Gabedit, 6n hesaplama ve islem sonrasi dokuz bilgisayarli kimya yazilim paketine
adapte olmus ve {cretsiz kullanim hakki sunan bir grafik kullanici arayiiziidiir.
Molekiiler sistemleri diizenlemek, goriintiilemek, analiz etmek, doniistirmek ve
canlandirmak i¢in araclar icerir. Konformasyonel bir arama araci, bir molekiiler
mekanigi olan yari-elektriksel potansiyel kullanilarak uygulanir. Input dosyalar1 Gabedit
tarafindan desteklenen hesaplamali kimya yazilim1 i¢in olusturulabilir. Ilgilenilen bazi
molekiiler 6zellikler, dogrudan hesaplamali kimya programlarinin ¢iktisindan islenir;
digerleri, gosterilmeden Once Gabedit tarafindan hesaplanir. Molekiiler orbitaller,
elektron yogunlugu, elektrostatik potansiyel, niikleer manyetik rezonans koruyucu
yogunluk ve diger volumetrik veri 6zellikleri gosterilebilir. Bir konvoliisyondan sonra
elektronik dairesel dikroizm, UV-goriilebilir, kizil 6tesi ve Raman ile hesaplanmis
spektrumlar1 oynayabilir. Gabedit, geometri, yiizeyler, konturlar ve renk kodlu
diizlemler icin bir Povray dosyasi iiretebilir. Output (¢ikt1) popiiler goriintii ve vektor
grafik formati bi¢imlerine ihrag¢ edilebilir; Program ayrica animasyon i¢in bir dizi resim
olusturabilir. Kuantum mekanik elektrostatik potansiyeller atomlar iizerindeki kismi
yiikler kullanilarak veya multigrid yontemiyle Poisson denklemi kullanilarak
hesaplanabilir. Molekiil yiikiindeki atomlar da hesaplanabilir. Gabedit platformdan

bagimsizdir.

Bilgisayar donaniminin siirekli hizlandirilmasi, kimya tasarimi, planlama, sentez ve
malzeme bilimi gibi farkli alanlarda ¢ok degerli araclarin kuantum kimya programlarini
olusturmustur. Kuantum kimyas1 yontemlerinden gelen tahminler, diger arastirmalara
tamamlayict olarak disiintilebilir. Bununla birlikte, uzman olmayanlar genellikle,
bilinmeyen kavramlarin veya karmasik kullanici ara yiizlerinin kullanilmas1 nedeniyle
bu araglarin kullanilmasindan vazgegilirler. Deneyimli hesaplamali kimya yazilimi
(CCS) kullanicilari, uzman olmayanlarin yani sira, bu adimi basitlestiren kullanici dostu
bir ara yiizden faydalanabilir ve uygun bir format i¢ine CCS hesaplarindan énemli ve
alakali ciktilar1 dagitir. Bazi CCS saglayicilari, belirli bir grafik kullanici arabirimi

(GUI) gelistirerek {iriin kullanimini basitlestirir.
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Birgok durumda, belirli bir sistemin optimum c¢alismasi birka¢ kuantum kimyasi
yaziliminin kullanilmasini gerektirmektedir, bu yiizden Gabedit, kullanicinin gesitli
kuantum kimyas1 yazilimlarin1 kullanarak birden fazla hesaplamayi ydnetmesine

yardimci olabilecek tek bir GUI olarak pratik ve avantajlidir.

Kuantum kimya yazilimlar1 da egitimde giderek daha fazla kullanilmaktadir. Bir GUI'ye
sahip olmak, Gabedit'in kullanim1 kolaydir ve bu nedenle, sonuclar1 analiz etmeye ve
hesaplamayr Ogrenmeye baslamak i¢in (genellikle olduk¢a karmasik olan) veri
dosyalarini1 hazirlamay1 6grenen 6grenciler icin bir giris olarak uygundur. Gabedit bu

baglamda bir 6gretim yardimcisidir.

Gabedit, basit ve giiclii bir uygulamada molekiiler yapilar1 bir araya getirmek ve
modifiye etmek i¢in bir paket saglar. Gamess-US, Gauss, Molcas, Molpro, MPQC,
Open Mopac, Orca, PC Gamess ve QChem dahil olmak iizere en popiiler CCS igin
girdiler tretebilir ve ardindan uygun CCS'yi calistirabilir ve bu hesaplarin sonuglarini
analiz edebilir. Varsayilan ayarlar, Gabedit'i yeni baslayanlar ve 6grenciler icin kolayca
erisilebilir kilar, ancak varsayilan ayarlar elbette daha deneyimli kullaniciya uyacak

sekilde uyarlanabilir.

Programa Genel Bakisg
Gabedit;

e Cesitli CCS'ler araciligiyla kuantum kimyas: yontemlerinden elde edilen
sonuclarin iiretimini kolaylastirmak.
e Bu sonuglarin kapsamli bir analizini saglamak i¢in bir grafik kullanic1 arabirimi

GUI gelistirdi.

Gabedit destekli CCS paketlerinden herhangi birinin input dosyasini yapabildigi bir
molekiiler geometri olusturur. Daha sonra secilen CCS'yi ¢alistirir ve karsilik gelen

c¢iktilarin bir analizini saglar.

Gabedit, molekiil atomunu atomla veya parcalara boliinerek insa edilebilir. Geometri
insa ediciler ayn1 zamanda bu bdliimde tartisarak cesitli formatlardan geometrileri
okuyabilirler. Geometri olusturulduktan sonra, kullanicilar Gabedit tarafindan
desteklenen herhangi bir CCS igin bir input dosyalarini olusturabilir. Gabedit bir metin

editorii icerir ve input CCS verileri modifikasyon gerektirir. Kullanici, CCS isini
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Gabedit'in grafik ara biriminden yerel bilgisayarda veya uzak ana sunucuda

calistirabilir.

Gabedit'in en gii¢lii 6zellikleri, CCS output dosyalar1 iizerinde yaptigi analiz ile
iligkilidir. Uygun gorsellestirme, sonuglarin dogru yorumlanmasi i¢in yardim etmek i¢in
kritiktir ve ayn1 zamanda degerli bir egitim araci sunar. Gabedit, miitevazi donanim
gereksinimleriyle ger¢ek zamanli gorsellestirme saglamak i¢in ayarlanmistir, bdylece
program, bilimsel toplantilarda sonuglar1 sunmak icin standart bir diziistii bilgisayar
tizerinde ¢aligabilir veya egitim gosterileri i¢in sinif ortamlarinda kullanilabilir. Gabedit,
hem basili hem de Web tabanli yayinlarin yani sira ekran tabanli gorsel formatlara

uygun cesitli formatlarda output tiretebilir.
Geometri insa edilmesi;

Gabedit, ii¢ boyutta kullanicinin bir molekiilii insa etmesini ve incelemesini saglar
(Sekil 1). Gabedit tarafindan bir molekiilli insa etmek icin ¢esitli olanaklar
sunulmaktadir. Gabedit’ten lineer molekiiller, siklik molekiiller, simetri eksenli
molekiiller, polipeptidler, poliniikleik asitler, polisakkaritler ve nanotiipleri insa etmek
icin Gabedit’te bir molekiil atom-atom, bir par¢adan ya da uygulanmis araglar
kullanarak elde edilebilir. Gabedit, 3 boyutta molekiiliin geometrisini modifiye edebilir.
Gabedit'te bulunan bir XYZ editorii koordinatlar1 degistirmek i¢in kullanilabilir.
Gabedit, XYZ formatin1 bir Z matris formatina doniistiirebilir. Z-matrisi daha sonra
atomlar, agilar, dihedral acilar1 arasindaki mesafenin ve atomlar arasindaki baglantinin
degistirilebildigi bir editor kullanilarak degistirilebilir. Baglantilarin herhangi bir
degisikliginden sonra mesafeler, agilar ve dihedral degerleri otomatik olarak yeniden
hesaplanir. Cogu hesaplamali kimya yazilimlari, geometri optimizasyon prosediirii
sirasinda molekiiliin baz1 atomlarmi dondurabilir. Gabedit bunu, "hangi atomlarin
dondurulacagini belirlemek i¢in" islemini se¢mek igin bir "tiklama" kullanarak

yapmasina izin verir [24].
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Sekil 3.1. Gabedit programinda 6rnek bir molekiiliin yapis1 gosterilmistir.
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4. YONTEM VE TEKNIiKLER

Bazi trifenil amin tiirevlerinin IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumlariin deneysel ve
teorik olarak incelenmesi kisisel olarak alinan Pentium (R) Dual-Core-CPU T4200 @
2.00 GHz islemci 4 GB RAM DELL marka bilgisayarda ChemOffice, ve Gabedit

programlari kullanilarak yapilmistir.

Grubumuz tarafindan sentezlenmis olan 4-Nitro-N-(4-Nitro Fenil)-N-Fenil, Anilin, 4-
izopropil-N,N-Bis(4-Nitro Fenil)Anilin, 4-izopropil-N,N-Bis(4-Aminofenil)Anilin, 4-
izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin  ve  4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-Fenilanilin
molekiilleri Gabedit programinda yapilan ab-initio hesaplamalari i¢in her bir molekiil
icin, ilk dnce ChemBioDraw programinda ¢izilmis ve Chem3D programiyla SYBL2
(mol2) yontemiyle minimize edilmistir. Minimize edilmis molekiiller Gabedit 2.4.8

programina verilerek her bir yapi i¢in ab-initio hesaplamalar yapilmistir.

Her bir molekiil i¢in ilk 6nce gaz fazinda Hartree Fock (HF) hesaplama metodu ve

BLYP6-31G temel seti kullanilarak optimizasyon yapilmistir.

Sonra molekiiller i¢in hem gaz faz1 hem de siv1 fazinda yogunluk fonksiyonu (DFT) ile
BLYP (LYP korelasyon fonksiyoneli kullanilarak Becke’nin {i¢lii parametresi hibrit
fonksiyoneli) ve 6-311++G(d,p) (4-Nitro-N-(4-Nitro Fenil)-N-Fenil, Anilin, 4-
izopropil-N,N-Bis(4-Nitro Fenil)Anilin, 4-izopropil-N,N-Bis(4-Aminofenil)Anilin, 4-
izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin ve 4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-Fenilanilin igin
++ ve d,p segmeden de 6-311G temel seti kullanilmistir) optimizasyon ve freq hesabi

yapilmistir.

Molekiillerin FTIR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 teorik hesaplamalar1 yapilarak

deneysel sonuclarla karsilastirilmistir.
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5. BULGULAR

4-Nitro-N-(4-Nitro Fenil)-N-Fenil molekiiliine ait Gabedit 2.4.8 programinda Ab initio
ve yari-deneysel olarak hesaplanan geometrik olarak ¢izilen molekiiliin yapisi Sekil
1’de verilmistir. Deneysel ve Teorik olarak hesaplanan "H-NMR — *C-NMR verileri ve
hata oranlar1 hesaplanarak asagidaki tabloda gosterilmistir. Ayrica Sigma Plot 12.0
grafik ¢izim programinda deneysel ve teorik veriler ¢izilerek sonuglarin birbirine yakin
oldugu da goriilmiistiir. Bdylece teorik olarak hesaplanan molekiillerin laboratuvar
ortaminda sentezlenen molekiillerle neredeyse ayni sonuclari elde edilmesi programin
ne kadar etkin bir sekilde calistigini gdstermistir ve sonuglarin giivenirliligini ve

dogrulugu hakkinda yardimer olmustur.

Ekler kisminda gosterilen deneysel verilerin spektrumlari verilmis ve yorumlanmasi
yapilmis ve Gabedit programinda teorik olarak hesaplanan molekiillerle

karsilastirilmistir.

Sekil 5.1. 4-Nitro-N-(4-Nitro Fenil)-N-Fenil Anilin molekiiliiniin {i¢ boyutlu atom

yapist gosterilmistir.
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Tablo 5.1. 4-Nitro-N-(4-Nitro Fenil)-N-Fenil Anilin molekiiliniin *H-NMR — **C-NMR

Deneysel ve Teorik Hesaplamalarinin karsilastirilmasi.

Adi Deneysel BLYP6- Hata Adi Deneysel BYLY6- Hata
31G 31G
H26 7.32 7.17 0.15 C2 152.05 146.98 5.07
H27 7.43 7.45 -0.02 C3 151.25 146.97 4.28
H28 741 7.37 0.04 C4 143.63  140.73 2.90
H29 7.40 7.45 -0.05 C5 123.54 12333 0.21
H30 7.31 7.17 0.14 C6 126.34  125.09 1.25
H31 7.30 7.25 0.05 C7 123.15 12224 091
H32 8.15 8.40 -0.25 C8 12577 125.09 0.68
H33 8.12 8.29 -0.17 C9 123.57 12334 0.23
H34 8.20 8.73 -0.53 C10 121.07 116.41  4.66
H35 8.14 8.73 -0.60 C11 122.89 120.03 2.86
H36 8.12 8.29 -0.17 C12 143.65 1415 2.15
H37 8.10 8.37 -0.27 C13 121.09 12052 0.57
H38 8.15 8.25 -0.15 C14 120.00 11836 1.64

C15 12465 11833 6.32

Cl6 126.43 12052 5.91

C17 143.49 1415 1.99

C18 123.87 120.03 3.84

C19 121.75 116.38  5.37
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ekil 5.2. 4-Nitro-N-(4-Nitro Fenil)-N-Fenil Anilin molekiiliiniin *H-NMR — *C-NMR
S

Deneysel ve Teorik kimyasal kayma grafigi.
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Sekil 5.3. 4-Nitro-N-(4-Nitro Fenil)-N-Fenil Anilin molekiiliiniin *H-NMR-"*C-NMR

Deneysel ve Teorik Hesaplamalar1 verileri grafikte gosterilmistir.
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4-izopropil-N,N-Bis(4-Nitro Fenil)Anilin molekiiliiniin; Ekler kisminda gosterilen
deneysel verilerin spektrumlart verilmis ve yorumlanmasi yapilmis ve Gabedit

programinda teorik olarak hesaplanan molekiillerle karsilastirilmistir.

P&
&

Sekil 5.4. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Nitro Fenil)Anilin molekiiliiniin {i¢ boyutlu atom

yapist gosterilmistir.
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Tablo 5.2. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Nitro Fenil)Anilin molekiiliiniin *H-NMR — **C-

NMR Deneysel ve Teorik Hesaplamalarinin karsilastiriimasi.

Adi Deneysel BLYP6- Hata Adi Deneysel BYLY6- Hata
31G 31G
H29 7.14 7.06 0.08 C2 152.09 146.96 5.13
H30 7.32 7.21 0.11 C3 152.53 146.93 5.60
H31 7.50 7.52 -0.02 C4 142.07 138,50 3.57
H32 7.28 7.14 0.14 C5 12465 12346 1.19
H33 7.42 7.25 0.17 C6 126.87 12549 1.38
H34 8.37 8.33 0.04 C7 142.69 14437 -1.68
H35 8.39 8.35 0.04 C8 123.08 122.64 0.44
H36 7.01 6.70 0.31 C9 12498 123.82 1.16

H37 7.05 6.69 0.36 C10 122.03 116.22 5.81

H38 8.32 8.29 0.03 Cl1 122.05 11995 3.00

H39 8.40 8.34 0.06 C12 14254 14138 1.16

H40 7.33 7.23 0.10 C13 125.32 12048 4.84

H41 2.79 2.78 0.01 C14 122.21 11841 3.80

H42 1.53 1.45 0.08 C15 12409 118.02 6.07

H43 1.58 1.42 0.16 C16 122.03 12041 1.62

H44 1.69 1.51 0.18 C17 142.74 14137 1.37

H45 1.51 1.45 0.06 C18 122.00 11995 2.05

H46 1.67 1.42 0.25 C19 121.02 11591 5.11

H47 1.49 1.44 0.05
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Sekil 5.5. 4-Nitro-N-(4-Nitro Fenil)-N-Fenil Anilin molekiiliiniin *H-NMR — *C-NMR

Deneysel ve Teorik kimyasal kayma grafigi.
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Sekil 5.6. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Nitro Fenil)Anilin molekiiliiniin *H-NMR-*C-NMR

Deneysel ve Teorik Hesaplamalari verileri grafikte gosterilmistir.
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4-izopropil-N,N-Bis(4-Aminofenil)Anilin molekiiliiniin; Ekler kisminda gosterilen
deneysel verilerin spektrumlart verilmis ve yorumlanmasi yapilmis ve Gabedit

programinda teorik olarak hesaplanan molekiillerle karsilastirilmistir,

€

&

Sekil 5.7. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Aminofenil)Anilin molekiiliiniin {i¢ boyutlu atom

yapist gosterilmistir.
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Tablo 5.3. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Aminofenil)Anilin molekiilinin 'H-NMR — **C-
NMR

Deneysel ve Teorik Hesaplamalarinin karsilagtirilmasi.

Adi Deneysel BLYP6-31G Hata Adi Deneysel BYLY6-31G Hata

H25 6.72 6.59 0.13 C2 140.34 132.64 7.70
H26 6.87 6.72 0.15 C3 140.67 132.61 8.06
H27 7.13 7.06 0.07 C4 141.07 141.84 -0.77
H28 6.83 6.71 0.12 C5 118.54 114.54 4.00
H29 6.70 6.65 0.05 C6 127.43 123.29 4.14
H30 6.70 6.04 0.66 C7 147.09 133.18 13.91
H31 6.74 6.03 0.71 C8 120.76 119.85 0.91
H32 7.09 6.92 0.17 C9 118.03 115.38 2.65
H33 7.14 6.92 0.22 C10 127.93 123.03 4.90
H34 6.73 6.04 0.69 Cl1  118.02 106.49 11.53
H35 6.71 6.01 0.70 Cl2 140.04 132.7 7.34
H36 6.75 6.62 0.13 C13 119.05 105.87 13.18
H37 2.56 2.47 0.09 Cl4  127.05 122.1 4.95
H38 2.52 2.46 0.06 Cl15 128.04 121.89 6.15
H39 2.58 2.46 0.12 Cl6  119.08 105.75 13.33
H40 2.68 2.45 0.23 Cl7  140.65 132.63 8.02
H41 2.62 2.52 0.10 C18 118.09 106.52 11.57
H42 1.32 1.24 0.08 C19 12743 122.89 4.54
H43 1.41 1.3 0.11

H44 1.46 1.34 0.12

H45 1.28 1.23 0.05

H46 1.29 1.26 0.03

H47 1.43 1.38 0.05
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Sekil 5.8. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Aminofenil)Anilin molekiiliiniin *H-NMR — **C-NMR

Deneysel ve Teorik kimyasal kayma grafigi.
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Sekil 5.9. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Aminofenil)Anilin molekiiliiniin *H-NMR-"*C-NMR

Deneysel ve Teorik Hesaplamalar1 verileri grafikte gosterilmistir.
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4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin molekiiliiniin; Ekler kisminda gosterilen
deneysel verilerin spektrumlart verilmis ve yorumlanmasi yapilmis ve Gabedit

programinda teorik olarak hesaplanan molekiillerle karsilagtiriimistir.

Geometri Optimizasyonu

4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin en uygun hale getirilmis temel durum yapisi
ve toplam enerji doniisiimii Sekil 5.10' da verilmistir. DFT-B3LPY / CAM-B3LYP - 6-
311G (d,p) temel seti hesaplanan molekiiliin optimize edilmis bag uzunluklari, bag
acilar1 ve dihedral agilart parametreleri Tablo 5.4 ve 5.5°de listelenmistir. 4-izopropil-
N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin molekiiliiniin en uygun hale getirilmis geometriden teorik
hesaplanan tiim degerler verilmis ve karsilastirilmistir. Bu yapinin minimum potansiyel
enerjiye sahip oldugu anlamina gelir. Fenil halkalarindaki biitiin bag uzunluklar1 ve bag
acilar1 normal araliktadir. C- C bag mesafelerinin DFT igin 1.08363-1.53993 A ve
CAM-B3LYP igin 1.08310 - 1.53209 A araliginda, C-N i¢in ise bu degerler icin DFT
igin 1.41818- 1.41983 A ve CAM-B3LYP i¢in 1.41386 - 1.41855 A fenil halkasina
bagl azot atomuna aittir. Aromatik halkadaki C-H uzunluklar1 1.08322- 1.09602 A ve
N-N uzunlugu ise 1.13465-1.23075 A’dur. Tiim C-C-C agilar 118° - 121° arasindadir.
Bilesikteki C-C-H agis1 119°-120°, C-C-N 116°-120°, C-N-N 118° ve N-N-N 172°’dr.
DFT ve CAM-B3LYP degerleri arasinda ¢ok az farklar vardir. Bazi trifenil amin
bilesikleri teorik olarak hesaplanan degerler, molekiil degisimlerinin geometrisi

hakkinda fikir verebilir.
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Sekil 5.10. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin molekiiliiniin ti¢ boyutlu atom

yapist gosterilmistir.
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Tablo 5.4. Molekiiliin teorik olarak elde edilen bag uzunluklar1 (A°) ve bag agilari (°).

Bag Uzunluklann 6-311G CAM- Bag Acilari 6-311G CAM-
B3LYP B3LYP

C1-C2 1.38735  1.38207 C1-C2-C3 120.83823 120.79397
C1-Cé6 1.39757 139065 C1-C6-C5 119.36696 119.44970
C1-H7 1.08322  1.08255 C1-C6-N42 116.50506 116.55052
C6-N42 1.41977 141850 C2-C3-C4 118.40597 118.49869
C3-N31 1.41818  1.41386  C6-N42-N43 118.82183 117.74133
N42-N43 1.23075  1.22677 N42-N43-N44 172.98864 173.90410
N43-N44 1.13465  1.12538 C1-C2-H8 119.63556 119.74498
C15-H20 1.08304 1.08251 C6-C1-H7 119.06626 118.99934
C14-H19 1.08460  1.08409 C6-C5-H10 120.54782 120.64902
C11-C12 1.38720  1.38192 C3-N31-C16 120.19963 120.21968
C12-C13 1.39768  1.39078 N31-C3-C2 120.79322 120.71094
C12-H18 1.08323  1.08255 N31-C3-C4 120.80059 120.79019
C13-N45 141983 141855 N31-C16-C15 120.82049 120.82449
N45-N46 1.23069  1.22673 C25-C26-H30 119.50876 119.46081
N46-N47 1.13468  1.12539 C11-C12-C13 120.33477 120.28904
C24-H29 1.08355  1.08302 C13-C14-H19 120.54168 120.64686
C23-C24 1.39254  1.38757 C12-C13-N45 116.50116 116.54348
C21-C22 1.40111  1.39466 C14-C13-N45 12413911 124.00989
C22-C32 152136  1.51587 C13-N45-N46 118.82376 117.73957
C32-H33 1.09602  1.09473  N45-N46-N47 172.99746 173.90600
C34-H35 1.09413  1.09283 C26-C25-N31 120.64383 120.58889
C34-H36 1.09296  1.09177 C22-C32-C34 111.90613 111.75007
C34-H37 1.09413  1.09308 (C32-C34-H36 111.23284 111.26713
C32-C34 1.53993  1.53209 (C32-C34-H35 111.24436 110.65762
C32-C38 1.53962  1.53184 C32-C34-H37 111.24436 111.12589
C38-H39 1.09415  1.09308 (C34-C32-C38 111.02104 110.94699
C38-H40 1.09298  1.09179 C32-C38-H39 111.31370 111.19158
C38-H41 1.09413  1.09283 C32-C38-H40 111.23292 111.26718
C26-C30 1.08363  1.08310 (C32-C22-C21 121.77698 121.57295
C21-H27 1.08489  1.08429 (C21-C26-H30 119.99943 120.08057
C23-H28 1.08563  1.08487 (C25-N31-Cl16 119.92012 119.91356

Tablo 5.4. DFT ve CAM-B3LYP / 6-311G (d,p) esasina gore segilen bilesiginin

optimize edilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar1 gosterilmektedir. Aralarindaki fark ¢ok

azdir ve bu fark iki sistem arasinda iyi bir uyumu gostermektedir.
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Table 5.5. Molekiiliin teorik olarak elde edilen dihedral bag agilar1 (°).

Dihedral Agilar: 6-311G CAM-B3LYP
C1-C2-C3-C4 -0.19481 -0.28253
C1-C6-C5-C4 -0.30431 -0.38371
C1-C6-C5-H10 -179.34130 -179.46581
C1-C6-N42-N43 -179.65500 -179.85042
C6-C1-C2-H8 -179.36800 -179.38684
C6-N42-N43-N44 179.44234 179.75639
H7-C1-C2-H8 -0.29476 -0.26162
H9-C4-C5-H10 -0.12829 -0.11777
C2-C3-N31-C16 138.32142 138.57564
N31-C3-C4-H9 -0.40095 -0.29943
C11-C12-C13-C14 -0.47887 -0.48801
C12-C13-C14-H19 -179.36135 -179.48246
C11-C12-C13-N45 179.54793 179.52180
C12-C13-N45-N46 -179.89562 -179.98344
C13-N45-N46-N47 179.50126 179.75265
N45-C13-C12-H18 0.44360 0.37805
N42-C6-C1-H7 0.41423 0.35927
C24-C25-N31-C16 -43.64461 -43.29803
H27-C21-C22-C23 -179.45792 -179.53699
C22-C32-C34-H35 -176.51710 -176.72973
C22-C32-C34-H36 -56.29107 -56.38985
C22-C32-C34-H37 63.87021 63.71252
C22-C32-C38-H39 -64.44114 -64.15057
C22-C32-C38-H40 55.80680 56.02590
C22-C32-C38-H41 175.98553 176.32233
H35-C34-C32-H33 -59.69236 -59.77104
H33-C32-C34-H37 -179.30505 -179.32879

Tablo 5.5. DFT ve CAM - B3LPY / 6-311G (d,p) esasma gore segilen bilesiginin

optimize edilmis dihedral bag acilar1 gosterilmektedir. Aralarindaki fark ¢ok azdir ve bu

fark iki sistem arasinda iyi bir uyumu gostermektedir.
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Tablo 5.6. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin molekiiliiniin *H-NMR

Deneysel ve Teorik Hesaplamalarinin karsilastirilmast.

Adi Deneysel BLYP6-31G Hata

H29 7.12 7.02 0.10
H30 7.34 7.33 0.01
H31 7.02 6.99 0.03
H32 6.98 6.91 0.07
H33 7.04 6.95 0.09
H34 7.08 6.65 0.43
H35 7.13 6.84 0.29
H36 6.90 6.81 0.09
H37 7.09 6.97 0.12
H38 6.90 6.65 0.25
H39 7.03 6.83 0.20
H40 7.04 6.8 0.24
H41 2.74 2.65 0.09
H42 1.43 1.35 0.08
H43 1.47 1.36 0.11
H44 1.41 1.38 0.03
H45 1.40 1.35 0.05
H46 1.48 1.35 0.13
H47 1.50 1.43 0.07
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Sekil 5.11. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin molekiiliiniin ‘H-NMR Deneysel
ve Teorik kimyasal kayma grafigi.

m  Deneysel 'H-NMR (ppm) -
Linear Fit of Sheet1 BLYP6-31G 'H-NMR (ppm) #
€
a 6 1
=
o
=
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I
4 - =a+b"
(O] Equation y=a+b'x
oy Plot B
o? Weight No Weighting
8 _ Intercept -0,05706 + 0,05056
> |} Slope 0,98548 + 0,00887
- Residual Sum of Squares 0,17593
M 2 - Pearson's r 0,99931
R-Square (COD) 0,99863
s Adj. R-Square 0,99854
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2 4 6

Deneysel "H-NMR (ppm)
Sekil 5.12. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin molekiiliiniin ‘H-NMR Deneysel

ve Teorik Hesaplamalar: verileri grafikte gosterilmistir.
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HOMO ve LUMO Analizi

Bir molekiildeki orbitallerle ilgili ana elektronik parametreler en yiiksek dolu molekiiler
orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbitaldir (LUMO) ve bunlarin enerji
acigindan olugmaktadir. HOMO, bir elektron dondrii olarak islev gorebilecek en distaki
(en yiiksek enerji) orbitaldaki elektronlardir. LUMO, elektronlar1 kabul etmek igin
yeterli alana sahip olan ve elektron akseptor olarak hareket edebilen en igteki (en diisiik
enerji) orbitaldir. Sekiller 5.13.-5.20 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin i¢in
HOMO ve LUMO’nun yogunluk orbital gosterimidir. Ayrica bilesigin E|ymo+1 Ve
Enomo-1 grafikleri de alinmistir. Sekilden molekiile ait DFT metodu i¢in Exomo -5,3300
eV - ELumo -1,4776 eV degeri, CAM-B3LYP metodu i¢in Eyomo -6,5376 eV - Eiumo -
0,2255 eV degeri hesaplanmistir. Diger orbitaller i¢cin; DFT metodu i¢in Epomo-1 -
6,6647 eV-E| umo+1 -1,3935 eV degeri, CAM-B3LYP metodu i¢in Eqomo-1 -8.0250 eV -

ELumo+1 -0.01959 eV degeri hesaplanmustir.

HOMO ve LUMO orbitalleri, molekiiliin diger tiirlerle etkilesime girme seklini belirler.
Ayrica bant boslugu, kimyasal reaktivite ve kinetik stabilitenin karakterizasyonuna
yardimci olur. Polarizasyon, sertlik, elektronegatiflik ve kiigiik bir sinir yoriinge boslugu
olan bir molekiiliin reaktif endekslerini gosterir. Tablo 5.7. de kimyasal reaktivite

endekslerini gosterir.
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Sekil 5.13. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin molekiiliiniin DFTomo 1

molekiiliiniin atomik orbital bilesimi.

Sekil 5.14. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil) Anilin molekiiliiniin DFTxomo

molekiiliiniin atomik orbital bilesimi.
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Sekil 5.15. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin molekiiliiniin DFT ymo

molekiiliiniin atomik orbital bilesimi.

Sekil 5.16. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin molekiiliiniin DFT ymo +1

molekiiliiniin atomik orbital bilesimi.
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Tablo 5.7. HOMO, LUMO, enerji bosluklar1 (HOMO — LUMO) ve ilgili 4-izopropil-

N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin (au) molekiiler 6zelliklerinin karsilastirilmasi.

Molekiiler Enerji 6-311G CAM-B3LYP
ELumo -1.4776 -0.2255
Enomo -5.3300 -6.5376
Enerji ag181 (A) Enomo- ELumo -3.8524 -6.3121
Iyonlasma Potansiyeli (I=—Enomo) 5.3300 6.5376
Elektron lgisi (A=—E_umo) 1.4776 0.2255
Global Sertlik (n = (1—A)/2) -1.9262 -3.1560
Kiiresel Yumusaklik (s = 1/2 ) -0.9631 -1.5780
Kimyasal potansiyel (« = (1 + A)/2) 3.4038 3.3815
Elektronegativite (y = (1+ A)/2) 1.2388 0.6127
Global Elektrofiliklik (o= 412 ) -6.0148 -1,1811

Dipol momenti, molekiil i¢inde uygulanan elektrik alani ile ilgili enerjinin dnemli
ozelligidir. Temel olarak, dipol momenti Van der Waals tipi dipol-dipol kuvvetlerini
iceren molekiiller aras1 etkilesimlerden olusur ve giiclii molekiiller aras1 ¢ekim meydana

getirir.
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Sekil 5.17. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin molekiiliiniin CAMpomo -1

molekiiliiniin atomik orbital bilesimi.

Sekil 5.18. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin molekiiliiniin CAMyomo

molekiiliiniin atomik orbital bilesimi.
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Sekil 5.19. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin molekiiliiniin CAM_ymo

molekiiliiniin atomik orbital bilesimi.

Sekil 5.20. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin molekiiliiniin CAM_ymo +1

molekiiliiniin atomik orbital bilesimi.
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Tablo 5.8. de hesaplanan parametreler, elektronik dipol momenti ve toplam dipol

momenti gosterir. Asagidaki denklem kullanilarak hesaplanabilir.

<o >=1/3 (oxx+ Oyt 0z7)

< Btot> = [ (Bxxx+ Bxyy+ szz)2 + (Byyy"' Byzz+ Byxx)2 + (Bzzz+ Bzxx+ Bzyy)2 ]

172

Tablo 5.8. DFT ile CAM ait temel set B3LYP / 6-31G (d, p), elektrik hesaplanan dipol

momentleri (Debye), (au) polarisability, B bilesenleri ve B tot 4-izopropil-

N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin degerini.

Parametreler 6-311G CAM- Parametreler 6-311G CAM-
B3LYP B3LYP
I x -3.3384 -2.9997 B xxx -129.0892 -116.8850
Wy -0.3968 -0.3744 B xxy 9.8159 8.0053
[T -0.0794 -0.0742 B xyy -110.2374 96.6208
[T 3.3628 3.0239 B vyyy -37.5913 -34.0256
o yx -168.4820 -166.7202 P xxz 0.1053 -0.3011
o yy -184.6869 -183.1794 B xvz -21.4529 -18.6032
o 27 -163.3488 -163.6825 P yyz -5.8448 -5.0772
o Xy 2.4855 2.5158 B xzz 0.7633 0.2473
o xz 0.4174 0.3699 Bvzz -0.2082 -0.3079
o vz -1.1425 -0.3026 B zzz 1.0690 -1.1016
o (au) -172,1725 -171,1940 B (esu) 2,4x10% 3,3x10™*
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Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey (MESP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi MESP, molekiilerin sekil, boyut ve
elektrostatik potansiyel degerlerini gosterir ve 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin
molekiilii i¢in c¢izilmistir. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MESP) haritalamasi,
molekiiler yapmin fizikokimyasal 6zelliklerini arastirmakta ¢cok faydalidir. Molekiiliin

negatif elektrostatik potansiyele sahip bir kismi elektrofilik ataga duyarlidir.

MESP haritasindaki kirmizi ve mavi bolgeler, negatif ve pozitif potansiyel bolgelere
karsilik gelir ve sirasiyla elektron bakimindan zengin ve elektron eksikligi olan

bolgeleri ifade eder. Yesil renk bolgesi ise notr elektrostatik potansiyeli gdsterir.

Sekil 5.21. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin’in molekiiler elektrostatik
potansiyeli (kotur).
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Bu ¢alismada, molekiiler elektrostatik potansiyel (MESP) haritalari, Sekil 5.21-5.22'de
gosterildigi gibi 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin i¢in haritalandirilmigtir. 4-
izopropil-N, N-Bis (4-Azidofenil) Anilin durumunda, MESP haritasi, nitrojen
atomlarimin etrafinda kirmizi renkle karakterize negatif bolge bdlgeleri oldugunu
gostermektedir. 4-Izopropil-N, N-Bis (4-Azidofenil) Anilin molekiiliiniin azot atomlari
etrafindaki nispeten biiylik bir bolge en negatif potansiyel bolgeyi (koyu kirmizi) temsil
eder ve elektrofilik etkilesim i¢in uygundur. Hidrojen atomu pozitif yiikiin maksimum
glicinli tagir (koyu mavi). Aromatik halka boélgesi, ¢ogu yesil renkle temsil edilen

neredeyse notr bir potansiyel gosterir.

Sekil 5.22. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin’in molekiiler elektrostatik

potansiyeli.
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Mulliken Atomik Yiikleri

Mulliken, kuantum kimyasal hesaplamanin molekiiler sisteme uygulanmasinda énemli
bir role sahiptir. Ciinkii atomik yiikler dipol momentini, molekiiler polarizasyonu,
elektronik yapiyr ve molekiiler sistemlerin bir¢cok Ozelligini etkiler. Atomdaki yiik
dagilimi, molekiil i¢indeki yiik transferi de dahil olmak {izere dondr ve akseptor
ciftlerinin olusumunu gosterir. Mulliken atomu, temel set B3LYP / 6-311G (d, p) 'de
DFT ve CAM metotlart kullanilarak hesaplandi. Elde edilen veriler Sekil 5.23-5.24ve
Tablo 5.9°da sunulmaktadir. Mulliken yiikii dagilimi, aromatik halkaya bagli azot
atomu N'nun, N31 (0.852537) - (0.793107), N42 (0.355902) - (-0.033063), N43
(0.046818) - (-0.029280),N44 (-0.258854) — (-0.278103), N45 (0.363991) — (0.448551),
N46 (0.049169) - (-0.033063), ve N47 (-0.270415) - (-0.283405), negatif yiike sahip
oldugunu gosterir. Aromatik halkaya bagli H atomunun yiik degeri ise pozitif yiike
sahip oldugu goriilmektedir. Bazi C atomlarinin pozitif, bazilarinin negatif oldugu da

gozlenmistir.

H41

Sekil 5.23. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin Mulliken atomik yiikleri.
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Tablo 5.9. Mulliken atomik yiikleri DFT ile CAM B3LYP / 6-311G (d,p) ile

hesaplanmustir.
6-311G CAM-B3LYP 6-311G CAM-B3LYP
C1 -0.147582 -0.012631 C24 0.014625 -0.111687
Cc2 0.209087 0.079071 C25 -0.458647 -0.381255
C3 0.349759 -0.244121 C26 0.157161 -0.070516
C4 0.083747 0.037754 H27 0.117111 0.126677
C5 0.064443 0.055930 H28 0.115338 0.124321
C6 -0.868131 -0.876341 H29 0.134860 0.145142
H7 0.138957 0.149517 H30 0.134574 0.144710
H8 0.142649 0.154376 N31 0.852537 0.793107
H9 0.141830 0.152190 C32 0.286690 0.187423
H10 0.127499 0.134440 H33 0.112695 0.120309
Cl1 0.219670 0.124314 C34 -0.572865 -0.557127
C12 -0.168464 -0.047091 H35 0.135756 0.138059
C13 -0.860012 -0.889883 H36 0.140764 0.143610
C14 0.072342 0.058752 H37 0.138521 0.140009
C15 0.081539 0.033483 C38 -0.575038 -0.553779
Cl6 -0.350165 -0.262252 H39 0.138056 0.139249
H17 0.142492 0.154072 H40 0.142051 0.144579
H18 0.138727 0.149690 H41 0.135844 0.138082
H19 0.127460 0.134389 N42 0.355902 0.439243
H20 0.142480 0.152670 N43 0.046818 -0.029280
Cc21 -0.483687 -0.277844 N44 -0.258854 -0.278103
C22 0.516294 0.318152 N45 0.363991 0.448551
C23 -0.558061 -0.353494 N46 0.049169 -0.033063

N47 -0.270415 -0.283405
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Sekil 5.24. 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin Mulliken atomik yiiklerini

karsilagtirilmasi.

4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-Fenilanilin  molekiiliniin; Ekler kisminda gosterilen
deneysel verilerin spektrumlar1 verilmis ve yorumlanmasi yapilmis ve Gabedit

programinda teorik olarak hesaplanan molekiillerle karsilastirilmistir.
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Sekil 5.25. 4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-Fenilanilin molekiiliiniin ii¢ boyutlu atom

yapist gosterilmistir.
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Tablo 5.10. 4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-Fenilanilin molekiiliniin *H-NMR Deneysel
ve

Teorik hesaplamalarinin karsilastiriimasi.

Adi Deneysel BLYP6-31G Hata Adi  Deneysel BLYP6-31G Hata

H33 6.97 6.91 0.06 H48 1.66 1.64 0.02
H34 7.05 7.04 0.01 H49 1.64 1.57 0.07
H35 7.12 7.09 0.03 H50 1.63 1.6 0.03
H36 6.97 6.92 0.05 H51 1.52 1.48 0.04
H37 7.08 6.96 0.12 H52 1.57 1.48 0.09
H38 6.96 6.65 0.31 H53 1.59 1.5 0.09
H39 6.99 6.84 0.15 H54 1.58 1.52 0.06
H40 7.03 6.83 0.20 H55 1.53 1.47 0.06
H41 7.02 6.81 0.21 H56 151 1.47 0.04
H42 7.04 6.63 0.41 H57 1.23 1.13 0.10
H43 6.97 6.83 0.14 H58 1.15 1.02 0.13
H44 7.01 6.95 0.06 H59 1.16 1.01 0.15
H45 2.50 2.49 0.01

H46 2.54 2.51 0.03

H47 1.69 1.63 0.06
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Sekil 5.26. 4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-Fenilanilin molekiiliiniin ‘H-NMR Deneysel ve
Teorik kimyasal kayma grafigi.
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Sekil 5.27. 4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-Fenilanilin molekiiliiniin ‘H-NMR Deneysel ve

Teorik Hesaplamalari verileri grafikte gosterilmistir.
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6. SONUC ve TARTISMA

Laboratuvar ortaminda sentezlenen deneysel verilerle teorik olarak hesaplanarak elde
edilen sonuglar arasinda genel olarak iyl uyum goriilmiistiir. Bu durumda kullanilan
teorik yontemin giivenirliligini gostermis ve Bazi Trifenil Aminlerin teorik olarak
hesaplamalar1 i¢gin BYLY6-31G hesaplama yontemi ile iyi sonuglar elde edilmistir.
Molekiiller ChemBioDraw programinda g¢izilerek Gabedit programina aktarilmis ve
proton NMR ve karbon NMR verileri deneysel verilere oldukga yakin sonuglar
vermistir. Bu ¢alisma ile sentezlenen Bazi Trifenil Aminlerin teorik olarak da yapilari
ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi elde edilmistir. Boylece daha sonraki ¢aligmalar
icin bu veriler géz Oniine alinarak gelecekte sentezlenecek molekiillerin daha dnceden
kimyasal madde sarfiyatlari mimimuma indirilerek ve gerekli ongoriilerde bulunarak

molekiillerin sentezi i¢in 6nemli kolayliklar saglayacaktir.

Deneysel ve teorik verilerin uyumlugu igin ayrica regresyon (uyumluluk) analizi de
yapilmistir. Hem deneysel hem de teorik degerlerin uyumlulugu icin yapilan regresyon
analizinde deneyselyvwr = a. teorikymr + b esitligi kullanilmistir. Bu esitlige gore iki
degiskenin uyumlu olup olmadigi a degerinin 1*e yakin veya esit ve b degerinin de 0*a

yakin veya esit olmas1 gerekmektedir.

Sonug olarak sentezlenen bilesikler cesitli yontemlerle karakterize edilip yapilar tayin
edilmistir. Calismamizin bilimsel literatiirde bu konudaki bilgileri destekleyecegi ve

bundan sonra yapilacak c¢aligmalara temel olusturacagi inancinday1z.
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Ek Sekil 4. 4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-Fenil Anilin FT-IR Spektrumu.
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Ek Sekil 5. 4-Nitro-N-(4-Nitrofenil)-N-Fenil Anilin *H-NMR Spektrumu.
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