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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TIYAZOL GRUBU IiCEREN BAZI BILESIKLERIN MOLEKULER VE
SPEKTROSKOPIiK OZELLIKLERININ DENEYSEL VE TEORIK
YONTEMLERLE INCELENMESI

Abdurrahman KARAGOZ

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. ibrahim YILMAZ

Ocak, 2018, 82 sayfa

Bu tez calismasinda tiyazol grubu igeren iki farkli molekiil sentezlenmis ve bu
bilesiklerin spektroskopik 6zellikleri IR, UV-Vis ve NMR teknikleri ile incelenmistir.

IR c¢alismalar1 Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrometresi ile UV-Vis ¢alismalari
Optizen 3220 UV-Vis spektrofotometresi ile ve NMR c¢alismalar1 ise Bruker 400 MHz
AC Aspect 3000 spektrometresi ile yapilmistir.

Deneysel sonuglari desteklemek ve karsilastirmak amaciyla Gaussian 03W ve
GaussView 4.1.2 programlari, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) metotlar: ile
molekiiler geometriler, IR, UV-Vis ve NMR spektrumlari teorik olarak hesaplanmustir.
Bunlara ek olarak, molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi, sinir molekiiler orbitalleri
(HOMO ve LUMO) gibi elektronik 6zellikler ve Mulliken yiik dagilimlar1 elde
edilmistir. Teorik hesaplamalarda 6-31+G(d,p) ve LANL2DZ baz setleri kullanilmistir.
Teorik ve deneysel olarak elde edilen veriler karsilastirildiginda kiigiik farkliliklar
olmasia ragmen genel olarak uyum icinde olduklar1 goériilmiistiir. Hem deneysel hem
de teorik olarak elde edilen tiim sonuclar ¢alisilan molekiillere ait detayli yap1 analizi ve
birgok molekiiler 6zelliklerin tantmlanmasina yardimci olmustur.

Anahtar Kelimeler: Tiyazol, Molekiiler modelleme, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
(DFT), Gaussian



ABSTRACT
Ms Thesis

INVESTIGATION OF MOLECULAR AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES
OF SOME COMPOUNDS CONTAINING THIAZOLE GROUP BY USING
EXPERIMENTAL AND THEORETICAL METHODS

Abdurrahman KARAGOZ

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof.Dr. ibrahim YILMAZ

January, 2018, 82 pages

In this study, two different molecules containing thiazole group have been synthesized
and their spectroscopic properties have been investigated by IR, UV-Vis. and NMR
techniques.

For the recording of IR spectra, Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR spectrometer was
used, UV-Vis spectra were obtained using UV-Vis Optizen 3220 UV-Vis
spectrophotometer and NMR spectra were recorded out using a Bruker 400 MHz AC
Aspect 3000 spectrometer.

In order to support and compare the experimental results, the molecular geometries, IR
and NMR spectra of the molecules were theoretically determined by the Density
Functional Theory (DFT) method using Gaussian 03W and GaussView 4.1.2 softwares.
In addition, electronic properties such as molecular electrostatic potential surface,
frontier molecular orbitals (HOMO and LUMO) and Mulliken population analyses were
obtained. The theoretical calculations were performed with 6-31+G(d,p) ve LANL2DZ
basis sets. When the theoretical results compared with experimental results, it was seen
that they were generally in good agreement even though there were minor differences.
All the results obtained both experimentatly and theoretically have helped to describe
structural analysis and molecular charasteristics of the studied molecules.

Keywords: Thiazole, Molecular Modeling, Density Functional Theory (DFT), Gaussian
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Ultraviolet—visible (Mor 6tesi-Gortiniir bolge)
Zerner's Intermediate Neglect of Differential

Overlap
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1. GIRIS

Temel bilimlerin gelismesi ile birlikte bir molekiiliin yapisinin aydinlatilmasi 6nem
kazanmistir (Gutsche, 1989). Molekiillerin yapilarinda yer alan atom ve baglar,
molekiiller i¢in fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin tespitinde dnemli rol oynar. Maddeyi
olusturan molekiillerin 6zellikleri de maddenin 6zelliklerini belirlemektedir. Bu sebeple
maddeyi olusturan molekiillerin yapilarinin tespit edilmesi, hem maddenin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri hakkinda hem de maddeyi olusturan molekiillerin kimyasal

reaksiyon yetenegi hakkinda bilgi vermesinden dolay1 énemlidir (Ozgiir, 2014).

Deneysel c¢aligmalar, molekiiliin yapisinin tayin edilmesinde bir¢ok avantaja sahiptir,
ancak biiyiik molekiiller ile yapilan ¢alismalarda uzun zaman, yiiksek maliyet ve yiiksek
hassasiyet gerektirmektedirler. Bunlar deneysel ¢alismalar igin dezavantajlar olarak
sayilabilir. Deneysel calismalar1 6nceden 6ngoérebilmek, calismaya yon verebilmek ve
bu dezavantajlari ortadan kaldirabilmek adina, kuantum mekaniginin gelistirilmesi ¢ok

biiyiik 6neme sahiptir (Bayrakdar, 2015).

Kuantum mekanigine dayali teorik hesaplama caligmalarinda 6nemli derecede ilerleme
saglanmasi ile birlikte deneysel ¢alismalar ile elde edilmesi zor olan yada gbzlenemeyen
optik ve elektronik oOzellikler, ara iiriinler, molekiillerin gecis durumlart teorik
hesaplama calismalar1 ile daha kolay elde edilebilmektedirler. Ayrica, deneysel
calismalarin yorumlanmasinda teorik hesaplama c¢alismalarindan faydalanilmaktadir.
Buna gore deneysel caligsmalar ile teorik hesaplama c¢aligmalarinin, molekiiliin yapisi,

optik ve elektronik 6zellikleri bakimindan birbirini tamamladig: diisiiniilebilir.

Deneysel metotlarla elde edilen veriler ile teorik metotlarla elde edilen verilerin
birbirleri ile karsilastirilmasi1 daha saglikli sonuglarin elde edilmesi konusunda 6nem
kazanmaktadir. Karsilastirma sonuglarinin uyumlu olmasi hesaplamalarda kullanilan
yaklasimlarin basarisin1 gosterecektir. Deneysel metotlar ile teorik hesaplama metotlari
arasinda bazi farklhiliklar vardir. Deneysel metotlar ile sadece gercek sistemler
incelenebilirken, teorik hesaplama metotlar1 ile hem gercek sistemler hem de

varsayimsal  sistemlerin  incelenmesi  mimkiindiir. ~ Varsayimsal sistemlerin



incelenebilmesi deneysel metotlar kullanilmadan, yapilacak deney ile ilgili 6ngorii
edinebilmek ve deney c¢alismalarini yonlendirmek adina olduk¢a fayda saglamaktadir

(Duran, 2006; Bayrakdar, 2015).

Bu tez c¢alismasinda tiyazol grubu igeren 5-(2-klorobenziliden)-2-((4-(3-metil-3-
fenlsiklobiitil) tiyazol-2-il)imino)tiyazolidin-4-on (TH1) ve 1-(((4-(3-(2,5-dimetilfenil)-
3-metilsiklobiitil)tiyazol-2-il)imino)metil)naftalen-2-ol (TH2) molekiilleri sentezlenmis
ve karakterizasyonlar1 yapilmistir. Bu molekiillerin spektroskopik ¢aligmalar1 IR, NMR
ve UV-Vis gibi enstriimantal yontemlerle yapilmistir. Bu calismalar1 desteklemek ve
karsilagtirma yapmak amaciyla her iki molekiil i¢in de kuantum mekanigine dayali
teorik hesaplama metotlar1 ile molekiiler ve spektroskopik 6zellikler hesaplanmistir.
Molekiiller igin IR spektrumlar1 Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrometresi ile,
UV spektrumlart Optizen 3220 UV-Vis spektrofotometresi ile, NMR spektrumlari ise
Bruker 400 MHz AC Aspect 3000 spektrometresi ile alinmistir. Teorik hesaplama
caligmalarinda Gaussian 03W (Frisch ve ark., 2004) programi kullanilmistir. Ayrica, ti¢
boyutlu molekiil gorselleri ve hesaplama sonuglarindan elde edilen molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizeyi, sinir orbitalleri, HOMO ve LUMO enerji diyagramlari,
HOMO ve LUMO enerjilerinden yararlanilarak kimyasal potansiyel, kimyasal sertlik,
elektron ilgisi gibi elektronik 6zellikler ve Mulliken yiik dagilimlari gibi parametrelerin
hesaplanmasinda ise GaussView 4.1.2 (Dennington ve ark.,, 2007) paket
programlarindan yararlanilmistir. Tiim hesaplamalarda yogunluk fonksiyoneli teorisi
(Density Functional Theory, DFT) metodu ile B3LYP fonksiyoneli (Becke, 1988; Lee
ve ark., 1988) ve 6-31+G(d,p) ve LANL2DZ baz setleri kullanilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Tiyazoller

Tiyazol (Cizelge 2.1), 1,3 konumlarinda azot ve kiikiirt atomlar1 igeren besli bir halka
sistemidir. Kaynama noktasi 117°C olan, piridin kokusuna sahip, sivi fazda bir
bilesiktir. Piridine gore daha az baziktir. Tiyazol halkasi ilk olarak A. Hantzsch
tarafindan 1889 yilinda sentezlenmistir. Hantzsch, tiyoiire ile o-halo karbonil
bilesiklerinin reaksiyonu sonucunda tiyazolii elde etmistir (Estes ve ark., 1978; Duran,
2006; Abu-Eittah ve El-Kelany, 2012).

Cizelge 2.1. Tiyazoliin baz1 6zellikleri

4__ 3
[S 3,
1

Molekiil Formiilii C;H3NS IUPAC Adlandirmas:1  1,3-tiyazol

Mol Kiitlesi 85.124 g/mol Kaynama Noktasi 117°C / 242.2°F
Koordinasyon Diizlemsel 5 tyeli

Yogunluk 1.2 g/mL o
geometrisi halka

o Manyetik 6 3

Asitlik (pKa) 25 o -50.55-10"° cm*/mol

Siiseptibilite

Tiyazol, dogada yalniz olarak bulunmaz fakat bir¢ok dogal bilesikte bulunmaktadir.
Ornek olarak B1 vitamini (tiyamin) gosterilebilir. B1 vitamini (Sekil 2.1), tiyazoliin en
onemli tiirevlerinden birisidir. B1 vitamini, yapisinda pirimidin ve tiyazol halkasi
bulundurur (Giintepe, 2011). Ayrica, koenzim kokarboksilazda da tiyazol halkasinin

mevcut oldugu bilinmektedir (Yilmaz, 2002).

N™ N N*TN\
IO

NH,

Sekil 2.1. B1 vitamini (tiyamin)



Tiyazol ve tiirevleri, genellikle ilag olarak kullanilmalarindan dolayr onemlidirler.
Antibakteriyel, antimikrobiyel, herbisidal, antienflamatuvar, antibiyotik ve antifungal
ozellikler gosterdikleri bilinmektedir (Yilmaz, 2002; Giintepe, 2011). Biyomolekiillerin
bircogunun biyolojik olarak Snemli olmasi da yapilarinda tiyazol barindirmasindan
kaynaklanmaktadir (Cataltag, 1983). Penisilin-G, siilfatiyazol, siiksinil siilfatiyazol ve
ultraseptil gibi (Sekil 2.2) ilaglar tiyazol grubu bulundururlar (Yilmaz, 2002; Giintepe,
2011).
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stiksinil silfatiyazol niridazol

Sekil 2.2. Tiyazol grubu igeren bazi ilaglarin kimyasal yapilari

Tiyazol halkasinin, kimyanin bircok dalinda baslangic maddesi olarak kullanildig:
bilinmektedir. Ayrica, termal kararliliklarinin yiiksek olmasindan dolay1r polimer
sistemlerinde (Gupta ve ark., 1999; Duran, 2006), tiyazol tiirevi olan 2-
merkaptobenzotiyazol bilesiginin hizlandiric1 olarak kauguk endiistrisinde (Cataltas,
1983), tiyazoliin yapisinda ki azotun katyonik olma durumuna gore elektron alici/verici
olarak boya endiistrisinde ve fungusit Ozelliklerinden dolay1r ziraat alaninda

kullanilmaktadirlar (Yiiksektepe, 2009).
2.2. Schiff Bazlar

Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle kondenzasyonu sonucunda yapisinda imin

grubu (C = N) olusturan azometin bilesiklerine Schiff bazlar1 denilmektedir. Ilk olarak



1864 yilinda Schiff tarafindan sentezlendiklerinden bu yana Schiff bazlar1 olarak
anilmaktadirlar. Schiff bazlar1 genel olarak R - CH = NR' formiiliiyle gosterilmektedir.

Formiilde R ve R' alkil ya da aril gruplarin1 temsil etmektedir.

Schiff bazlari, karbonil bilesikleri ile primer aminlerin iki ana basamaktan olusan
tepkimeleri sonucu elde edilmektedir. Birinci basamakta, primer amin ile karbonil
grubunun kondenzasyonu sonucunda karbonilamin ara bilesigi olusur. ikinci basamakta,
olusan bu ara bilesigin dehidrasyonu sonucunda Schiff bazi meydana gelir (Yilmaz,

2002).

Schiff bazlar analitik kimyada yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, ilag, elektronik
ve plastik endiistrisinde ve boyar madde iiretiminde de kullanimi 6nem kazanmaktadir.
Biyolojik ve yapisal 6zellikleri nedeniyle iizerinde ¢ok calisilan bilesikleri arasindadir.
Schiff bazlar1 ayrica, metal iyonlar1 igin spektroskopik belirteg olarak da

kullanilmaktadir (Y1lmaz, 2002).

2.3. Spektroskopik yontemler

2.3.1. infrared (IR) Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, birgok kaynakta kirmizi Stesi bolgesi, IR bolgesi, orta IR
bolgesi spektroskopisi isimleri ile de kullanilmaktadirlar. Elektromanyetik spektrumda
UV goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasindaki bolgeyi kapsamaktadir. Bu bolge,
dalga boyu olarak 0,78 um ile 1000 um arasindaki, dalga sayist olarak 10 cm™ ile 12800
cm™ arasindaki, frekans olarak ise 3,8 x 10" - 3,0 x 10' Hz (Cizelge 2.2) arasindaki
bolge olarak belirtilebilir. Molekiillerin bir donme yada titresim enerji seviyesinden bir
diger enerji seviyesine ge¢mesiyle meydana gelen enerjideki degisimlerin Olgiimiine
dayanan bir spektroskopik yontem olarak tanimlanabilir (Skoog ve ark., 1998). infrared
spektroskopisinde, infrared bolgesinde bulunan  biitin  frekanslar1  igeren
elektromanyetik dalgalar numune {izerine gonderilir, numuneden gecen ve absorblanan
1s1n incelenir. Molekiil tarafindan absorblanan v frekansl bir 1sin soguruldugu zaman, 0

molekiile ait elektriksel dipol momentte veya bilesenlerinden en az birinde titresim



meydana gelecektir. Yani, bir molekiiliin v frekansli bir 1gin1 absorblayabilmesi igin
elektriksel dipol momentinde o frekansta bir titresim meydana gelmesi gerekir.

Meydana gelen bu titresim, spektrumda infrared bolgesine diisecektir. (Sen, 2011).

Cizelge 2.2. infrared spektrum bolgeleri

Bolge Dalga boyu, pm  Dalga sayisi, cm™ Frekans, Hz

Yakin 0,78-2,5 12800 - 4000 38x10"-1,2x10"
Orta 2,5-50 4000 - 200 1,2 x 10" -6,0 x 10™
Uzak 50 - 1000 200 - 10 6,0 x 10" -3,0 x 10™

IR sinlarindan  genellikle organik  ve inorganik  bilesiklerin  yapilarinin
aydinlatilmasinda yararlanilmaktadir. IR spektrumlar1 ile iki tiir bilgiye ulasmak

miimkiindiir (Giindiiz, 2004; Erdik, 2007).

I. IR spektrumundan faydalanilarak bilinmeyen bir maddedeki organik bilesiklerin

yapilarindaki fonksiyonel gruplar bulunabilir.

II. Bilinmeyen bir madde ile bilinen bir madde ic¢in alinan IR spektrumlar
karsilastirilarak iki organik bilesigin aym olup olmadigi anlasilabilir. Iki madde icin
infrared spektrumlar1 her yoniiyle ayn1 olamaz. Her maddenin kendine 0zgii bir

spektrumu vardir. Yalnizca optik izomerlerde birbirinin aynis1 spektrumlar olabilir.

2.3.1.1. infrared Isilarmm Absorblanmasi

Infrared 1sinlari, yalmzca molekiillerin dénme ve titresim enerji seviyelerini
uyarabilmektedirler. Atomlar arasindaki baglar1 kirmak i¢in ve molekiillerde elektronik
uyarilma saglamak icin yeterli enerjiye sahip degildirler. Molekiillerde bulunan baglarin
infrared 1ginlarin1 absorblayarak donme ve titresim enerji seviyelerini uyarmasi, baglarin
kuvvetine, bagdaki atomlarin biiyiikliiklerine ve molekiiliin geometrisine gore farklilik

gostermektedir (Giindiiz, 2004).



2.3.1.2. Molekiiler Titresim Tiirleri

Molekiillerdeki titresim tiirlerini basit bir sekilde ele alacak olursak bag gerilmesi ve ac1
biikiilmesi olarak iki temel kisma ayirabiliriz. N atomdan meydana gelen bir molekiiliin
titresim sayisini; lineer molekiiller i¢in 3N-5, lineer olmayan molekiiller igin 3N-6
olarak belirleyebiliriz. Bu titresim hareketlerini, titresim tiirlerine gore ayiracak olursak
N-1 tanesi bag gerilmesi, lineer molekiiller icin 2N-4, lineer olmayan molekiiller i¢in ise

2N-5 tanesi de ac1 biikiilmesi olarak belirlenir (Demirkapi, 2007).

1) Bag Gerilmesi (Stretching): Bagin kendi ekseninde uzamasi ve kisalmasidir.

Simetrik gerilme, molekiiliin biitlin baglarmin ayn1 anda uzama-kisalma hareketi
yapmasidir. Asimetrik gerilmede ise baglarin bir kismi uzama bir kismi da kisalma
hareketi yapar (Sekil 2.3). Genel olarak asimetrik bag gerilmesinde ki enerji, simetrik

bag gerilmesinde ki enerjiden biiyiiktiir.

o o ‘® o e @
(a) (b)

Sekil 2.3. (a) Simetrik bag gerilmesi (b) Asimetrik bag gerilmesi

2) Aa Biikiilmesi (Bending): Atomlarin hareketi sonucu iki bag arasinda ki aginin

degismesidir (Sekil 2.4). Bag dogrultusuna dik bir yer degistirme vektorii gosterir. A¢i
biikiilmesi titresimleri, diizlem i¢i ag1 biikiilmesi ve diizlem dis1 ag1 biikiilmesi olarak

ikiye ayrilir.

Sekil 2.4. Ag1 biikiilmesi

a) Diizlem I¢i A¢t Biikiilmesi: Tim atomlarin ayni diizlemde kaldig1 ag1 biikiilmesidir.
Makaslama, sallanma, dalgalanma, kivirma ve burulma (torsion) olmak iizere bes gesit

diizlem igi ag1 biikiilmesi vardir (Sekil 2.5).



Makaslama (Scissoring): Bag acis1 degisir. Bag dogrultusuna dik ve birbirine zit yer

degistirme vektorleri goriiliir.

Sallanma (Rocking): Bag agisi degismez. Agi biikiilmesi i¢in 6zel bir durumdur. Yer

degistirme vektorleri birbirini takip eder yondedir.

Dalgalanma (Wagqging): Bag ile diizlem arasinda ki a¢inin degisimidir. Biitiin atomlar

denge konumunda ve ayni diizlem {izerindedir. Atomlardan bir tanesi diizleme dik

olarak hareket eder.

Kivirma (Twisting): Bag ile diizlem arasinda ki aginin degisimidir. Bag degismez. Yer

degistirme vektorleri bagin dogrultusuna diktir.

Burulma (Torsion): iki diizlem arasinda ki ag¢inin periyodik olarak degismesi olarak

adlandirilabilir.

(a) Makaslama (b) Sallanma (c) Dalgalanma

(d) Kavirma (e) Burulma

Sekil 2.5. Diizlem i¢i ag1 biikiilmeleri

b) Diizlem Disi A¢t Biikiilmesi (Out of plane bending): Molekiiliin diizlemine dik
dogrultuda meydana gelen ac1 degisimidir. + isareti kagit diizleminin iistiine, - isareti ise
kagit diizleminin altina yer degistirmeyi ifade etmektedir. Hareketin seklinden dolay1

semsiye titresimi olarak anilir.



Sekil 2.6. Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi

2.3.2. UV-Vis (Ultraviyole-Goriiniir Bolge) Spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumda X 1sinlari ile kizilotesi iginlar arasindaki bolgeyi kapsar.
Organik ve inorganik maddelerin analizlerinde kullanilabilmektedir. Elektromanyetik
1s1nin sahip oldugu enerji, bag elektronlarinin uyarilmasina sebep olur ve temel halde
bulunan dénme ve titresim enerjilerinden uyarilmis hale gecis meydana gelir. Madde
tarafindan sogurulan elektromanyetik 151n maddenin bilesiminde bulunan atomlarin bag
elektronlari bir iist enerji seviyesine ¢ikarmasindan dolayr UV-Vis spektroskopisine
elektronik spektroskopi de denilmektedir. Bir elektronu uyarabilecek kuvvette enerjisi
bulunan UV-Vis 1sinin1 molekiiliin sogurmasi sonucu UV-Vis cihazinda bir spektrum
meydana gelir. Bu durumda donme ve titresim enerji seviyelerinde de uyarilma
meydana geldiginden dolay1 dalga boyuna kars1 sogurma siddetini gosteren spektrumlar

genis bir sogurma band1 seklinde olacaktir (Glindiiz, 2004; Altiirk, 2015).

10 - 200 nm araligina uzak UV, 200 - 400 nm araligma yakin UV, 400 - 800 nm

araligina ise goriiniir bolge ad1 verilmektedir.
UV ve goriiniir bolgenin ikisinde de bag elektronlarinda uyarilma meydana geldiginden
dolayi, iki bolge birlikte de kullanilabilir ayri ayri da. Genellikle 160 - 780 nm

araligindaki UV ve goriiniir bolge kullanilmaktadir.

2.3.2.1. Elektronik Gegisler

7, o ve n orbitalleri arasinda meydana gelen yiiksek enerjiye sahip gecislerdir. © ve o

orbitalleri, bag orbitallerine sahiptir. n orbitalinin bag orbitali yoktur.



n — n* ve 1 — n* gegisleri; 200 - 700 nm arasinda absorpsiyon yaptiklarindan en sik

karsilasilan gecislerdir.

n — o* gecisleri; sogurma pikleri genellikle 150 - 250 nm arasinda ki bolgede gortiliir.

Ortaklanmamuis elektron ¢ifti bulunduran bilesiklerde goriiliir.

c — o* gecisleri; spektrumda goriilmez. Diger gecislerden daha yiiksek enerji

gereklidir.

2.3.2.2. d - d Gegisleri

Koordinasyon bilesiklerindeki d ve f orbitalleri arasinda goriiliir. Atomlar arasinda
elektron gecisi olmaz. Yakin IR ve UV-Vis bdlgesinde goriiliir. Metale ait d
orbitalindeki elektronun yine ayni metale ait bagka bir d orbitaline ge¢cmesidir. Bu
gecislerin biiyiik cogunlugu yasakli gecislerdir. Isigin sogurulmasi zayiftir (Olmez ve

Yilmaz, 2004).

2.3.2.3. Yiik Transfer Gegisleri

Elektronun ligand orbitalinden metal orbitaline gegmesi durumudur. Atomlar, baslangig
ve son durumlarinda 6nemli oranda yiik degisikligine ugrar. Izinli gegcislerdir. Isigin

sogurulmasi siddetlidir (Olmez ve Yilmaz, 2004).

2.3.3. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

NMR spektroskopisi, 4 MHz ile 900 MHz arasindaki elektromanyetik 1sinlarin
sogurulmasinin dl¢iimiine dayanan spektroskopik yontemdir. UV-Vis ve IR de 1sinlarin
sogurulmasinda atomlarin dis kabugundaki elektronlar kullanilir iken, NMR da
atomlarin ¢ekirdekleri s6z konusudur. NMR spektroskopisi, kimyasal yapilarin
aydinlatilabilmesi i¢in kimya ve biyokimya biliminde 6nemli bir yere sahiptir. NMR
spektroskopisi Pauli tarafindan 1924 yilinda ortaya atilan temellere dayanir. 1946

yilinda birbirinden ayr1 ¢alisan iki fizik¢i Bloch ve Purcell elektromanyetik 1sinlarin
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absorblanmasini gostermislerdir ve bu ¢alismalarindan dolay1 1952 Nobel fizik 6diiliinii
kazanmiglardir. 1953'te ilk NMR cihaz1 piyasaya siiriilmiistiir ve kimyasal yapilar
incelenebilmeye baslanmistir. 1970'lerde Fourier doniisiimlii NMR spektrometrelerinin
(FT-NMR) gelistirilmesi ile birlikte NMR spektroskopisi ¢ok biiyiik 6nem kazanmustir.
NMR spektroskopisi, IR spektroskopisi ile birlikte organik bilesiklerin yapilarinin
aydinlatmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Skoog ve ark., 1998).

NMR spektroskopisi ile biitiin atomlarin analiz edilmesi miimkiin degildir. Bir atomun
NMR ile analiz edilebilmesi igin spin kuantum sayisi sifirdan biiyiik olmalidir. Spin
kuantum sayist sifirdan bliylik olan ¢ekirdeklere NMR aktif ¢ekirdek denilmektedir.
Spin kuantum sayisi, ¢ekirdegin proton ve nétron sayisina baglidir. Proton ve ndtron
sayilarina gore gekirdekler gruplandirildiklar1 zaman NMR aktiflik durumlarin1 gérmek

miimkiindiir (Cizelge 2.3) (Ersoz, 2010).

Cizelge 2.3. Proton ve nétron sayilarina gore atom ¢ekirdekleri

Kiitle No | Proton sayis1 | Notron sayis1 | Ornek
: Cift Tek Tek D, B, N, 0O
NMR aktif T
Tek Cift Tek C,0,™s
Tek Tek Cift 'H, "B, °F, *'P
NMR aktif olmayan | Cift Cift Cift “c, o

Molekiildeki fonksiyonel gruplar ve bu fonksiyonel gruplarin kendi aralarindaki
baglantisin1 belirlemede NMR spektroskopisi kullanilabilmektedir. Konformasyon ve
cis-trans izomeri gibi durumlarin aydinlatiilmasinda da NMR spektroskopisinden
yararlanilabilir. Analizi yapilan bilesik i¢in molekiill formiiliinii tayin etmek

mumkindiir.

Bir NMR spektrumundan su bilgiler alinabilir (Erdik, 2007);

e Spektrumdaki piklerin sayisi, molekiiliin ka¢ farkli ¢ekirdege sahip oldugu
hakkinda bilgi verir.
e Spektrumdaki piklerin yerleri, ¢ekirdegin tiiri hakkinda ve ¢ekirdegin kimyasal

cevresi hakkinda bilgi verir.
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e Piklerin mutlak alanlari, ¢gekirdegin her tiirii i¢in mutlak say1y1 verir.
e Piklerin yarilma durumu, ¢ekirdeklerin birbirleri ile etkilesimi hakkinda bilgiler

Verir.

2.4. Molekiiler Modelleme

Hesaplamali kimya olarak da anilan molekiiler modelleme, bir bilgisayar yardimiyla
matematiksel olarak ifade edilen fizik yasalarina dayanan ve kimyasal problemleri
¢ozmek icin kullanilan yontemdir. Hesaplamali kimya, bilgisayar teknolojilerinin
gelismesi ile birlikte yaygin olarak kullanilmaktadir. Deneysel yontemlerle elde
edilebilen bilgilerin deney yapilmadan elde edilmesi zaman ve maliyet yoniinden
onemli oranda kazan¢ saglamaktadir. Farmakolojide siklikla kullanilan hesaplama
yontemleri araciligiryla molekiillerin yapisinin 6nceden 6ngoriilmesi sayesinde istenilen

ozelliklerde yeni ilaglarin gelistirilmesi miimkiin olmaktadir.

Bir molekiiliin 6zelliklerinin hesaplanabilmesi icin sistemin enerjisi analitik olarak
bilinmelidir. Molekiiler enerji, elektronik, 6teleme, donme ve titresim enerjilerinin

toplami olarak ifade edilir.

Cramer (2007)' in ifadesine gore yapilan deneysel ve teorik calismalar bu enerjiler
arasinda; Eeextronik = 10% Eipresim = 10° Egonme seklinde iligki oldugunu belirtmistir. Bu

ifadeye gore elektronik enerji molekiiler enerjide daha baskin rol oynamaktadir.

Hesaplama metotlar1 kullanilarak molekiiller ve kimyasal reaksiyonlar igin birgok

ozelligi elde etmek miimkiindiir, bu 6zelliklerden bazilart;

e Molekiillerin bag uzunluklari, bag acilar1 gibi geometrik 6zellikler
e Molekiillerin geometrik optimizasyonlari

e Molekiiliin toplam enerjisi

e Bag enerjileri

e Molekiillerin konformasyonlari, izomerleri

e Molekiil orbitalleri
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e Reaksiyon enerjileri

e Entalpi, entropi, olusum 1s1s1 gibi termokimyasal 6zellikler
e Dipol moment, atomik yiik, elektrostatik potansiyel

e infrared ve Raman spektrumlari

e UV-Vis spektrumlari

e NMR spektrumlari

e Manyetik 6zellikler

o Reaktiflik

e Reaksiyon mekanizmalarinin incelenmesi

¢ Gegis durumlarinin gozlenmesi

e Kisa Omiurli uiriinler ve ara uiriinler

seklinde siralanabilirler (Ramachandran ve ark., 2008).

2.4.1. Molekiiler Modellemenin Avantaj ve Dezavantajlari

Dogru metotlar kullanildiklari zaman deneysel verilerle olduk¢a uyumlu sonuglar elde
etmenin miimkiin oldugu hesaplamali kimyanin avantajlar1 ve dezavantajlar1 asagidaki

sekilde siralanabilir.

Avantajlari

e Tehlikesizdirler
e Zaman tasarrufu saglarlar
e Maddi tasarruf saglarlar

e Daha hizli ve kolay sonug elde edilir

Dezavantajlar

e Yanlis yontem kullanilirsa biiyiik hatalara yol acarlar
e Teorilerin getirdigi cesitli sinirlamalar vardir

e Her hesaplama metodu her molekiil i¢in uygun olmamaktadir
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2.4.2. Molekiiler Modellemede Kullanilan Hesaplama Metotlar:

Molekiiler modellemede kullanilan hesaplama metotlari iki ana kategoriye ayrilabilirler;

e Molekiiler mekanik metotlar

e Elektronik yap1 metotlari

Her ikisinde de benzer hesaplamalarin yapildig1 bu iki ana metodun bir birine {istiin
oldugu durumlar bulunmaktadir. Ornek olarak, molekiiler mekanik metotlar klasik fizik
kanunlarindan faydalanirlar ve hesaplama siireleri kisa olmaktadir. Elektronik yap1
metotlarinda ise kuantum fizigi kanunlarindan faydalanilir, hesaplama siireleri
molekiiler mekanik metotlara gore oldukca uzun siirmektedir. Elektronik yap1 metotlari

da yar1 deneysel metotlar ve ab-initio metotlar olmak {izere iki ana gruba ayrilabilirler.

2.4.2.1. Molekiiler Mekanik Metotlar

Klasik fizik kanunlarinin molekiillere uygulandigi molekiil i¢in enerji ve yap1 tayininde
kullanilan metotlardan biridir. Molekiildeki elektronlar hesaba katilmazlar. Molekiiliin
toplam potansiyel enerjisinin en disiik oldugu yapi tespit edilir. Bu metotta atomlar
kiirelere, baglar ise yaylara benzetilmektedir (Sorokin ve ark., 2002). Atomlarin
kiitleler1 elemente baghdir, baglarin tek, iki, {i¢ olmasi yaylardaki sertligi

degistirmektedir.

Molekiiler mekanik metotlar hizli olmalar1 sebebiyle biiyiik molekiillerde yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Hesaplamalarinda elektronlar1  ve orbitalleri g6z Oniine
almadiklarindan dolay: islemler hizli bir sekilde yapilabilmekte ve kisa siirede sonug
alinabilmektedir. Bu avantajlarindan dolay1 polimerlerde, enzimler ve proteinlerde
siklikla kullanilmaktadirlar. Elektronlar ve orbitaller hesaba katilmadiklari i¢in
elektronik yap1 6zellikleri ve kimyasal reaksiyonlar iizerinde kullanilamazlar. Molekiiler
mekanik metotlarda kullanilan programlardan bazilari; HyperChem, Gaussian, Amber

ve Charm dir.

14



2.4.2.2. Elektronik Yap1 Metotlar:

Kuantum mekanigi kanunlarmin molekiillere uygulanmasi ile molekiiliin enerjisi ve
fiziksel oOzelliklerinin hesaplandigi metottur. Elektronik yap1 metotlarinda biitiin
hesaplamalar Schréodinger denkleminin ¢oziimiine dayanmaktadir. Schrodinger
denklemi igin tam ¢oziim, bir elektronlu hidrojen atomu gibi ¢ok kiiciik sistemler
disinda neredeyse imkansizdir. Bu yiizden denklemin ¢o6ziimiinde matematiksel
yaklasimlardan faydalanilmakta ve yaklasik dalga fonksiyonu kullanilarak denklemin

¢Ozlimiine ulagilmaya calisilmaktadir.

2.4.2.3. Schrodinger Denklemi

Molekiiliin enerjisi ve fiziksel 6zelliklerinin elde edilmesinde Schrodinger denklemi'nin
kullanildig1 daha 6nce belirtilmisti. Schrodinger denkleminin genel olarak gosterimi

Esitlik 2.1' de goriilebilmektedir.
Hy = Ey (2.1)

Burada A, hamiltonyen islemcisi, y dalga fonksiyonu ve E enerjiyi ifade etmektedir.

Hamiltonyen islemcisi, potansiyel ve kinetik enerjinin toplamina esittir.

2.4.2.4. Yar1 Deneysel (semi-empiric) Metotlar

Kuantum mekanigi kanunlarim1 molekiillere uygulayan ve Schrodinger denklemi'nin
¢ozlimiinde normalden daha basit hamiltonyen islemcisi kullanan metottur. Biitiin
orbitalleri kiiresel simetrik kabul ettiklerinden ve ¢ekirdek elektronlarin1 dnemsemeyip
sadece valens elektronlarini 6nemsediklerinden dolayr hesaplama siireleri ab-initio
metotlardan daha kisa stirmektedir. Molekiiler mekanik metotlara gore daha yavas olan
bu metot ile molekiillerin elektronik o6zelliklerinin hesaplanmasi miimkiindiir. Yari
deneysel metotlar, deneysel veriler igerirler. Hartree-Fock metodunda da kullanilan

Born-Oppenheimer yaklasimi yar1 deneysel metotlarda da kullanilmaktadir.
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Yar1 deneysel metotlar biiylik molekiillerin optimizasyonlarinda ve bazi fiziksel
Ozelliklerinin tespitinde yeterli sonuglar verebilmektedirler. Biyolojik makro
molekiillerde de deneysel veriler ile uyumlu sonuglar verebildiklerinden ve hizli
hesaplama yaptiklarindan dolayr avantajlidirlar (Unal, 2010) Ab-initio metotlar kadar
dogru sonuclar vermeseler de hesaplama siirelerinin kisa olmasi yar1 deneysel

metotlarin tercih edilmesinde dnemli rol oynamaktadir.

Baz1 yar1 deneysel metotlar; INDO, CNDO, MNDO, ZINDO, AMI1, PM3, PM6.
Molekiiler yap1 tespitinde PM3 diger metotlardan daha iyi sonu¢ vermektedir. Yine
PM3 metodu, hidrojen bagi iceren sistemlerin tespitinde de basarili sonuglar
vermektedir. Bu metotlar1 igeren bazi programlar; Gaussian, HyperChem, Ampac,

Mopac paket programlaridir.

2.4.2.5. Ab-initio Metotlar1

Ab-initio, latince olarak "en bastan" anlamina gelmektedir. Ab-initio metotlarinda
elektronlarin ve ¢ekirdeklerin kiitlesi, planck sabiti, 151k hiz1 gibi temel fiziksel
parametreler disinda deneysel veriler kullanilmamaktadir. Bu yiizden yapilan islemler
diger metotlara goére daha uzun siirmektedir. Ayrica, hesaplama siireleri molekiiler
sistemdeki elektron sayisi ile ilgilidir. Ab-initio metotlari tamamen kuantum mekanigi
prensiplerine dayanir. Bazi yaklasimlar kullanilarak Schrodinger denklemi ¢oziilmeye
caligilir. Ab-initio metotlara drnek olarak, Hartree-Fock (HF) ve yogunluk fonksiyoneli
teorisi (Density Functional Theory, DFT) gosterilebilir. HF'de elektron-elektron
etkilesimi ihmal edilir ve bu etkilesimler i¢in ortalama bir deger hesaba katilir. Molekiil
frekanslarmim hesaplanmasi ve molekill geometrisinin belirlenmesi islemlerinde
kullanilmast daha uygundur. DFT'de ise molekiil, elektron-elektron etkilesimi ihmal

edilmez, molekiiler 6zelliklerin hesaplanmasinda daha iyidirler (Celik ve ark., 2003).

Ab-initio metotlarini igeren bazi paket programlar sunlardir; Gaussian, Orca, Gamess,

Spartan, HyperChem, TurboMole.
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2.4.3. Temel Setler

Teorik  hesaplamalarda amag, molekiiler 0Ozelliklerin  matematiksel olarak
aciklanmasidir. Molekiil orbitalleri matematiksel olarak agiklanan bu 6zelliklerin en
onemlilerindendir. Bu orbitallerin belirlenmesinde temel (baz) setler kullanilir. Baz
setleri, atomik orbitallerin matematiksel ifadesidirler. Baz setleri i¢in, elektronlarin
bulunabilecegi yerlerin matematiksel olarak hesaplanmasinda kullanilan sayilar
tablosudur denilerek genel bir tanim yapmak miimkiindiir. Standart baz setleri, bir
molekiiliin molekiil orbitallerini olusturabilmek i¢in gaussian-tip fonksiyonlarin lineer
kombinasyonlarini kullanirlar. Kabuk durumlaria gére dort temel fonksiyonu igerirler.
Bu fonksiyonlar; tek (s - tipi), li¢ (p - tipi) ve bir (s) + ti¢ (p) (sp - tipi) fonksiyonlaridir.
Hesaplamalarda daha dogru sonuca yaklasim icin daha ¢ok baz fonksiyonu igeren setler

kullanilmalidir. Gaussian 03W programi, temel setlerin birgogunu barindirmaktadir.

2.4.3.1. Minimal Temel Setler

Baz setlerinin, atomik orbitaller i¢in en az sayida baz fonksiyonunun tanimlanmasi ve
sabit biylikliikteki atomik orbitallerin kullanilmas: ile elde edildigi temel setlerdir.
Orbitaller i¢in en temel durumu tanimlamaktadirlar. H ve He i¢in 1s, Li ve Ne
arasindaki atomlar icin ise 1s, 2s, 2py, 2Py, 2P, orbitallerini kullanirlar. Yaygin olarak
kullanilan minimal temel set STO-3G'dir. Minimal baz setleri, molekiillerin enerjilerinin
belirlenmesi i¢in Onerilmemektedirler. Fakat bircok yapida kimyasal baglarin nitel

olarak analizinde kullanilabilmektedirler.

2.4.3.2. Boliinmiis Degerlik (Split Valens) Temel Setleri

Minimal temel setlerde oldugu gibi boliinmiis degerlik temel setlerinde de Gaussian
fonksiyonlart kullanilir. Molekiiliin olugsmasinda atomlara ait degerlik orbitalleri, bag
yapimina daha fazla katkida bulunurlar. Boliinmiis degerlik temel setlerinde orbitalin
biiyiikliigii degisir ve degerlik orbitalleri i¢in ayrilmis olan fonksiyonun sayisiyla ifade
edililer. 3-21G, 6-21G, 6-31G ve 6-311G (G: George Peterson) baz setleri yaygin olarak

kullanilan boéliinmiis degerlik baz setleridir.
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2.4.3.3. Polarize Temel Setler

Bolinmiis degerlik temel setleri orbitallerin bilyiikligiini degistirebilme imkani verirler
fakat seklini degistiremezler. Polarize temel setler de bu smirlandirma ortadan
kalkmustir. Polarizasyonun hesaba katilabilmesi igin s ve p orbitalleri bulunan ikinci
periyod elementlerine p orbitallerinden daha polarize elektron dagilimi veren d
orbitalleri eklenir. Ornek olarak; 6-31G boliinmiis degerlik temel setine polarizasyon
eklendigi zaman 6-31G (d) seklinde olacaktir. 6-31G (d) ayn1 zamanda 6-31G* seklinde
de gosterilir. Sadece 1s orbitali bulunan Hidrojen ve Helyum igin s orbitalinden daha
polarize olan p orbitalide eklenirse 6-31G (d,p) polarize olmus boliinmiis degerlik temel
seti meydana gelir. 6-31G (d,p) ayn1 zamanda 6-31G** seklinde de ifade edilir.

2.4.3.4. Difuze Fonksiyonlar

s ve p tipi fonksiyonlarinin daha genis ve biiyiik versiyonlaridir. Daha genis bir elektron
bulutu meydana getirirler. Anyonlar, eksi yiiklii diger sistemler, diisiikk iyonizasyon
potansiyelli sistemler de kullanilirlar. Difuze fonksiyonlar "+" ya da "++" isaretlerinin
eklenmesi ile dahil olurlar. Ornek olarak; 6-31G (d,p) baz setinin agir atomlarma difuze
fonksiyonlarin eklenmis sekli 6-31++G (d,p) seklinde olmaktadir. 6-31+G** baz seti
icin fonksiyonlar Sekil 2.7'de gdsterilmistir.

Difuze fonksiyonlu temel setler  Polarizasyon fonksiyonlar: karbon
orbitallerin uzayda daha genis yer ~ atomlar i¢in d, hidrojen atomlari
isgal etmesine izin verirler. “+”yada  ig¢in p ve gec¢is metalleri i¢in f
“++” isaretleri ile dahil edilirler.  isimlerini alirlar

6-31+G **

Hem valens orbitallerin kaca yarildiklarim
hemde bunlarin kag tane ilkel Gaussian
fonksiyonu ile temsil edildigini gdsterir

i¢ kabuk orbitallerini tanimlayan 6 ilkel
Gaussian tipi fonksiyonun toplami

Sekil 2.7. Bir baz seti i¢in kullanilan fonksiyonlar
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Dogru baz seti secilerek Schrodinger denkleminin ¢oziimiine daha c¢ok yaklagmak
miimkiindiir. Baz seti, ne kadar genis seg¢ilirse o kadar fazla orbitalin hesaba katilmasi
saglanmis olmaktadir ve molekiiler orbitaller daha iyi tanimlanmaktadirlar. Fakat
kullanilan fonksiyonlarin artmasi ile hesaplama isleminin siiresi de artmaktadir. Bu
sebepten dolay1 yapilacak hesaplamada amaca en uygun baz setinin se¢imi Onem

kazanmaktadir.

2.4.4. Hartree-Fock (HF) Metodu

Atomlarin ve molekiiler sistemlerin dalga fonksiyonlarini tiiretebilmek icin D. R.
Hartree tarafindan 1928 yilinda ortaya atilmistir (Hartree, 1928). Hartree'nin bu
yaklasimu sistemin dalga fonksiyonunu N adet elektron i¢in Esitlik 2.2' deki gibi ifade

etmistir.

T(;l, ?‘2, ;3,--. ) = (pf(;])@z(;z)m@m(;m) (2.2)

Hartree, elektronlarin birbirlerinden bagimsiz hareket ettiklerini ve her bir elektronun
kendisi disindaki elektronlarin itme etkilesimlerinin ortalama alani ile etkilesim i¢inde
oldugunu ifade etmektedir. Coulomb etkilesimlerinden dolay1 elektronlar birbirleri ile
iletisim i¢inde hareket etmekte olduklari i¢cin Hartree'nin bu yaklasimi tam olarak dogru
degildir. Buna ek olarak, pargacik indislerinin aligverisinde de antisimetrik degildir.
Halbuki, c¢ok elektronlu dalga fonksiyonlar1 pargacik aligverisinde Pauli dislama
ilkesine gore antisimetrik olmalidirlar. Bu durum, bu metodun sadece tek elektronlu

atomlarda daha kullanisli oldugunu gostermektedir.

Hartree'nin bu yaklagimina 1930 yilinda Fock ve Slater antisimetrik 6zelligide saglayan
yeni bir fonksiyon &nerdiler (Fock, 1930). Onerilen fonksiyon, Esitlik 2.3'te
goriilebilcegi gibi spin orbitallerden olusan bir matristir ve bu matriste spin orbitalleri

spin fonksiyonlar ile carpilarak olusturulmaktadir.

Di1) Dy(1) .. DI)
W(1.23,..n)=—_|Pi2) PA2) .. D,2) 23)
Vallgrn el T @)
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Daha sonraki adimda Slater determinanti kullanilarak toplam enerjinin minimize
edilmesi i¢in deneme dalga fonksiyonu kullanilir. Hartree-Fock metodu elektronlar
arasindaki korelasyonu dikkate almadiklarindan dolayr bag olusumlar1 yada bag

kirilmalarinda basarisiz olmaktadir.

2.4.5. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (Density functional theory, DFT) metodu, elektron
korelasyon etkilerini igerdiklerinden yani molekiiler sistemdeki elektronlar arasi
etkilesimleri de gz Oniine aldiklarindan dolayr yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
DFT'nin temelleri, 1927 yilinda Thomas-Fermi'nin yogunluk fonksiyonelleri teorisini
gelistirmesine dayanir (Thomas, 1927). DFT, 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn
tarafindan ortaya atilan ve c¢ok parcacikli sistemlerin temel durumdaki 6zelliklerini
inceleyebilmek i¢in gelistirilmistir (Hohenberg ve Kohn, 1964). Metodun adindaki
"yogunluk", elektron yogunlugunu ifade etmektedir. DFT metotlart ile elde edilen
sonuclar diger ab-initio metotlara gore deneysel sonuglar ile daha uyum iginde
olduklarindan ve hesaplama siireleri diger ab-initio metotlara gére daha kisa olmasindan
dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Cok sayida elektron igeren molekiiler
sistemlerde Hartree-Fock metoduna gore daha hizli sonug vermektedirler ve d-blogu
elementleri bulunan molekiiler sistemlerde deneysel verilere daha yakin sonug

vermektedirler (Kecel, 2009).

DFT metodunda da diger ab-initio metotlarinda oldugu gibi Born-Oppenheimer
yaklagimi kullanilmaktadir. Bu yaklagima gore, molekiiller kuantum mekaniksel olarak
incelenmektedir ve g¢ekirdek ve elektronun hareketleri birbirinden bagimsizdir (Slater,
1929). Elektronun kiitlesi, protonun kiitlesinin 1840" ta 1'i oldugundan g¢ekirdekler
arasindaki etkilesim niikleer hamiltonyene eklenmektedir. Cekirdegin etkisindeki
elektronlar ile diger elektronlarin dikkate alindigi kisim ise elektronik hamiltonyen
olarak adlandirilir. Elektronik hamiltonyen, niikleer hamiltonyenin disinda kalan

kisimdir.
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HF metodunda hesaplama tam Hamiltonyen ile baglar, DFT metodunda ise ¢ok
elektronlu sisteme uygun bir hamiltonyen ile baslar. HF metodunda sistemin toplam

enerjisi Esitlik 2.4' te gosterildigi gibi hesaplanmaktadir.
EHF — Ei(: + Egekirdek + Ecoulomb + Edegig-toku,v (2 4)

E* : Cekirdekle tek elektronun enerjisi

E¢ekirdek . Cekirdekler arasindaki itici enerji

EcoUlom . Blektronlar arasindaki itici enerji

Edegistokus - gnin korelasyonunu hesaba katan enerji
DFT'de ise sistemin toplam enerjisi;
EDFT - Eig + Egekirdek + Ecoulomb + Exc [,0] (2.5)

DFT'de sistemin toplam enerjisi, HF'den farkli olarak E“#*™* enerjisinin yerini
korelasyon enerjisi almaktadir. Korelasyon enerjisi, elektron yogunluk matrisinin bir

fonksiyonu olarak agiklanabilir.

Klasik DFT metotlar1 ile diger ab-initio metotlarini birlestirilerek hibrit metotlar ortaya
cikarilmigtir. Hibrit metotlar1 molekiiler sistemin bagil enerjisini, geometrik 6zellikleri
ve bir¢ok fiziksel biiyiikliigi klasik DFT metotlarindan daha iyi hesaplamaktadirlar.
Hibrit metotlara en biiylik katki, Becke, Lee, Yang ve Parr tarafindan yapilmistir.
Becke'nin gradyent degis-tokus fonksiyonu ile Lee, Yang ve Parr'm {li¢ parametreli
gradyent korelasyon fonksiyonunun birlestirilmesi ile B3LYP hibrit metodu
olusturulmustur (Becke, 1988; Lee ve ark., 1988). B3LYP'nin disinda BLYP,
B3PWD91 ve HSEH1PBE gibi farkli hibrit metotlar1 da mevcuttur.
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2.5. Molekiiler Geometri ile Tlgili Onemli Kavramlar

2.5.1. Bag Uzunluklari ve Bag Acilari

Her bir atom icin atomik koordinatlar, birim hiicre boyutlar1 ve uzay grubunun bilinmesi
durumunda molekiiler geometriye ait bag uzunluklar1 ve bag acilart gibi 6zelliklerin

hesaplanmas1 miimkiin olmaktadir.

Sekil 2.8. Bag uzunluklar1 ve bag agilarinin geometrisi

Ornek olarak, x1, Y1, Z1 V€ Xz, Yo, Z» koordinatlar1 igin iki nokta arasindaki uzaklik

Esitlik 2.6 ile bulunabilmektedir.

dz = [(x1-x2)a]® + [(y1-y2)b]* + [(@1-22)c]” - [2bC cOs a(y1-y2)(21-22)] -
(2.6)

[2ac cos B(x1-X2)(21-22)] - [2ab cos p(X1-X2)(Y1-Y2)]

Ayrica, her ii¢ bag i¢in de bag uzunluklari biliniyorsa Esitlik 2.7' deki formiile gore bag

acisin1 hesaplamak miimkiindjir.

d; +d>+d3 2.7)

cos 0= 2d.d,

2.5.2. Torsiyon Agilari

A, B, C, D gibi bir atom dizilisinde A, B, C atomlan tarafindan tanimlanan diizlem
normali ile B, C, D atomlar1 tarafindan tanimlanan diizlem normali arasindaki ac1 olarak

tanimlanabilir. Ya da, BC' den bakildig1 zaman BA'nin izdiisiimiinii CD'nin izdiistimiine
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dondiirebilmek igin gerekli agidir (Sekil 2.9). Eger donme saat yoniindeyse [ agisi
pozitif, degilse negatiftir (Klyne ve Prelog, 1960). Torsiyon agilari ayni zaman da

burulma acilar1 olarak da adlandirilir.

A D
s
B,C
Sekil 2.9. Torsiyon agilarinin geometrisi
(axb).(bxc)
cosfp = ———— (2.8)
ab’c sinasiny
(axb).(bxc) = (axb).(bxc) — (axc).(bxb) 29)
cos f = CoOSQACOSy — COSY (210)

sin a siny

Esitlik 2.8, Esitlik 2.9 ve Esitlik 2.10' dan faydalanilarak torsiyon agilarinin

hesaplanmas1 miimkiin olmaktadir.

2.5.3. Dihedral Ac¢ilan

Dihedral acilar, diizlemler arasindaki agi olarak da bilinirler. Minimum {i¢ atom
tizerinden bir diizlem ge¢mektedir. Diizlem denklemleri, diizlemlere ait normal
denklemleri ve bu normaller arasindaki agi1 dihedral agiy1 olusturur. Dihedral agilarinin

geometrisi Sekil 2.10' da gosterilmistir.
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Sekil 2.10. Dihedral agilarinin geometrisi

En kii¢iik kareler yontemi kullanilarak tigten fazla atomdan gegen en iyi diizlemi tespit

etmek miimkiindiir. Dihedral agilar1 Esitlik 2.11 ile hesaplanabilmektedir.

(2.11)

2.5.4. Hidrojen Baglar

Elektronegativitesi yiiksek (F, O ve N gibi) bir atomun ortaklanmamis elektron ¢ifti ile
kismi pozitif yiikli hidrojen atomu arasinda meydana gelen elektrostatik ¢ekim ile
olusan baga hidrojen bagi adi verilir. Bir hidrojen bagi tek basina uzun ve zayif
olmasma ragmen molekiillerin istiflenmesinde 6nemli rol oynamaktadirlar. Proteinler
gibi biyomolekiiller de hidrojen baglar1 olusturarak diizenli bir sekilde

istiflenmektedirler.

Hidrojen bagiin geometrisinin temsili olarak gosterimi Sekil 2.11' de goriilebilmektedir

(Perlstein, 2001).

Y

Sekil 2.11. Hidrojen baginin geometrisi
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Sekil 2.11" de;
X : Verici atom (dondr)
A : Alic1 atom (akseptor)
r : Verici ile hidrojen atomu arasindaki mesafe
d : Hidrojen atomu ile alic1 atom arasindaki mesafe
D : Verici atom ile alict atom arasindaki mesafe

0 : Verici atom, hidrojen atomu ve alic1 atom arasindaki ac1

Genel olarak hidojen bagiin gosterimi X-H...A seklinde olmaktadir. Hidrojen bagi
olusumunun miimkiin olabilmesi i¢in H...A mesafesi, hidrojen atomu ile alici atomun
Van der Waals yarigaplari toplamindan kiigiik olmalidir. X-H...A etkilesimi i¢in H...A
mesafesi 3 A veya 3.2 A, agisal olarak ise X-H...A > 90° veya X-H...A > 110° olmalidir
(Bondi, 1964; Minch, 1999).

Hidrojen baglart molekiil icinde olabildigi gibi molekiiller arasinda da
olabilmektedirler. Molekiil i¢i hidrojen bag1 ve molekiiller arasi hidrojen bagi drnegi

Sekil 2.12'de gosterilmistir.

Sekil 2.12. (a) Molekiil i¢i hidrojen bagi (b) Molekiiller arast hidrojen bagi

Hidrojen baglar1 bag enerjilerine, termodinamik 6zelliklerine ve geometrilerine gore
siniflandirilmaktadir. Bu simiflandirma kuvvetli, orta ve zayif olarak ayrilabilir.
Hidrojen baglarinin siniflandirmasina ait bilgiler Cizelge 2.4' te verilmistir. Bu
degerlere gore molekiiller ¢iftler halinde birbirine baglaniyorlarsa dimerik yap1, ikiden

fazla molekiil hidrojen bagi ile birbirine baglaniyorsa polimerik yap1 olusmaktadir.
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Cizelge 2.4. Hidrojen baglarinin siiflandirilmasi ve 6zellikleri

Kuvvetli Orta Zayf
Bag uzunluklar X-H=H..A X-H<H..A X-H<<H..A
Bag enerjileri kcal/mol) | 15 - 40 4-15 <4
D(X...A) (A) 22-25 25-32 3,2-4,0
d(H...A) (A) 12-15 15-2.2 2,2-3,0
0(X-H...A) (°) 175 - 180 130 - 180 90 - 180
X-H uzama (A) 0,05-0,2 0,01 - 0,05 <0,01
IR kaymasi (cm™) > 0 25 %5 -9% 25 <%5
Etkilesim tipi Cogunlukla kovalent | Cogunlukla elektrostatik | Elektrostatik

2.5.5. Mulliken Yiik Analizi

Atomik yiikler kesin bir sekilde hesaplanamazlar. Mulliken yiik analizi de bazi
eksiklikleri olmasmna ragmen yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu analizde, dalga
fonksiyonlar1 atomlara dagitilirken orbitallerde ¢akisma olmast durumunda ¢akismanin
oldugu yerlerde esit dagitim yapilmasi saglanir. Mulliken yiik analizinde her bir atom
icin elektron popiilasyonu tanimlanir. Farkli baz setleri degisik sonuglar verirler.

Hesaplama agisindan kolay olmalar1 yaygin kullanim sebeplerindendir.

2.5.6. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Yiizey Analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi, elektron yogunlugunun hesaplanarak yiizeyin
renklerle kodlandigi ve molekiiliin yiik dagilimini ii¢ boyutlu olarak gérmemizi
saglayan bir tlir haritdir. MEP, hidrojen baglari, niikleofilik reaksiyonlar ve elektrofilik
etkinlik i¢in oldukca yararli bir caligmadir. Molekiillerin molekiiler elektrostatik
potansiyel ylizeyi genel olarak pozitif bolgeleri niikleofilik merkezler, negatif bolgeleri
ise elektrofilik merkezler olarak tanimlanir ve negatif kisimlar kirmizi renk, pozitif
kisimlar ise mavi renk ile gosterilir (Luque ve ark., 2001). MEP'te bulunan renkleri
pozitiften negatife dogru siralayacak olursak mavi > yesil > sar1 > turuncu > kirmizi
seklinde bir siralama elde etmek miimkiindiir. MEP degerleri Esitlik 2.12' den
yararlanilarak hesaplanabilir (Politzer ve Murray, 2002).
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Esitlik 2.12'e gore, Za, A ¢ekirdegi tizerindeki yiik, Ra, ¢ekirdegin konumu ve p(r")
molekiile ait elektronik yogunluk fonksiyonunu ve r' tahmini integrasyon degiskenini

ifade etmektedir.

2.5.7. Smir Orbitalleri (HOMO ve LUMO)

Kimyasal reaksiyon sirasinda reaksiyona giren maddelerin molekiiler orbitalleri
birbirleri ile etkilesim igine girerler. Reaksiyonun gelismesi ve ilerlemesi, reaksiyona
giren bilesiklerin molekiiler orbitallerinin birbiri ile etkilesimleri incelenerek
ongoriilebilir. Bu incelemelerde genellikle sinir orbitalleri kullanilir. Sinir orbitalleri, en
yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) dir.

Ornek olarak biitadien molekiilii i¢in enerji seviyeleri Sekil 2.13' te gdsterilmistir.

A
a—1,6183 wy \/\
m o — 0,618B \V3 —> LUMO butad]en
A * a+0,6183 y, —»= HOMO a : Coulomb integrali
b : Rezonans integrali
% + a+1,6183 vy,

Sekil 2.13. Biitadien molekiiliiniin enerji seviyeleri

Sekil 2.13' teki 6rnege gore biitadien bagka bir molekiil ile reaksiyona girdigi zaman
biitadien'in HOMO'su ile diger molekiiliin LUMO'su ya da biitadien'in LUMO'su ile
diger molekiikiilin HOMO'su etkilesime girecektir. Kendi HOMO'su ya da kendi
LUMO'su ile etkilesim gostererek dimerlesme, polimerlesme gosterebilir. HOMO ve
LUMO arasindaki enerji  farkinin  kiiciik olmasi reaksiyonun kolaylikla

gerceklesebilecegi ongoriilebilir.
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HOMO ve LUMO molekiiler orbitalleri ile elektrofilik ve niikleofilik reaksiyonlar
incelenebilir ve elektron transferlerinin gerceklestigi bolgeler hakkinda tahminde

bulunulabilir.

2.6. Hesaplamalarda Kullanilan Programlar

Bu boliimde, molekiillerin teorik olarak incelenmesinde kullanilan bazi programlarin

ozelliklerinden bahsedilecektir.

2.6.1. Gaussian 03W

Gaussian 03W, molekiiler 6zelliklerin saptanmasinda molekiiler mekanik, semi empiric
(var1 deneysel), ab-initio metotlarin1 ve ¢ok sayida baz setini biinyesinde bulunduran

oldukca kapsamli bir programdir.

Gaussian 03W ile geometri optimizasyonu, titresim frekanslari, molekiiler enerji, dipol
moment gibi Ozellikler hesaplanabilmektedir. Potansiyel enerji yilizeyi taramasi
yapilarak molekiillerin gecis halleri belirlenebilir, reaksiyon giizergahi tespit edilebilir.
Ayrica, molekiiler geometriler, IR spektrumu, Raman spektrumu, NMR kimyasal
kaymalari, UV spektrumu, termokimyasal ozellikler, atomik yiikler, bag enerjileri,
reaksiyon enerjileri, elektron yogunlugu, elektron ilgisi, iyonlasma enerjisi gibi daha
bircok Ozelligin hesaplanmasina imkan vermektedir. Bu ozelliklerin tespitinde farkhi
¢oziicliler i¢inde ya da gaz fazinda, farkl sicaklik ve basinglar kullanilarak ve temel hal

ya da uyarilmis haller kullanilarak hesaplamalar yapilabilmektedir.
Gaussian programi, kimyacilar ve fizik¢iler tarafindan molekiiller iizerinde incelenmesi

deneysel olarak imkansiz olan ya da ¢ok zor olan durumlari gézlemlemek amaciyla
siklikla kullanilmaktadir.
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2.6.2. GaussView

GaussView programi, Gaussian 03W programi ile birlikte kullanilan bir tiir arayiiz
programidir. Molekiillerin tasarlanmasi1 ve giris verilerinin olusturulmasinin disinda

Gaussian ile hesaplanmis sonu¢ dosyalarinin analizinde de kullanilmaktadir.

GaussView programi ile, Gaussian programi ile hesaplama sonucu olusan sonug
dosyalar1 ile molekiillerin IR spektrumlarini, Raman spektrumlarini, UV spektrumlarini,
molekiiler orbitalleri, titresim animasyonlarini, molekiiler elektrostatik potansiyel
yiizeyi haritasini, atomik yiik dagilimlarini ve molekiillerin geometrik 6zelliklerini (bag
uzunluklari, bag agilari, torsiyon agilar, dihedral agilar1 gibi) molekiil tizerinde
goriintiilemek miimkiin olmaktadir.

GaussView programu ile farkli programlar ile olusturulmus bir¢ok uzantida dosya ile

islem yapmak miimkiindiir.

2.6.3. Diger programlar

IR spektrumlarinin analiz edilmesinde VEDA 4 (Jamréz, 2013) programi
kullanilabilmektedir. VEDA programi ile, optimize edilmis molekiil geometrisinin
koordinatlarindan faydalanilarak frekans atamalar1 yapmak miimkiin olmaktadir.
Molekiillere ait normal titresim modlari, i¢gsel koordinatlar ile birbirine bagli iki, {i¢, dort

atomun germe, egilme, burulma seklinde ifade edilebilir.

Python programlama diliyle yazilmig olan Gaussum (O’boyle ve ark., 2008) programi
yardimiyla Gaussian programi ile olusturulan sonu¢ dosyalarini analiz etmek
miimkiindiir. Sonu¢ dosyalar1 {izerinden spektrumlarin olusturulmasi, elektronik
gecislerin gosterimi ve TDOS (Total Dos Spectrum) durum yogunlugu gibi verilerin

elde edilmesi mimkin olmaktadir.
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2.7. Literatir Taramasi

Literatiirde, tiyazol tiirevi molekiillerle ilgili Gaussian programiyla yapilmis ¢ok sayida
teorik ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda genel olarak Hartree-Fock (HF) ve

yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) metotlarinin kullanildigi goriilmektedir.

Anbazhagan (2013) ve arkadaslari, sentezledikleri tiyazol tiirevi bilesigi FT-IR, *H
NMR ve *C NMR spektroskopik teknikleri ile karakterize etmisler ve X 1511 kirmimi
analizi yapmislardir. Ayrica, DFT metotlarin1 kullanarak molekiillerin geometrik
parametrelerini, sinir orbitallerini (HOMO, LUMO), molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP) yiizeyini, dogal bag orbitali (NBO) analizini, IR frekanslarini, *H ve **C NMR
kayma degerlerini hesaplamiglardir. Elde ettikleri teorik ve deneysel verilerin

karsilagtirmasini yaparak uyum i¢inde olduklarini gézlemlemislerdir.

Sen (2013) ve arkadaslari, sentezledikleri N-[4-(3-methyl-3-mesityl-cyclobutyl)-thiazol-
2-yl]-succinamicacid (C21H2603N2S) bilesigini IR, *H NMR, *C NMR ve X-Ray
diffraction gibi deneysel yoOntemlerle karakterize etmislerdir. Ayrica, HF ve DFT
metotlar1, 6-31G(d,p) baz setini kullanarak bilesik i¢in molekiiler geometri, titresim
frekanslar, *H ve *C NMR kimyasal kayma degerlerini hesaplamiglardir. Sen (2013)
ve arkadaglar1 aymi ¢alismada, yari deneysel kuantum kimya metotlarindan AM1
metodunu  kullanarak konformasyon analizi yapmuslardir. Bunlara ek olarak,
sentezledikleri bilesik icin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyi, smr
orbitalleri, Mulliken yiik analizi yapmislardir.

Diwaker (2014), DFT/B3LYP metodu 6-311++G(2d,2p) baz setini kullanarak 2-(5-(4-
Chlorophenyl)-3-(pyridine-2-yl)-4,5-dihydropyrazol-1-yl)benzo[d]thiazole ~ bilesiginin
elektronik, titresimsel, NMR ve yapisal ozelliklerini incelemistir. Ayrica, VEDA 4
programini kullanarak potansiyel enerji dagilimini (PED) hesaplamistir. Diwaker
(2014), ayn1 ¢aligmada, ab-initio metotlarini kullanarak dogal bag orbitali (NBO) analizi
ve molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyini de hesaplamistir.

Sekar (2014) ve arkadaslari, sentezledikleri 4-chloro-2-(morpholin-4-yl)-1,3-thiazole-5-
carbaldehyde bilesigini spektroskopik tekniklerle karakterize etmisler ve DFT

30



metotlarint  kullanarak bilesigin yapisal, molekiiler, elektronik ve fotofiziksel

parametrelerini hesaplamislardir.

Rao (2015) ve arkadaslari, (Z)-N-(4-amino-5-(4-chlorophenyl)-3-phenylthiazol-2(3H)-
ylidene)benzamide bilesiginin titresimsel, elektronik ve dogrusal olmayan optik
ozelliklerini, UV-Vis, FT-IR ve FT-Raman spektroskopi tekniklerini kullanarak
incelemislerdir. Ayrica, DFT/B3LYP metodu, 6-31 + G(d,p) baz setini kullanarak
bilesigin geometrik o6zelliklerini (bag uzunluklari, bag acilar1), harmonik titresim

frekanslarini, raman aktivitelerini hesaplamiglardir.

Yilmaz (2016) ve arkadaslari, 2-((Thiazole-2-ylimino)methyl)phenol (THYMP)
molekiilii i¢in DFT/B3LYP metodu ve 6-31G(d,p) baz setini kullanarak yapmis
olduklart ¢alismada, en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en diisik bos
molekiiler orbital (LUMO) ve dipol moment verilerini hesaplamislardir. Yilmaz (2016)
ve arkadaglari, elde ettikleri teorik ve deneysel verilerin birbirleri ile olduk¢a uyum

icinde oldugunu gozlemlemislerdir.

Rahmani (2017) ve arkadaslari, tiyazol grubu igeren 5-(5-nitro furan-2-ylmethylen), 3-
N-(2-methoxy phenyl), 2-N'-(2-methoxyphenyl) imino thiazolidin-4-one bilesigini
sentezlemisler ve sentezledikleri bu bilesik icin FT-IR, 'H NMR ve 3¢ NMR
spektroskopik caligmalarini yapmugslardir. Ayrica, DFT/B3LYP metodu ve 6-311G(d,p)
baz setini kullanarak teorik hesaplamalar yapmislardir. Bunlara ek olarak, ayni
calismada bilesigin kristal yapisin1 X-ray powder diffraction (XRPD) ile incelemisler ve
elde ettikleri verileri, teorik veriler ile karsilastirmislar ve sonuglarin uyumlu oldugunu

gérmiiglerdir.

Literatiirde verilen ve son yillarda yapilan bu g¢aligmalar gibi tiyazol grubu iceren
bilesikler hakkindaki kuantum mekaniksel metotlara dayanan teorik hesaplama
calismalarinin sayist giin gectikce artmaktadir. Bu teorik ¢aligmalar, deneysel
caligmalarin izlenmesinde ve test edilmesinde cok Onemli bir basamak olarak

degerlendirilmektedir.
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3. MATERYAL ve METOT

Bu boéliimde, tez ¢alismasinda incelenen molekiiller i¢in kullanilan cihaz ve yontemlere

iliskin esaslar ve programlar hakkinda bilgiler verilecektir.

3.1. Bilesiklerin Sentezi

Bu tez ¢alismasinda tiyazol grubu igeren iki farkli molekiil sentezlenmis ve sentezlenen

bilesiklerin spektroskopik 6zellikleri IR, UV-Vis ve NMR teknikleri ile incelenmistir.

3.1.1. 5-(2-Klorobenziliden)-2-((4-(3-metil-3-fenlsiklobiitil)tiyazol-2-il)imino)
tiyazolidin-4-on (TH1) Bilesiginin Sentezi

il o
N 1. CICOCH,CI, N,N-DMF, r.t. N N
HsC HsC
/ \ NH, 2 NHaSCN. EIOH, refiux, 1 h / \ -
s s s

3. CICgH,CHO, CH3COOH, CH3COONa, reflux, 2 h

HC N N ©
ML y4ﬁ@

Sekil 3.1. 5-(2-Klorobenziliden)-2-((4-(3-metil-3-fenlsiklobiitil) tiyazol-2-il)imino)tiyazolidin-
4-on (THL1) bilesiginin sentezinin sematik gosterimi

5-(2-Klorobenziliden)-2-((4-(3-metil-3-fenlsiklobiitil) tiyazol-2-il)imino)tiyazolidin-4-
on (TH1) bilesigi ilgili literatiirin modifiye edilmesi ile sentezlenmistir. Bu amagcla
yukarida sematize edilen metotla uygun mol oranlarinda reaktifler kullanilarak sentezler
gerceklestirilmistir. Elde edilen c¢okelek etil alkolde kristallendirilmek suretiyle
saflagtirillmistir (Vicini ve ark., 2006). Verim: %37, erime noktasi: 193 °C. Karakteristik
IR bandlari: 3101 cm™ v (CH, aromatik), 2928-2768 cm™ v (CH, alifatik), 1728 cm™ v
(C=0), 1607 cm™ v (C=N), 701 cm™ v (C-S-C). Karakteristik *H NMR pikleri (DMSO-
de, 8, ppm): 1.50 (s, 3H, -CHg), 2.39-2.57 (m, 4H, -CH,-), 3.73 (quarted, j= 7.2 Hz, 1H,
-CH-), 7.06-7.28 (m, 5H, aromatik), 7.44-7.51 (m, 4H, aromatik), 7.62 (d , j= 2.8 Hz,
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1H, aromatik), 7.80 (s, 1H, =CH-), 12.75 (s, 1H, -NH-). Karakteristik **C-NMR pikleri
(DMSO-d6, &, ppm): 168.37, 167.03, 157.61, 155.16, 152.18, 134.78, 131.99, 131.77,
130.75, 129.32, 128.80, 128.60, 128.25, 126.91, 125.70, 124.88, 111.42, 41.05, 38.77,
30.78, 29.79.

3.1.2. 1-(((4-(3-(2,5-Dimetilfenil)-3-metilsiklobiitil)tiyazol-2-il)imino)metil)naftalen
-2-0l (TH2) Bilesiginin Sentezi

cH, CH,4
HO
+ OHC T .
H,C  HsC O HC HC v HO
N

/ \ / \ N=CH
NH, .

S ()

Sekil 3.2. 1-(((4-(3-(2,5-Dimetilfenil)-3-metilsiklobiitil tiyazol-2-il)imino)metil)naftalen-2-ol
(TH2) bilesiginin sentezinin sematik gosterimi

20 mL saf etanol i¢indeki 1 mmol 2-hidroksi-1-naftaldehit ¢ozeltisi 30 mL saf etanol
icerisindeki 1 mmol aminotiyazol ¢6zeltisi iizerine yavas yavas eklenmistir. Elde edilen
karisim 60-70 °C’de iki saat boyunca manyetik karistirict kullanilarak karistirilmis ve
bir gece boyunca bekletilmeye birakilmistir. Cokelek, Buchner hunusi kullanilarak
stiziilmiis, soguk etanol ile yikanarak saflastirilmis ve susuz CaCl, ortaminda vakumlu
desikator icerisinde kurutulmustur. Verim: %74, Erime Noktasi: 225-226 °C. FT-IR
(KBr, cm™): 3464 (O-H), 2981 (C-H), 2931 (C-H), 1618 (C=N), 1600 (C=C), 1338 (C-
0), 685 (C-S-C). Karakteristik '"H NMR pikleri (CDCls, TMS, & ppm): 1.50 (s, 3H,
CHj3), 2.19 (s, 3H, 0-CHj3), 2.30 (s, 3H, p-CHs3), 2.60 (d, 4H, -CH- siklobiitan halkasi
igindeki), 3.64 (q, 1H, >CH-, siklobiitan halkas1 ig¢indeki), 5.58 (s, 1H, =CH-S- tiyazol
halkas1 i¢indeki), 6.78-7.83 (m, 9H, aromatikler), 8.17 (s, 1H, -N=CH-), 10.83 (s, 1H,
OH). Karakteristik **C-NMR pikleri (CDCl;, TMS, & ppm): 171.06, 167.01, 161.39,
161.06, 138.00, 136.25, 135.13, 132.59, 131.31, 130.82, 130.27, 129.75, 127.88,
127.73, 127.40, 127.00, 126.82, 122.13, 120.93, 111.39, 42.71, 32.07, 29.38, 22.54,
22.46, 20.92.
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3.2. Spektroskopik Calismalar

3.2.1. IR Cahismalar1

Her iki bilesik i¢inde IR spektrumlar1 Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrometresi
ile 400 - 4000 cm™ araliginda kaydedilmistir.

3.2.2. UV Cahsmalanr

Her iki bilesik i¢inde UV spektrumlar1 Optizen 3220 UV-Vis spektrofotometresi ile 200

nm - 900 nm araliginda elde edilmistir.

3.2.3. NMR Cahsmalari

Her iki bilesik i¢in NMR spektrumlart Bruker 400 MHz AC Aspect 3000

spektrometresi kullanilarak alinmistir.

3.3. Teorik Hesaplamalar

Deneysel calismalar ile elde edilen sonuglari desteklemek ve karsilastirmalar yapmak
icin Gaussian 03W (Frisch ve ark., 2004) ve GaussView 4.1.2 (Dennington ve ark.,
2007) programlari kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Density Functional Theory
(DFT) metodu, B3LYP fonksiyoneli (Becke, 1988, 1993a, 1993b; Lee ve ark., 1988) ve
6-31G+(d,p) baz seti ile LANL2DZ baz setleri kullanilarak molekiillerin geometrileri,
IR, UV, NMR spektrumlari, molekiillerin enerjileri, molekiiler elektrostatik potansiyel
yiizeyleri, smir orbitalleri ve dipol momentleri hesaplanmistir. Optimize edilmis
molekiil geometrilerinin koordinatlarindan faydalanilarak frekans atamalar1 yapmak i¢in

ise Veda 4f (Jamroz, 2013) programi kullanilmistir.

34



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. IR Cahsmalar

Bu boliimde, sentezlenen bilesikler i¢in IR ¢alismalar1 yapilmistir. DFT/B3LYP
metodu, 6-31+G(d,p) ve LANL2DZ baz setleri kullanilarak bilesikler igin teorik olarak
titresim frekanslar1 ve kipleri elde edilmistir. Elde edilen teorik veriler ile deneysel
verilerin karsilastirmasi yapilmistir. 6-31+G(d,p) baz seti kullanilarak optimize edilmis
molekiil i¢in 0,964 6l¢ekleme faktorii kullanilmistir (Borowski, 2012). LANL2DZ baz

seti kullanilarak optimize edilen molekiil i¢in ise 0,966 6l¢ekleme faktorii kullanilmistir

(Assefa ve ark., 2015).

4.1.1. TH1 Bilesiginin IR Calismalari

TH1 bilesigi i¢in elde edilen IR spektrumu Sekil 4.1'de gosterilmistir. Deneysel olarak
elde edilen verilere gore N-H bandi 3457 cm™ 'de, aromatik halkadaki C-H bandi 3101

cm™ 'de ve C=0 bandi 1728 cm™ 'de goriilmiistiir. Elde edilen bazi titresim bandlari

Cizelge 4.1'de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. TH1 bilesiginin IR spektrumu
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Cizelge 4.1. TH1 bilesiginin teorik ve deneysel bazi titresim bandlart

Deneysel, cm™ B3LYP/6-31G+(d,p), cm™ Onerilen isaretlemeler
3457 3488 Gerilme (NH)
3101 3077 Gerilme (CH) (aromatik)
3024 2997 Gerilme (CH) (aromatik)
2960 2955 Gerilme (CH) (alifatik)
2933 2921 Gerilme (CH) (alifatik)
1728 1725 Gerilme (C=0)
1607 1599 Gerilme (C=N)
1328 1267 Gerilme (NC) + Biikiilme (HNC)(HCC)
1144 1125 Biikiilme (HCC) + Burulma (HCCC)
701 656 Biikiilme (HNC) + Burulma (HNCS)

Deneysel olarak elde edilen veriler ile teorik veriler arasinda genel olarak ¢ok belirgin

bir fark olmadig1 goriilmiistiir. Olusan farkin, teorik hesaplamalarin inert ortamda ve

molekiiliin tek basma yalitilmig vaziyette olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.2. TH1 bilesigi i¢in teorik ve deneysel veriler arasindaki korelasyon grafigi

THA1 bilesigi i¢in teorik ve deneysel olarak elde edilen verilerin birbiri ile uyumlulugunu

anlayabilmek icin Sekil 4.2'de verilen korelasyon grafigi olusturulmustur. Korelasyon

grafigi incelendiginde de goriilebilecegi iizere teorik ve deneysel veriler igin korelasyon
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degeri 0,999 olarak goriilebilmektedir. Deneysel ve teorik olarak elde edilmis ve elde
edilen teorik verilerin Olgekleme faktorii ile Olgeklenmesi sonucu olusturulan IR

spektrumlari kargilastirmali olarak Sekil 4.3' te verilmistir.
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Sekil 4.3. TH1 bilesiginin teorik ve deneysel IR spektrumlari

4.1.2. TH2 Bilesiginin IR Calismalari

TH2 bilesigi i¢in deneysel olarak elde edilen verilere gore O-H bandi 3464 cm™ 'de ve
siklobiitan halkasma bagli metil grubundaki C-H bandi 2981 cm™ 'de gériilmiistiir. Elde

edilen baz1 titresim bandlar1 Cizelge 4.2' de gosterilmistir.
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Cizelge 4.2. TH2 bilesiginin teorik ve deneysel bazi titresim bandlart

Deneysel, cm™ | LANL2DZ, cm™ Onerilen isaretlemeler
3464 3540 Gerilme (OH)
3159 3142 Gerilme (CH) (aromatik)
3013 3089 Gerilme (CH) (aromatik)
2981 3024 Gerilme (CH) (alifatik)
1618 1611 Gerilme (C=N) + Biikiilme (CCC)
1600 1589 Gerilme (C=C) + Biikiilme (HCC)
1568 1531 Biikiilme (HCC)
1517 1491 Gerilme (CC) + Biikiilme (CCN)
685 669 Gerilme (SC) + Burulma (HCSC)

Deneysel olarak elde edilen veriler ile teorik veriler arasinda genel olarak ¢ok belirgin
bir fark olmadig1 goriilmiistiir. Olusan farkin, teorik hesaplamalarin inert ortamda ve

molekiiliin tek basina yalitilmis vaziyette olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.4. TH2 bilesigi i¢in teorik ve deneysel veriler arasindaki korelasyon grafigi

TH2 bilesigi icin teorik ve deneysel olarak elde edilen verilerin birbiri ile uyumlulugunu
anlayabilmek icin Sekil 4.4' de verilen korelasyon grafigi olusturulmustur. Korelasyon
grafigi incelendiginde de goriilebilecegi lizere teorik ve deneysel veriler igin korelasyon
degeri 0,999 olarak goriilebilmektedir. Deneysel ve teorik olarak elde edilmis ve elde
edilen teorik wverilerin Ol¢ekleme faktorii ile oOlgeklenmesi sonucu olusturulan IR

spektrumlari karsilastirmali olarak Sekil 4.5' te verilmistir.

38




DENEYSEL

% T

| Wil AP TAR R
| | Hw “ |\‘|

TEORIK

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayis: (cm™)

Sekil 4.5. TH2 bilesiginin teorik ve deneysel IR spektrumlari

4.2. UV Cahsmalar:

Bu boliimde, sentezlenen bilesikler i¢cin UV ¢aligmalar1 yapilmistir. TD-DFT B3LYP
metodu ve TH1 bilesigi i¢in 6-31+G(d,p) baz seti, TH2 bilesigi i¢in ise LANL2DZ baz
seti kullanilarak teorik olarak UV spektrumlart elde edilmistir. Gaussum programi
(O’boyle ve ark., 2008) kullanilarak orbitallerin elektronik gecislere yaptig1 katki

belirlenmistir. Elde edilen teorik veriler ile deneysel verilerin karsilastirmasi yapilmastir.
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4.2.1. TH1 Bilesiginin UV Cahsmalari

TH1 molekiiliine ait UV spektrumu dimetil siilfoksit (DMSO) ¢oziiciisii iginde 200-900
nm araliginda alinmistir. Teorik UV hesaplamalari ise inert ortamda TD-DFT/B3LYP
metodu 6-31+G(d,p) baz seti kullanilarak yapilmistir. Deneysel UV spektrumu Sekil
4.6' da teorik UV spektrumu ise Sekil 4.7'de gosterilmistir.
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Sekil 4.6. TH1 bilesiginin deneysel UV spektrumu

Teorik hesaplamalar sonucunda elektronik absorbsiyonun en yiiksek dalga boyu 383 nm
ve %97 HOMO — LUMO gegisleri arasinda oldugu belirlenmistir. Bu pik deneysel
calismada 375 nm olarak goriilmektedir. Elde edilen teorik ve deneysel UV verileri ve
molekiiler orbitallerin elektronik gegislere baslica katkilar1  Cizelge 4.3' te

gosterilmektedir.
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Sekil 4.7. TH1 bilesiginin teorik UV spektrumu

Cizelge 4.3. TH1 bilesiginin teorik ve deneysel elektronik gegisleri ve enerjileri

Deneysel
Dalga Boyu Enerji (eV) Dalgaboyu (hm) Osilator siddeti Bashica katkilar
(hm)

375 3.24 383.05 0.53 H->L (97%)
3.62 342.37 0.01 H-2->L (77%)
3.87 320.30 0.02 H-1->L (92%)
3.97 312.27 0.02 H-5->L (22%) H-4->L (65%)

H-7->L (12%) H-5->L (32%)

275 4.08 303.74 0.10 H4L (24%) H.-2.5L (11%)

4.16 297.87 0.00 H-3->L (100%)

H: HOMO, L: LUMO

4.2.2. TH2 Bilesiginin UV Cahsmalari

TH2 molekiiliine ait UV spektrumu asetonitril ¢6ziiciisii iginde 200-700 nm araliginda
alimmistir. Teorik UV hesaplamalari ise asetonitril ¢oziiclisii igcinde TD-DFT/B3LYP
metodu LANL2DZ baz seti kullanilarak yapilmistir. Deneysel UV spektrumu Sekil 4.8'
de teorik UV spektrumu ise Sekil 4.9'de gosterilmistir.

41



1.40E+00

1.20E+00
«» 1.00E+00
8.00E-01
6.00E-01
4.00E-01
2.00E-01

0.00E+00 . . . . . T
250 300 350 400 450 500 550

Dalga Boyu (nm)

Absorban

600

Sekil 4.8. TH2 bilesiginin deneysel UV spektrumu
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Sekil 4.9. TH2 bilesiginin teorik UV spektrumu

Teorik hesaplamalar sonucunda elektronik absorbsiyonun en yiiksek dalga boyu 415 nm
ve %99 HOMO — LUMO gegisleri arasinda oldugu belirlenmistir. Bu pik deneysel
calismada 420 nm olarak goriilmektedir. Elde edilen teorik ve deneysel UV verileri ve
Cizelge 4.4' te

molekiiler orbitallerin elektronik gecislere baslica katkilari

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.4. TH2 bilesiginin teorik ve deneysel elektronik gegisleri ve enerjileri

Deneysel .. Dalga o
Dalga E(zs/r)” boyu Ois(lil‘:gir Baslhica katkilar
Boyu (nm) (nm) i

420 2.99 414.95 0.78 H->L (99%)

- 337  367.75 000  H-1->L (96%)

- 3.44 360.44 0.00 H-5->L (89%)

330 364 34081 007  H-3->L (41%) H-2->L (47%)

H: HOMO, L: LUMO

4.3. NMR Cahsmalari

Bu boliimde, sentezlenen bilesikler icin *H NMR ve BCc.NMR calismalar1 yapilmastir.
Ayrica, DFT GIAO/B3LYP metodu 6-31G+(d,p) ve LANL2DZ baz setleri kullanilarak
bilesikler i¢in teorik olarak *H NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri elde

edilmistir. Elde edilen teorik veriler ile deneysel verilerin karsilagtirmas: yapilmistir.

4.3.1. TH1 Bilesiginin NMR Calismalari

TH1 bilesiginin '"H NMR ¢alismasinda aromatik halkalardan 1C ile 6C arasindaki
karbon atomlarina bagl hidrojen atomlart 7,63 ppm, 24C ile 29C arasinda ki karbon
atomlarma bagh hidrojen atomlar1 7,21 ppm olarak ve tiyazolidin halkasindaki azot
atomuna bagli H32 ise 12,32 ppm olarak gézlenmistir. Bu bilesik i¢in elde edilen teorik
ve deneysel "H NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.5' te verilmistir.

Cizelge 4.5. TH1 bilesiginin teorik ve deneysel 'H NMR kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel, ppm Teorik, ppm Atom Deneysel, ppm Teorik, ppm
32H 12.32 7.12 42H 1.63 1.33
33H 7.63 7.42 43H 1.63 1.76
34H 7.21 7.39 44H 1.63 1.41
35H 7.21 7.05 45H 2.52 2.65
36H 7.21 741 46H 2.52 3.15
37H 7.21 7.29 47TH 3.73 3.69
38H 7.63 7.45 48H 2.72 2.62
39H 7.63 7.15 49H 2.72 2.80
40H 7.63 7.37 50H 6.71 7.12
41H 7.63 7.27 51H 8.24 7.11
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TH1 bilesiginin "H NMR kimyasal kayma degerleri i¢in teorik ve deneysel olarak elde
edilen kimyasal kayma degerlerinin birbiri ile uyumunu gorebilmek i¢in korelasyon

grafigi olusturulmustur. Olusturulan korelasyon grafigi Sekil 4.10' da gosterilmistir.
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Sekil 4.10. TH1 bilesiginin teorik ve deneysel '"H NMR kimyasal kayma degerleri korelasyon
grafigi

Sekil 4.10" daki korelasyon grafigi incelendiginde teorik ve deneysel veriler igin
korelasyon degeri 0,85 olarak bulunmustur. Uyumsuzlugun yiiksek olmasi, tiyazolidin
grubundaki azot atomuna bagli hidrojenin kayma degerinin deneysele gore ¢ok farkli
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu kayma degeri ihmal edildiginde korelasyon degeri
0,98' e yiikselmistir. Teorik olarak hesaplanan 32H protonu kayma degerinin deneysel
olarak elde edilenden farkli olmasi bu hidrojen atomunun molekiil i¢i hidrojen bag
yapmasindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Hesaplama calismasinda dogal baglar

hesaplanmadigindan bu farklilik ortaya ¢ikmaktadir.

THI bilesiginin 3C-NMR calismasinda aromatik halkalardan 3C, 4C, 5C ve 6C i¢in
sirastyla 153,45 ppm, 125,46 ppm, 129,22 ppm, 127,3 ppm olarak, siklobiitan
grubundaki 7C, 9C, 10C ve 7C'a bagli metil grubundaki 8C i¢in sirasiyla 38,91 ppm,
40,71 ppm, 30,91 ppm ve 29,77 ppm olarak gozlenmistir. Ayrica, tiyazol grubundaki
12C, 14C ve 15C i¢in ise sirastyla 167,56 ppm, 166,25 ppm ve 110,04 ppm olarak
gozlenmistir. TH1 bilesigi icin elde edilen teorik ve deneysel BC-NMR kimyasal kayma

degerleri Cizelge 4.6' da verilmistir.
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Cizelge 4.6. TH1 bilesiginin teorik ve deneysel *C-NMR kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel, ppm Teorik, ppm Atom Deneysel, ppm Teorik, ppm
1C - 124.899 14C 166.25 155.928
2C - 122.427 15C 110.04 112.869
3C 153.45 152.239 18C 169.54 158.069
4C 125.46 121.936 20C 157.73 150.096
5C 129.22 124.44 22C 124.72 137.228
6C 127.3 121.8 23C 151.93 130.992
7C 38.91 46.062 24C 131.93 132.284
8C 29.77 35.616 25C 128.74 125.846
9C 40.71 43.324 26C 128.31 120.889

10C 30.91 34.07 27C 129.87 124.119
11C - 38.415 28C 130.46 126.835
12C 167.56 169.792 29C 135.98 142.041

TH1 bilesiginin BC-NMR kimyasal kayma degerleri i¢in teorik ve deneysel olarak elde
edilen kimyasal kayma degerlerinin birbiri ile uyumunu gorebilmek i¢in korelasyon

grafigi olusturulmustur. Olusturulan korelasyon grafigi Sekil 4.11" de gosterilmistir.
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Sekil 4.11. TH1 bilesiginin teorik ve deneysel **C-NMR kimyasal kayma degerleri korelasyon
grafigi

Sekil 4.11' deki korelasyon grafigi incelendiginde teorik ve deneysel veriler igin
korelasyon degeri 0,98 olarak bulunmustur. Deneysel ve teorik olarak elde edilen

verilerin birbiri olduk¢a yakin olduklar1 goriilmektedir. Olas1 farkliliklarin teorik
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hesaplamalarin inert ortamda yapilmasindan yada kullanilan hesaplama metodundan

kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

4.3.2. TH2 Bilesiginin NMR Calismalari

TH2 bilesiginin '"H NMR ¢alismasinda aromatik halkalardan 1C ile 6C arasindaki
karbon atomlarina bagl hidrojen atomlart 6,78 ppm, naftalin grubundaki 21C ile 29C
arasinda ki karbon atomlarna bagli hidrojen atomlar1 7,83 ppm olarak ve naftalin
grubundaki oksijene bagli H57 ise 10,83 ppm olarak gézlenmistir. TH2 bilesigi igin
elde edilen teorik ve deneysel 'H NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.7' de

verilmistir.

Cizelge 4.7. TH2 bilesiginin teorik ve deneysel ‘H NMR kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel, ppm Teorik, ppm | Atom Deneysel, ppm Teorik, ppm
32H 6.78 7.68 45H 2.60 3.04
33H 6.78 7.61 46H 1.50 1.19
34H 6.78 7.70 47H 1.50 1.82
35H 2.19 2.33 48H 1.50 1.69
36H 2.19 2.56 49H 5.58 7.62
37H 2.19 2.10 50H 8.17 10.63
38H 2.30 1.94 51H 7.83 8.43
39H 2.30 2.60 52H 7.83 7.34
40H 2.30 2.42 53H 7.83 8.83
41H 2.60 2.68 54H 7.83 8.46
42H 2.60 3.33 55H 7.83 8.21
43H 3.64 3.80 56H 7.83 8.32
44H 2.60 2.72 57H 10.83 6.43

TH2 bilesiginin "H NMR kimyasal kayma degerleri i¢in teorik ve deneysel olarak elde
edilen kimyasal kayma degerlerinin birbiri ile uyumunu gorebilmek i¢in korelasyon

grafigi olusturulmustur. Olusturulan korelasyon grafigi Sekil 4.12' de gosterilmistir.
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Sekil 4.12. TH2 bilesiginin teorik ve deneysel "H NMR kimyasal kayma degerleri korelasyon
grafigi

Sekil 4.12' deki korelasyon grafigi incelendiginde teorik ve deneysel veriler igin
korelasyon degeri 0,85 olarak bulunmustur. Uyumsuzlugun yiiksek olmasi, naftalin
grubundaki oksijen atomuna bagli hidrojenin kayma degerinin deneysele gore ¢ok farkli
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu kayma degeri ihmal edildiginde korelasyon degeri
0,96'ya yiikselmistir. Teorik olarak hesaplanan 57H protonu kayma degerinin deneysel
olarak elde edilenden farkli olmasi bu hidrojen atomunun molekiil i¢i hidrojen bag
yapmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Hesaplama c¢alismasinda dogal baglar

hesaplanmadigindan bu farklilik ortaya ¢ikmaktadir.

TH2 bilesiginin "*C-NMR calismasinda aromatik halkalardan 1C, 2C, 3C, 4C, 5C ve 6C
i¢in sirastyla 130,82 ppm, 127,73 ppm, 136,25 ppm, 127 ppm, 138 ppm ve 132,59 ppm
olarak, siklobiitan grubundaki 9C, 10C, 11C, 12C ve 9C'a bagli metil grubundaki 13C
icin swrastyla 29,38 ppm, 42,71 ppm, 22,54 ppm, 32,07 ppm ve 22,46 ppm olarak
gbzlenmistir. Ayrica, tiyazol grubundaki 14C, 15C ve 17C igin ise sirastyla 161,39 ppm,
120,93 ppm ve 171,06 ppm olarak gozlenmistir. TH2 bilesigi i¢in elde edilen teorik ve
deneysel 3C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.8' de verilmistir.
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Cizelge 4.8. TH2 bilesiginin teorik ve deneysel *C-NMR kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel, ppm Teorik, ppm | Atom Deneysel, ppm Teorik, ppm
1C 130.82 136.59 15C 120.93 137.53
2C 127.73 130.22 17C 171.06 197.35
3C 136.25 140.53 20C 161.06 161.49
4C 127.00 132.44 21C 111.39 117.02
5C 138.00 156.55 22C 135.13 139.04
6C 132.59 137.99 23C 130.27 133.25
7C 20.92 27.04 24C 131.31 142.50
8C 20.92 27.36 25C 126.82 124.44
9C 29.38 53.24 26C 167.01 164.89

10C 42.71 49.88 27C 122.13 126.27
11C 22.54 37.04 28C 127.88 134.55
12C 32.07 44.29 29C 127.40 129.66
13C 22.46 34.72 30C 129.75 135.13
14C 161.39 164.86

TH2 bilesiginin **C-NMR kimyasal kayma degerleri i¢in teorik ve deneysel olarak elde
edilen kimyasal kayma degerlerinin birbiri ile uyumunu gorebilmek ic¢in korelasyon

grafigi olusturulmustur. Olusturulan korelasyon grafigi Sekil 4.13"' de gosterilmistir.
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Sekil 4.13. TH2 bilesiginin teorik ve deneysel **C-NMR kimyasal kayma degerleri korelasyon
grafigi
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Sekil 4.13' teki korelasyon grafigi incelendiginde teorik ve deneysel veriler igin
korelasyon degeri 0,98 olarak bulunmustur. Deneysel ve teorik olarak elde edilen
verilerin birbiri olduk¢a yakin olduklar1 goriilmektedir. Olas1 farkliliklarin teorik
hesaplamalarin inert ortamda yapilmasindan ya da kullanilan hesaplama metodundan

kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

4.4. Teorik Olarak Elde Edilen Molekiiler Ozellikler

Bu boliimde, bilesikler icin DFT metotlar1 ile teorik olarak elde edilen geometrik
ozellikler, molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi, sinir orbitalleri, yiik analizleri ve
bazi elektronik 6zellikler gibi elde edilen bilgiler verilmistir. Molekiillerin geometrik
ozellikleri olarak bag uzunluklari, bag agilari, torsiyon agilar gibi veriler teorik olarak
elde edilmis ve bazi 6zellikler literatiirde yer alan benzer molekiiller icin elde edilmis

olan deneysel verilerle karsilastirilmistir.

4.4.1. TH1 Bilesiginin Geometrik Ozellikleri

TH1 bilesiginin minimum enerjili kararli yapisina ulagmak i¢cin DFT/B3LYP metodu 6-
31+G(d,p) baz seti ile optimizasyonu yapilmistir. Optimizasyon sonucunda Sekil 4.14"

te gosterilen minimum enerjili yap1 elde edilmistir.

Sekil 4.14. TH1 bilesiginin optimizasyon sonucu elde edilen yapisi
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Elde edilen kararli yapmin toplam enerjisi -2422,70 hartree, dipol momenti ise 2,37
debye'dir. TH1 bilesiginin minimum enerjili kararli yapisinin hesaplanan bazi bag
uzunluklar1 Cizelge 4.9' da gosterilmektedir. Cizelge 4.9' da gosterilen bag uzunlugu
degerlerinde H atomlar1 ile olan baglar ihmal edilmistir. H atomlar1 ile yapilan

baglarinda dahil oldugu biitiin bag uzunluklar1 EK 1' de gosterilmistir.

Cizelge 4.9. TH1 bilesiginin teorik olarak hesaplanan bazi bag uzunluklar

Bag Uzunluklar (A)
C1-C2 1.397 C10-C14 1.503 C20-S21 1.783
C1-C6 1.398 C12-N13 1.31 S21-C22 1.792
C2-C3 1.403 C12-S16 1.759 C22-C23 1.345
C3-C4 1.403 C12-N17 1.371 C23-C24 1.483
C3-C7 1.52 N13-C14 1.382 C24-C25 1.406
C4-C5 1.398 C14-C15 1.372 C24-C29 1.405
C5-C6 1.397 C15-S16 1.736 C25-C26 1.394
C7-C8 1.541 N17-C20 1.286 C26-C27 1.397
C7-C9 1.566 C18-N19 1.388 C27-C28 1.395
C7-C11 1.566 C18-C22 1.495 C28-C29 1.395
C9-C10 1.562 C18-031 1.218 C29-CI30 1.757

C10-C11 1.555 N19-C20 1.38

Literatiirde, Sen (2011)" in yaptig1 deneysel ¢alismada siklobiitan halkasina bagli metil
grubu karbonu ile siklobiitan halkasindaki karbon arasindaki bagin uzunlugu yani C7-
C8 bagmin uzunlugu 1,538 A olarak, yine siklobiitan'da yer alan C7-C11 baginin
uzunlugu ise 1,551 A olarak belirtilmistir. Cizelge 4.9' da goriilebilecegi gibi C7-C8 ve
C7-C11 baglan sirasiyla 1,541 A ve 1,566 A olarak hesaplanmistir. Ayni ¢alismada
tiyazol grubundaki C14-N13 bagi 1,371 A, N13-C12 bag1 1,294 A ve C12-S16 baginin
uzunlugu ise 1,720 A olarak belirtilmistir. C14-N13, N13-C12 ve C12-S16 baglarinin
uzunluklar sirastyla 1,382 A, 1,310 A ve 1,759 A olarak hesaplanmustir.

TH1 minimum enerjili kararli yapisina ait hesaplanan bazi bag agilar1 Cizelge 4.10' da
gosterilmistir. Gosterilen bag agilarinda H atomu ile yapilan baglarin agilari ihmal
edilmistir. H atomlarmin da dahil oldugu biitiin hesaplanan bag acilar1 EK 2' de

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.10. TH1 bilesiginin teorik olarak hesaplanan bazi bag agilar

Bag Acilan (°)

C2-C1-C6 120.19 C9-C10-C14 115.77 N17-C20-S21  129.88
C1-C2-C3 121.11 C11-C10-C14  118.23 N19-C20-S21  109.94
C2-C3-C4 118.05 C7-C11-C10 90.30 C20-S21-C22  91.14

C2-C3-C7 120.78 N13-C12-S16  114.24 C18-C22-S21 110.87
C4-C3-C7 121.11 N13-C12-N17  127.42 C18-C22-C23  126.37
C3-C4-C5 121.09 S16-C12-N17  118.34 S21-C22-C23 122.73
C4-C5-C6 120.20 C12-N13-C14  111.90 C22-C23-C24  127.50
C1-C6-C5 119.36 C10-C14-N13 11791 C23-C24-C25  118.37
C3-C7-C8 109.60 C10-C14-C15  127.57 C23-C24-C29  123.98
C3-C7-C9 116.77 N13-C14-C15  114.50 C25-C24-C29  117.54
C3-C7-C11 116.78 C14-C15-S16 110.84 C24-C25-C26  121.57
C8-C7-C9 111.81 C12-S16-C15  88.53 C25-C26-C27  119.68
C8-C7-C11 111.94 C12-N17-C20 121.41 C26-C27-C28  119.94
C9-C7-C11 88.62 N19-C18-C22  108.58 C27-C28-C29  119.86
C7-C9-C10 90.05 N19-C18-031  123.72 C24-C29-C28  121.38
C9-C10-C11 89.15 C22-C18-031  127.69 C24-C29-CI30  120.82
C18-N19-C20 11947 N17-C20-N19  120.18 C28-C29-CI30  117.78

Literatiirde, Yiiksektepe (2009)' nin yaptigi deneysel ¢alismada tiyazol grubundaki C12-
N13-C14 bag agist deneysel olarak 109,49° olarak belirlenmistir. Cizelge 4.10'de de
goriilebilecegi iizere C12-N13-C14 bag agist 111,9° olarak hesaplanmistir. Sen
(2011)'in yapmis oldugu deneysel ¢alismada C12-S16-C15 bag agis1 87,7°, C9-C7-C11
bag acis1 90,3° ve C12-N13-C14 bag agis1 111,3 olarak belirtilmistir. Ayn1 bag agilari
sirastyla 88,53°, 88,62° ve 111,9° olarak hesaplanmustir.

TH1 minimum enerjili kararli yapisina ait hesaplanan bazi torsiyon agilart Cizelge 4.11'
de gosterilmistir. Gosterilen torsiyon acilarinda H atomu ile yapilan agilar ihmal

edilmistir. H atomlarinin da dahil oldugu biitiin hesaplanan torsiyon agilar1i EK 3' te

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.11. TH1 bilesiginin teorik olarak hesaplanan bazi torsiyon agilari

Torsiyon Agilari (°)
C6-C1-C2-C3  0.11 C14-C10-C11-C7 108.68 031-C18-C22-C23 0.66
C2-C1-C6-C5 0.11 C9-C10-C14-N13  -61.36 C18-N19-C20-N17 179.69
C1-C2-C3-C4  -0.36 C9-C10-C14-C15 120.35 C18-N19-C20-S21 -0.35
C1-C2-C3-C7  -177.36 C11-C10-C14-N13 -165.27 N17-C20-S21-C22 -179.89
C2-C3-C4-C5 0.38 C11-C10-C14-C15 16.44 N19-C20-S21-C22 0.16
C7-C3-C4-C5  177.37 S16-C12-N13-C14 0.02 C20-S21-C22-C18 0.04
C2-C3-C7-C8  87.08 N17-C12-N13-C14 -179.92 C20-S21-C22-C23 177.87
C2-C3-C7-C9  -41.34 N13-C12-S16-C15 0.01 C18-C22-C23-C24 -3.34
C2-C3-C7-C11 -144.32 N17-C12-S16-C15 179.95 S21-C22-C23-C24 179.19
C4-C3-C7-C8  -89.83 N13-C12-N17-C20 -0.87 C22-C23-C24-C25 114.71
C4-C3-C7-C9 14175 S16-C12-N17-C20 179.20 C22-C23-C24-C29 -69.24
C4-C3-C7-C11 38.78 C12-N13-C14-C10 -178.57 C23-C24-C25-C26 178.50
C3-C4-C5-C6  -0.17 C12-N13-C14-C15 -0.05 C29-C24-C25-C26 2.19
C4-C5-C6-C1  -0.09 C10-C14-C15-S16 178.40 C23-C24-C29-C28 -177.91

Literatiirde, Giintepe (2011)" nin yapmis oldugu deneysel ¢alismada tiyazol grubundaki
kiikiirt atomunun da dahil oldugu C10-C14-C15-S16 torsiyon agist 179,72° olarak
belirlenmistir. Yiiksektepe (2009)' nin yapmis oldugu deneysel ¢alismada ise C12-N13-
C14-C10 torsiyon agis1 -176,92° Cizelge 4.11' de de
goriilebilecegi iizere C10-C14-C15-S16 torsiyon acist 178,40°, C12-N13-C14-C10

olarak belirlenmistir.

torsiyon agisi ise -178,57° olarak hesaplanmistir.

4.4.2. TH2 Bilesiginin Geometrik Ozellikleri

TH2 bilesiginin minimum enerjili kararli yapisina ulagmak i¢in DFT/B3LYP metodu
LANL2DZ baz seti ile optimizasyonu yapilmistir. Optimizasyon sonucunda Sekil 4.15'

te gosterilen minimum enerjili yap1 elde edilmistir.
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Sekil 4.15. TH2 bilesiginin optimizasyon sonucu elde edilen yapisi

Elde edilen kararli yapimin toplam enerjisi -1239.13 hartree, dipol momenti ise 4,48
debye' dir. TH2 bilesiginin minimum enerjili kararli yapisinin bazi bag uzunluklar
Cizelge 4.12' de gosterilmektedir. Cizelge 4.12' de gosterilen bag uzunlugu degerlerinde
H atomlar ile olan baglar ihmal edilmistir. H atomlar1 ile yapilan baglarinda dahil

oldugu biitiin bag uzunluklar1 EK 4' te gisterilmistir.

Cizelge 4.12. TH2 bilesiginin teorik olarak hesaplanan bazi bag uzunluklari

Bag Uzunluklar: (A)
C1-C2 1.408 C10-C11 1.573 C21-C26 1.416
C1-C6 1.412 C11-C12 1.563 C22-C23 1.443
C2-C3 1.409 Cl1-C14 1.507 C22-C27 1.434
C3-C4 1.413 C14-C15 1.381 C23-C24 1.429
C3-C8 1.519 C14-N18 1.403 C23-C30 1.429
C4-C5 1.413 C15-S16 1.794 C24-C25 1.381
C5-C6 1.428 S16-C17 1.836 C25-C26 1.427
C5-C9 1.532 C17-N18 1.324 C26-031 1.386
C6-C7 1.523 C17-N19 1.388 C27-C28 1.393
C9-C10 1.579 N19-C20 1.317 C28-C29 1.424
C9-C12 1.581 C20-C21 1.456 C29-C30 1.388
C9-C13 1.551 C21-C22 1.466
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Glintepe (2011) yapmis oldugu deneysel ¢alismada tiyazol grubundaki S16-C17 baginin
uzunlugunu 1,733 A, C15-S16 baginin uzunlugunu 1,722 A, C17-N18 bagmin
uzunlugunu 1,319 A olarak belirlemistir. Ayn1 ¢alismada siklobiitan grubundaki C11-
C12 bag uzunlugunu 1,538 A, siklobiitan ile tiyazol grubu arasindaki C9-C12 baginin
uzunlugunu ise 1,548 A olarak belirlemistir. Cizelge 4.12' de goriilecegi gibi S16-C17,
C15-S16, C17-N18, C11-C12 ve C9-C12 baglarinin uzunluklar sirastyla 1,836 A,
1,794 A, 1,324 A, 1,563 A ve 1,581 A olarak hesaplanmustir.

TH2 bilesiginin minimum enerjili kararli yapisina ait hesaplanan bazi bag acilar
Cizelge 4.13' de gosterilmistir. Gosterilen bag acilarinda H atomu ile yapilan baglarin
acilar1 ithmal edilmistir. H atomlarinin da dahil oldugu biitiin hesaplanan bag acilar1 EK

5' te gosterilmektedir.

Cizelge 4.13. TH2 bilesiginin teorik olarak hesaplanan bazi bag agilari

Bag Acilar (°)

C2-C1-C6 122.17 | C9-C10-C11 90.22 C22-C21-C26 117.70
C1-C2-C3 120.13 | C10-C11-C12 89.02 C21-C22-C23 119.72
C2-C3-C4 117.75 |C10-C11-C14 115.89 |C21-C22-C27 123511
C2-C3-C8 121.46 |C12-C11-C14 118.09 | C23-C22-C27 116.77
C4-C3-C8 120.79 | C9-Cl12-C11 90.49 C22-C23-C24 119.44
C3-C4-C5 123.05 |C11-C14-C15 127.28 | C22-C23-C30 120.62
C4-C5-C6 118.60 |C11-C14-N18 118.10 |C24-C23-C30 119.94
C4-C5-C9 118.63 |C15-C14-N18 11459 | C23-C24-C25 120.91
C6-C5-C9 122.67 |C14-C15-S16 111.48 | C24-C25-C26 120.52
C1-C6-C5 118.29 | C15-S16-C17 87.31 C21-C26-C25 121.71
C1-C6-C7 118.26 | S16-C17-N18 113.08 |C21-C26-031 120.11
C5-C6-C7 123.45 |S16-C17-N19 117.03 | C25-C26-031 118.18
C5-C9-C10 116.86 | N18-C17-N19 129.88 | C22-C27-C28 121.57
C5-C9-C12 11791 |Cl14-N18-C17 11354 | C27-C28-C29 121.04
C5-C9-C13 109.58 |C17-N19-C20 119.23 | C28-C29-C30 119.10
C10-C9-C12 88.14 N19-C20-C21 126.33 | C23-C30-C29 120.90
C10-C9-C13 110.53 | C20-C21-C22 118.56

C12-C9-C13 112.37 | C20-C21-C26 123.74

Literatiirde, Giintepe (2011)' nin yapmis oldugu benzer molekiillii ¢alismada deneysel
olarak C9-C10-C11 bag agis1 87,99°, C10-C9-C12 bag acis1 87,55°, C15-S16-C17 bag
acis1 88,82° ve C14-N18-C17 bag acis1 110,94 olarak belirlenmistir. Cizelge 4.13' te
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gosterilen teorik calismada bu bag acilar1 yukarida verildigi sira ile 90,22°, 88,14°,
87,31° ve 113,54° olarak hesaplanmistir.

TH2 bilesiginin minimum enerjili kararli yapisina ait hesaplanan bazi torsiyon acilari
Cizelge 4.14' te gosterilmistir. GOsterilen torsiyon agilarinda H atomu ile yapilan agilar

thmal edilmistir. H atomlariin da dahil oldugu biitiin hesaplanan torsiyon agilar1 EK 6'

da gosterilmektedir.

Cizelge 4.14. TH2 bilesiginin teorik olarak hesaplanan bazi torsiyon agilar

Torsiyon Acilar (°)
C6-C1-C2-C3 -0.31 C9-C10-C11-C12  11.069 C26-C21-C22-C27 179.749
C2-C1-C6-C5 -0.38 C9-C10-C11-C14  -109.939 |C20-C21-C26-C25 -179.716
C2-C1-C6-C7 179.71 C10-C11-C12-C9  -11.052 |C20-C21-C26-031 0.302
C1-C2-C3-C4 0.38 C14-C11-C12-C9  108.016 |C22-C21-C26-C25 0.246
C1-C2-C3-C8 -179.98 | C10-C11-C14-C15 119.3 C22-C21-C26-031 -179.737
C2-C3-C4-C5 0.25 C10-C11-C14-N18 -62.909 |C21-C22-C23-C24 0.021
C8-C3-C4-C5 -179.39 | C12-C11-C14-C15 15.564 C21-C22-C23-C30 179.99
C3-C4-C5-Cb -0.94 C12-C11-C14-N18 -166.644 |C27-C22-C23-C24 -179.924
C3-C4-C5-C9 -177.35 | C11-C14-C15-S16 178.043 | C27-C22-C23-C30 0.045
C4-C5-C6-C1 0.98 N18-C14-C15-S16 0.186 C21-C22-C27-C28 -179.97
C4-C5-C6-C7 -179.12 | C11-C14-N18-C17 -178.346 |(C23-C22-C27-C28 -0.027

Benzer molekiil ile Giintepe (2011) tarafindan yapilmis deneysel ¢alismada C11-C14-
C15-S16 torsiyon agis1 179,72° olarak belirlenmistir. Cizelge 4.14' de goriilebildigi gibi
ayni1 torsiyon agis1 bu teorik ¢alismada 178,043 olarak hesaplanmustir.

4.4.3. TH1 Bilesiginin Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizeyi

TH1 bilesiginin DFT/B3LYP metodu 6-31G+(d,p) baz seti kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucu olusturulan molekiiler elektrostatik potansiyel ylizeyi Sekil 4.16'
da gosterilmistir. Kirmizi renkli bolgeler daha negatif potansiyeli, mavi renkli bolgeler
ise daha pozitif potansiyeli ifade etmektedir. Kirmizi ve sar1 renkli bolgeler igin
elektrofilik etkinlik ile iliskili, mavi ve yesil renkli bolgeler i¢in ise niikleofilik etkinlik

ile iliskilidir denilebilir. Negatif potansiyelin tiyazolidin grubundaki oksijen atomu
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lizerinde yogunlastigl, pozitif potansiyelin ise tiyazolidin grubundaki azot atomuna

bagli hidrojen lizerinde yogunlastig1 goriilmektedir.

-5.124¢-2 [N E O N 5. 124e-2

Sekil 4.16. TH1 bilesiginin elektrostatik potansiyel ylizeyi

4.4.4. TH2 Bilesiginin Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizeyi

TH2 bilesiginin DFT/B3LYP metodu LANL2DZ baz seti kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucu olusturulan molekiiler elektrostatik potansiyel ylizeyi Sekil 4.17'
de gosterilmistir. Kirmiz1 renkli bolgeler daha negatif potansiyeli, mavi renkli bolgeler
ise daha pozitif potansiyeli ifade etmektedir. Kirmizi ve sari renkli bolgeler igin
elektrofilik etkinlik ile iliskili, mavi ve yesil renkli bolgeler i¢in ise niikleofilik etkinlik
ile iliskilidir denilebilir. Negatif potansiyelin naftaline bagli oksijen ile tiyazol grubu ile

naftalin arasindaki azot atomu arasindaki bolgede yogunlastigi goriilmektedir.
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Sekil 4.17. TH2 bilesiginin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi

4.4.5. TH1 Bilesiginin Sinmir Orbitalleri

TH1 bilesigi i¢in DFT/B3LYP metodu 6-31G+(d,p) baz seti kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda elektronlar tarafindan isgal edilmis 121 adet molekiiler orbital
oldugu belirlenmistir. En yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali (HOMO) ve en diisiik
enerjili bos molekiil orbitali (LUMO) igin enerji degerleri, HOMO i¢in -6,11 eV,
LUMO igin ise -2,52 eV olarak hesaplanmistir. HOMO ve LUMO enerji farki ise 3,59
eV olarak belirlenmigtir. HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki farkin kii¢lik olmasi
molekiiliin daha reaktif olmasi, farkin biiyiik olmasi ise molekiiliin kararli yapida olmasi
anlamina gelmektedir. HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak TH1 bilesigi i¢in
cesitli elektronik oOzellikler hesaplanmigtir. Bu ozellikler, TH1 Bilesiginin Bazi
Elektronik Ozellikleri boliimiinde verilmistir. TH1 bilesigi icin elde edilen molekiiler
orbital sekilleri Sekil 4.18" de gosterilmektedir.
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Sekil 4.18. TH1 bilesigi i¢in elde edilen molekiiler orbital sekilleri

4.4.6. TH2 Bilesiginin Sinir Orbitalleri

TH2 bilesigi i¢in DFT/B3LYP metodu LANL2DZ baz seti kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda elektronlar tarafindan isgal edilmis 108 adet molekiiler orbital
oldugu belirlenmistir. En yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali (HOMO) ve en diisiik
enerjili bos molekiil orbitali (LUMO) i¢in enerji degerleri, HOMO igin -5,95 eV,
LUMO ig¢in ise -2,63 eV olarak hesaplanmistir. HOMO ve LUMO enerji fark: ise 3,32
eV olarak belirlenmistir. HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki farkin kiigiik olmasi
molekiiliin daha reaktif olmasi, farkin biiyiik olmas1 ise molekiiliin kararli yapida olmasi
anlamina gelmektedir. HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak TH2 bilesigi i¢in
cesitli elektronik ozellikler hesaplanmistir. Bu o6zellikler, TH2 Bilesiginin Bazi
Elektronik Ozellikleri béliimiinde verilmistir. TH2 bilesigi icin elde edilen molekiiler

orbital sekilleri Sekil 4.19' da gosterilmektedir.
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Sekil 4.19. TH2 bilesigi i¢in elde edilen molekiiler orbital sekilleri

4.4.7. TH1 Bilesiginin Baz1 Elektronik Ozellikleri

HOMO, LUMO, HOMO-1 ve LUMO+I enerji degerleri kullanilarak TH1 bilesigi i¢in
elektronik gecislerde etkin rolii olan kimyasal potansiyel, elektronegatiflik, elektron
ilgisi, kimyasal sertlik ve elektrofilik indeks gibi bazi elektronik ozellikler elde
edilmistir. Elde edilen 6zellikler Cizelge 4.15' te gosterilmektedir.
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Cizelge 4.15. TH1 bilesiginin bazi elektronik 6zellikleri

Erowmo (eV) -6,11
ELumo (V) -2,52
Enomo-ELumo (eV) 3,59
Enomo 1 -6,69
ELumo +1 -1,31
Eromo-1-ELumo+1 5,38
Elektron ilgisi (A) 2,52
Elektronegatiflik (y) 4,32
Kimyasal sertlik (7) 1,80
Elektrofilik indeks (w, 0,0120
Dipol moment (debye) 2,37
Kimyasal potansiyel () -4,32

4.4.8. TH2 Bilesiginin Baz1 Elektronik Ozellikleri

HOMO, LUMO, HOMO-1 ve LUMO+1 enerji degerleri kullanilarak TH2 bilesigi i¢in
elektronik gecislerde etkin rolii olan kimyasal potansiyel, elektronegatiflik, elektron
ilgisi, kimyasal sertlik ve elektrofilik indeks gibi bazi elektronik ozellikler elde
edilmistir. Elde edilen 6zellikler Cizelge 4.16' da gosterilmektedir.

Cizelge 4.16. TH2 bilesiginin bazi elektronik 6zellikleri

Erowmo (eV) -5,95
ELumo (ev) -2,63
Enomo-ELumo (V) 3,32
Eromo -1 -6,31
ELUMO +1 '1,25
Eromo-1-ELumo+1 5,06
Elektron ilgisi (A) 2,63
Elektronegatiflik () 4,29
Kimyasal sertlik (#) 1,66
Elektrofilik indeks () 0,0114
Dipol moment (debye) 4,48
Kimyasal potansiyel (u) -4,29
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4.4.9. TH1 Bilesiginin Mulliken Yiik Analizi

Mulliken yiik dagilimi baz1 eksiklikleri olmasmma ragmen yaygin olarak
kullanilmaktadir. Atomik yiikler kesin bir sekilde hesaplanamaz. Mulliken yiik dagilima,
dalga fonksiyonlar1 atomlara dagitilirken orbitallerde c¢akisma olmasi durumunda
cakismanin oldugu yerlerde esit dagitim yapilmasini saglar. 6-31G+(d,p) baz seti
kullanilarak TH1 bilesigi i¢in yapilan optimizasyon sonucunda program tarafindan
kendiliginden hesaplanan Mulliken yilik dagilimi Sekil 4.20" de molekiil yapis1 iizerinde

gosterilmistir.
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Sekil 4.20. TH1 bilesiginin Mulliken yiik dagiliminin molekiil {izerinde gosterimi

Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyinde de goriilebilecegi gibi tiyazolidin grubuna
bagli O31 atomunun yiikii -0,42 olarak hesaplanmistir. Yine tiyazolidin grubundaki azot
atomuna bagli H32 atomunun yiikii ise +0,34 olarak hesaplanmistir. TH1 bilesigi igin

atomlar tizerindeki kismi yiikler Cizelge 4.17' de gosterilmektedir.
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Cizelge 4.17. TH1 bilesigi i¢in atomlar tizerindeki kismi yiikler

C1 -0.20 C18 +0.25 H35 +0.13
Cc2 -0.21 N19 -0.34 H36 +0.13
C3 +0.07 C20 -0.56 H37 +0.13
C4 -0.06 S21 +0.54 H38 +0.12
C5 -0.13 C22 -0.29 H39 +0.12
Cé6 -0.03 C23 -0.28 H40 +0.12
Cc7 +0.47 C24 +0.19 H41l +0.12
C8 -0.51 C25 +0.07 H42 +0.15
C9 -0.66 C26 -0.07 H43 +0.16
C10 +0.53 C27 +0.03 H44 +0.15
Cl1 -0.70 C28 -0.21 H45 +0.15
C12 -0.04 C29 -0.12 H46 +0.14
N13 -0.14 CI30 +0.22 H47 +0.15
C14 -0.12 031 -0.42 H48 +0.13
C15 -0.72 H32 +0.34 H49 +0.15
S16 0.57 H33 +0.12 H50 +0.16
N17 -0.10 H34 +0.15 H51 +0.15

4.4.10. TH2 Bilesiginin Mulliken Yiik Analizi

Mulliken yiik dagilimi  bazi1 eksiklikleri olmasina ragmen yaygin olarak
kullanilmaktadir. Atomik yiikler kesin bir sekilde hesaplanamazlar. Mulliken yiik
dagilimi, dalga fonksiyonlar1 atomlara dagitilirken orbitallerde ¢akisma olmasi
durumunda ¢akigmanin oldugu yerlerde esit dagitim yapilmasini saglar. LANL2DZ baz
seti kullanilarak TH2 bilesigi i¢in yapilan optimizasyon sonucunda program tarafindan
kendiliginden hesaplanan Mulliken yiik dagilimi1 Sekil 4.21' de molekiil yapisi iizerinde

gosterilmistir.
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Sekil 4.21. TH2 bilesiginin Mulliken yiik dagiliminin molekiil {izerinde gosterimi

Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyinde de goriilebilecegi gibi naftalin grubuna
bagli O31 atomunun yiikii -0,45 olarak hesaplanmistir. TH2 bilesigi igin atomlar
tizerindeki kismi yiikler Cizelge 4.18' de gosterilmektedir.

Cizelge 4.18. TH2 bilesigi i¢in atomlar {lizerindeki kismi yiikler

1C -0.41 20C -0.35 39H +0.22
2C -0.46 21C +0.18 40H +0.22
3C +0.43 22C +0.23 41H +0.22
4C -0.56 23C +0.40 42H +0.22
5C +0.29 24C -0.42 43H +0.24
6C +0.26 25C -0.42 44H +0.21
7C -0.78 26C +0.16 45H +0.22
8C -0.77 27C -0.36 46H +0.21
9C +0.30 28C -0.27 47H +0.22
10C -0.58 29C -0.26 48H +0.21
11C -0.12 30C -0.43 49H +0.28
12C -0.55 310 -0.45 50H +0.24
13C -0.76 32H +0.24 51H +0.26
14C +0.36 33H +0.25 52H +0.25
15C -0.73 34H +0.25 53H +0.24
16S +0.26 35H +0.21 54H +0.25
17C -0.35 36H +0.23 55H +0.25
18N -0.09 37H +0.22 S56H +0.26
19N +0.01 38H +0.22 S57TH +0.40
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5. SONUC

Bu tez c¢alismasinda, tiyazol grubu igeren 5-(2-klorobenziliden)-2-((4-(3-metil-3-
fenlsiklobiitil) tiyazol-2-il)imino)tiyazolidin-4-on (TH1) ve 1-(((4-(3-(2,5-Dimetilfenil)-
3-metilsiklobiitil)tiyazol-2-il)imino)metil)naftalen-2-ol (TH2) bilesikleri sentezlenerek
karakterize edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin molekiiler ve spektroskopik ozellikleri
deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Teorik calismalarda Gaussian 03W paket
programi ile DFT/B3LYP metodu ve TH1 molekiili i¢in 6-31G+(d,p) baz seti
kullanilarak, TH2 molekiilii i¢in ise LANL2DZ baz seti kullanilarak minimum enerjili

kararl1 yapilar belirlenmistir.

Molekiiller i¢in optimizasyonda kullanilan baz setleri kullanilarak titresim frekanslar
belirlenmis ve deneysel olarak elde edilen IR titresim frekanslari ile karsilastirmalar
yapilmistir.  Spektrumlarin genel olarak uyumlu oluklar1 goriilmiistiir. Teorik ve
deneysel olarak elde edilen bazi frekanslarin birbiri ile ne kadar uyumlu olduklarini
gormek adimna her iki molekiil i¢in de korelasyon grafikleri olusturulmus ve korelasyon

degerleri her iki molekiil i¢in de 0,999 olarak saptanmustir.

Titresim frekanslarinin incelenmesinin ardindan TD-DFT/B3LYP metodu kullanilarak
UV-Vis spektrumlar1 olusturulmus ve molekiil orbitallerinin elektronik gecislere baslica
katkilar1 teorik olarak belirlenmistir. Belirlenen veriler ile deneysel olarak elde edilen
veriler karsilagtirilmis ve teorik veriler ile deneysel verilerin genel olarak uyum iginde

olduklar1 goriilmiistiir.

Her iki bilesik icin *"H NMR ve *C-NMR calismalari yapilmistir. Teorik olarak elde
edilen kayma degerleri deneysel olarak elde edilen kayma degerleri ile
karsilastirilmistir. Teorik ve deneysel verilerin birbiri ile ne kadar uyum iginde
olduklarin1 gorebilmek igin Korelasyon grafikleri olusturulmustur. TH1 ve TH2
molekiilleri i¢in 'H NMR kayma degerleri icin olusturulan korelasyon grafiklerine gore
korelasyon degerleri her iki molekiil i¢inde 0,85 olarak belirlenmistir. 0,85 degerinin
disik olmasindan dolayr uyumsuzlugun yiikksek oldugu diisiiniilmektedir.

Uyumsuzlugun sebebi, her iki molekiil i¢in de molekiil i¢i hidrojen bag1 yapan hidrojen
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atomlarindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Yapilan hesaplamada dogal baglar hesaba
katilmadan hesaplama yapildigindan dolay1 hidrojen baglari g6z ardi edilmistir. Yine
TH1 ve TH2 molekiilleri i¢in de elde edilen **C-NMR kayma degerlerinin teorik ve
deneysel olarak birbiri ile ne kadar uyum i¢inde olduklarini gérmek i¢in korelasyon
grafikleri olusturulmustur. Olusturulan grafige gore korelasyon degerleri her iki
molekiil i¢cin de 0,98 olarak hesaplanmistir. Bu degerler 1s18inda teorik olarak elde
edilen NMR kayma degerlerinin deneysel olarak elde edilen kayma degerleri ile genel

olarak uyum i¢inde olduklar1 s6ylenebilir.

NMR c¢alismalariin ardindan her iki bilesik icinde geometrik 6zellikler belirlenmistir.
Belirlenen geometrik oOzellikler, c¢alisilan molekiiller icin deneysel yapi analizi
yapilmadigindan dolayi literatiirde yer alan benzer molekiillerin deneysel verilerinden
yararlanilarak karsilagtirmalar yapilmustir. Literatlirdeki baz1 bag uzunluklari, bag agilart
ve torsiyon acilar1 ile karsilagtirllan teorik sonuglarin literatiirdeki benzer
molekiillerdeki sonuglar ile olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. Olas1 farkliliklarin
farkli molekiillerdeki molekiil ici etkilesimler ile teorik hesaplama da molekiiliin
yalitilmigs ve tek bir molekiil olarak hesaplanmasindan dolayr molekiiller arasi

etkilesimlerin hesaba katilamamasindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir.

Ayrica, her iki molekiil i¢in de molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi ve sinir
orbitalleri belirlenmistir. Elde edilen molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyleri ile
molekiil tizerinde negatif ve pozitif potansiyellerin hangi bolgelerde yogun olduklari
belirlenmistir. Molekiillerin reaktifligini ya da kararliligini belirleyen HOMO ve LUMO
orbitalleri ve. HOMO ve LUMO enerjilerinden yararlanilarak kimyasal potansiyel,
elektronegatiflik, elektron ilgisi, elektrofilik indeks ve kimyasal sertlik gibi elektronik

ozellikler hesaplanmustir.
Son olarak, molekiiller ve atomlar {izerindeki kismi yiikler Mulliken yiik analizi ile
belirlenmis ve molekiiller tizerinde gosterilmistir. Belirleme ¢alismalarinda 6-31G+(d,p)

ve LANL2DZ baz setleri kullanilmistir.

DFT metotlar1 kullanilarak yapilan teorik caligmalarda genel olarak deneysel sonuglara

yakin sonuglar elde edilebildigi bilinmektedir. Bu durumun yapilan bu caligmada
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dogrulandigi goriilebilmektedir. Deneysel verilerle uyum iginde olan teorik sonuglar ile
birlikte deneysel olarak elde edilemeyen sonuclarinda teorik olarak elde edilmis
olmasmin kullanilan molekiiller ile ya da benzer yapidaki diger molekiillerle yapilan

caligmalara 151k tutacagi diisiiniilmektedir.
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EK 1. TH1 bilesiginin teorik olarak hesaplanan bag uzunluklarinin tamami

Bag Uzunluklar1 (A)

C1-C2 1.397 C9-H45 1.094 N19-H32 1.013
C1-C6 1.398 C9-H46 1.093 C20-521 1.783
C1-H40 1.087 C10-C11 1.555 S21-C22 1.792
C2-C3 1.403 C10-C14 1.503 C22-C23 1.345
C2-H41 1.087 C10-H47 1.096 C23-C24 1.483
C3-C4 1.403 C11-H48 1.094 C23-H51 1.091
C3-C7 152 C11-H49 1.093 C24-C25 1.406
C4-C5 1.398 C12-N13 131 C24-C29 1.405
C4-H38 1.087 C12-S16 1.759 C25-C26 1.394
C5-C6 1.397 C12-N17 1.371 C25-H35 1.086
C5-H33 1.087 N13-C14 1.382 C26-C27 1.397
C6-H39 1.086 C14-C15 1.372 C26-H36 1.086
C7-C8 1.541 C15-S16 1.736 C27-C28 1.395
C7-C9 1.566 C15-H50 1.08 C27-H37 1.086
Cr7-Cl1 1.566 N17-C20 1.286 C28-C29 1.395
C8-H42 1.096 C18-N19 1.388 C28-H34 1.084
C8-H43 1.095 C18-C22 1.495 C29-CI30 1.757
C8-H44 1.096 C18-031 1.218

C9-C10 1.562 N19-C20 1.38
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EK 2. TH1 bilesiginin teorik olarak hesaplanan bag acilariin tamami

Bag Acilar (°)
C2-C1-C6 120.192 | C7-C9-H46 113.149 | C18-N19-H32 120.829
C2-C1-H40 119.72 C10-C9-H45 115.745 | C20-N19-H32 119.694
C6-C1-H40 120.087 | C10-C9-H46 111.962 | N17-C20-N19 120.176
C1-C2-C3 121.106 | H45-C9-H46 108.793 | N17-C20-S21 129.882
C1-C2-H41 119.35 C9-C10-C11 89.148 N19-C20-S21 109.942
C3-C2-H41 119.544 | C9-C10-C14 115.767 C20-S21-C22 91.142
C2-C3-C4 118.05 C9-C10-H47 112.4 C18-C22-S21 110.865
C2-C3-C7 120.776 | C11-C10-C14 118.23 C18-C22-C23 126.365
C4-C3-C7 121.105 | C11-C10-H47 113.305 | S21-C22-C23 122.73
C3-C4-C5 121.091 | C14-C10-H47 107.34 C22-C23-C24 127.496
C3-C4-H38 119.641 |C7-C11-C10 90.301 C22-C23-H51 117.343
C5-C4-H38 119.267 | C7-C11-H48 115.658 | C24-C23-H51 115.132
C4-C5-C6 120.201 | C7-C11-H49 112.994 | C23-C24-C25 118.369
C4-C5-H33 119.714 | C10-C11-H48  117.234 | C23-C24-C29 123.978
C6-C5-H33 120.085 | C10-C11-H49 111.682 C25-C24-C29 117.542
C1-C6-C5 119.358 | H48-C11-H49 108.238 | C24-C25-C26 121.574
C1-C6-H39 120.324 | N13-C12-S16 114.239 C24-C25-H35 118.559
C5-C6-H39 120.318 | N13-C12-N17 127.419 | C26-C25-H35 119.856
C3-C7-C8 109.604 | S16-C12-N17 118.343 | C25-C26-C27 119.677
C3-C7-C9 116.77 C12-N13-C14 111.898 | C25-C26-H36 119.875
C3-C7-Cl1 116.781 | C10-C14-N13 117.914 | C27-C26-H36 120.448
C8-C7-C9 111.809 |C10-C14-C15 127.57 C26-C27-C28 119.936
C8-C7-C11 111.938 | N13-C14-C15 114.497 C26-C27-H37 120.49
C9-C7-Cl11 88.624 C14-C15-516 110.838 | C28-C27-H37 119.572
C7-C8-H42 110.598 | C14-C15-H50  128.441 | C27-C28-C29 119.859
C7-C8-H43 111.011 | S16-C15-H50 120.72 C27-C28-H34 120.811
C7-C8-H44 110.702 | C12-S16-C15 88.528 C29-C28-H34 119.329
H42-C8-H43 108.147 | C12-N17-C20 121.414 | C24-C29-C28 121.378
H42-C8-H44 107.952 | N19-C18-C22 108.58 C24-C29-Cl30 120.82
H43-C8-H44 108.325 | N19-C18-031 123.72 C28-C29-CI30 117.783
C7-C9-C10 90.052 C22-C18-031 127.685
C7-C9-H45 116.252 | C18-N19-C20 119.47
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EK 3. TH1 bilesiginin teorik olarak hesaplanan torsiyon ag¢ilariin tamami

Torsiyon Acilar (°)

C6-C1-C2-C3 0.113 C3-C7-C11-H48 -109.475 | C22-C18-N19-H32 179.433
C6-C1-C2-H41 -179.994 | C3-C7-C11-H49 16.046 031-C18-N19-C20 -178.301
H40-C1-C2-C3 -179.784 | C8-C7-C11-C10 -102.675 | 031-C18-N19-H32 0.757
H40-C1-C2-H41 0.109 C8-C7-C11-H48 18.003 N19-C18-C22-S21 -0.221
C2-C1-C6-C5 0.114 C8-C7-C11-H49 143.524 | N19-C18-C22-C23 -177.951
C2-C1-C6-H39 -179.784 | C9-C7-C11-C10 10.339 031-C18-C22-S21 178.388
H40-C1-C6-C5 -179.989 | C9-C7-C11-H48 131.017 | 031-C18-C22-C23 0.657
H40-C1-C6-H39 0.113 C9-C7-C11-H49 -103.463 | C18-N19-C20-N17 179.691
C1-C2-C3-C4 -0.357 C7-C9-C10-C11 10.363 C18-N19-C20-S21 -0.352
C1-C2-C3-C7 -177.356 | C7-C9-C10-C14 -110.843 | H32-N19-C20-N17 0.623
H41-C2-C3-C4 179.75 C7-C9-C10-H47 125.314 | H32-N19-C20-S21 -179.42
H41-C2-C3-C7 2.751 H45-C9-C10-C11 129.803 | N17-C20-S21-C22 -179.89
C2-C3-C4-C5 0.384 H45-C9-C10-C14 8.596 N19-C20-S21-C22 0.159
C2-C3-C4-H38 -179.698 | H45-C9-C10-H47 -115.247 | C20-S21-C22-C18 0.037
C7-C3-C4-C5 177.373 | H46-C9-C10-C11 -104.74 | C20-S21-C22-C23 177.865
C7-C3-C4-H38 -2.709 H46-C9-C10-C14 134.054 | C18-C22-C23-C24 -3.336
C2-C3-C7-C8 87.076 H46-C9-C10-H47 10.211 C18-C22-C23-H51 174.605
C2-C3-C7-C9 -41.342 | C9-C10-C11-C7 -10.36 S21-C22-C23-C24 179.186
C2-C3-C7-C11 -144.315 |C9-C10-C11-H48 -129.68 |S21-C22-C23-H51 -2.875
C4-C3-C7-C8 -89.831 | C9-C10-C11-H49 104.63 C22-C23-C24-C25 114.711
C4-C3-C7-C9 141.752 | C14-C10-C11-C7 108.683 | (C22-C23-C24-C29 -69.238
C4-C3-C7-C11 38.779 C14-C10-C11-H48 -10.637 | H51-C23-C24-C25 -63.268
C3-C4-C5-C6 -0.167 C14-C10-C11-H49 -136.327 | H51-C23-C24-C29 112.784
C3-C4-C5-H33 179.762 | H47-C10-C11-C7 -124.475 |(C23-C24-C25-C26 178.498
H38-C4-C5-C6 179.915 | H47-C10-C11-H48 116.206 |C23-C24-C25-H35 -2.683
H38-C4-C5-H33 -0.157 H47-C10-C11-H49 -9.484 C29-C24-C25-C26 2.19
C4-C5-C6-C1 -0.088 C9-C10-C14-N13 -61.362 | C29-C24-C25-H35 -178.99
C4-C5-C6-H39 179.81 C9-C10-C14-C15 120.347 | C23-C24-C29-C28 -177.912
H33-C5-C6-C1 179.984 | C11-C10-C14-N13 -165.273 | C23-C24-C29-CI30 0.445
H33-C5-C6-H39 -0.118 C11-C10-C14-C15 16.436 C25-C24-C29-C28 -1.831
C3-C7-C8-H42 -59.928 | H47-C10-C14-N13 65.079 C25-C24-C29-CI30 176.526
C3-C7-C8-H43 -179.979 | H47-C10-C14-C15 -113.212 | C24-C25-C26-C27 -1.12
C3-C7-C8-H44 59.677 S16-C12-N13-C14 0.019 C24-C25-C26-H36 178.948
C9-C7-C8-H42 71.182 N17-C12-N13-C14 -179.915 | H35-C25-C26-C27 -179.924
C9-C7-C8-H43 -48.869 | N13-C12-S16-C15 0.014 H35-C25-C26-H36 0.143
C9-C7-C8-H44 -169.213 |N17-C12-S16-C15 179.954 |C25-C26-C27-C28 -0.38
C11-C7-C8-H42 168.841 | N13-C12-N17-C20 -0.866 C25-C26-C27-H37 -179.894
C11-C7-C8-H43 48.791 S16-C12-N17-C20 179.203 | H36-C26-C27-C28 179.552
C11-C7-C8-H44 -71.554 | C12-N13-C14-C10 -178.565 | H36-C26-C27-H37 0.038
C3-C7-C9-C10 -129.809 | C12-N13-C14-C15 -0.054 C26-C27-C28-C29 0.728
C3-C7-C9-H45 111.194 | C10-C14-C15-S16 178.404 | C26-C27-C28-H34 -179.117
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EK 3 (devami). TH1 bilesiginin teorik olarak hesaplanan torsiyon agilarinin tamami

C3-C7-C9-H46 -15.785 | C10-C14-C15-H50 -1.195 H37-C27-C28-C29 -179.754
C8-C7-C9-C10 102.845 | N13-C14-C15-S16 0.063 H37-C27-C28-H34 0.402
C8-C7-C9-H45 -16.152 | N13-C14-C15-H50 -179.536 | C27-C28-C29-C24 0.41
C8-C7-C9-H46 -143.131 | C14-C15-S16-C12 -0.043 C27-C28-C29-CI30 -177.995
C11-C7-C9-C10 -10.291 | H50-C15-S16-C12 179.592 |H34-C28-C29-C24 -179.743
C11-C7-C9-H45 -129.288 | C12-N17-C20-N19 -179.969 |H34-C28-C29-CI30 1.852
C11-C7-C9-H46 103.734 | C12-N17-C20-S21 0.084

C3-C7-C11-C10 129.848 |C22-C18-N19-C20 0.375
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EK 4. TH2 bilesiginin teorik olarak hesaplanan bag uzunluklarinin tamami

Bag Uzunluklar1 (A)

C1-C2 1.408 C10-C11 1.573 C21-C22 1.466
C1-C6 1.412 C10-H41 1.095 C21-C26 1.416
C1-H32 1.089 C10-H42 1.094 C22-C23 1.443
C2-C3 1.409 C11-C12 1.563 C22-C27 1.434
C2-H33 1.088 Cl1-Ci4 1.507 C23-C24 1.429
C3-C4 1.413 C11-H43 1.097 C23-C30 1.429
C3-C8 1.519 C12-H44 1.094 C24-C25 1.381
C4-C5 1.413 C12-H45 1.094 C24-H51 1.087
C4-H34 1.088 C13-H46 1.098 C25-C26 1.427
C5-C6 1.428 C13-H47 1.097 C25-H52 1.088
C5-C9 1.532 C13-H48 1.097 C26-031 1.386
C6-C7 1.523 C14-C15 1.381 C27-C28 1.393
C7-H35 1.096 C14-N18 1.403 C27-H53 1.083
C7-H36 1.098 C15-S16 1.794 C28-C29 1.424
C7-H37 1.096 C15-H49 1.079 C28-H54 1.087
C8-H38 1.096 S16-C17 1.836 C29-C30 1.388
C8-H39 1.099 C17-N18 1.324 C29-H55 1.086
C8-H40 1.098 C17-N19 1.388 C30-H56 1.087
C9-C10 1.579 N19-C20 1.317 031-H57 0.982
C9-C12 1.581 C20-C21 1.456

C9-C13 1.551 C20-H50 1.091
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EK 5. TH2 bilesiginin teorik olarak hesaplanan bag acilarin tamanu

Bag Acilar (°)

C2-C1-C6 122.17 C9-C10-C11 90.222 N19-C20-C21 126.325
C2-C1-H32 119.095 C9-C10-H41 115.728 N19-C20-H50  117.91
C6-C1-H32 118.733 C9-C10-H42 113.702 C21-C20-H50 115.765
C1-C2-C3 120.132 C11-C10-H41 115.869 C20-C21-C22 118.558
C1-C2-H33 119.853 C11-C10-H42 111.431 C20-C21-C26 123.739
C3-C2-H33 120.014 H41-C10-H42 108.977 C22-C21-C26 117.702
C2-C3-C4 117.749 C10-C11-C12 89.018 C21-C22-C23 119.719
C2-C3-C8 121.463 C10-C11-C14 115.888 C21-C22-C27 123.507
C4-C3-C8 120.788 C10-C11-H43 112.209 C23-C22-C27 116.774
C3-C4-C5 123.05 C12-C11-C14 118.091 C22-C23-C24 119.439
C3-C4-H34 118.133 C12-C11-H43 113.247 C22-C23-C30 120.621
C5-C4-H34 118.816 C14-C11-H43 107.644 C24-C23-C30 119.94
C4-C5-C6 118.599 C9-C12-C11 90.488 C23-C24-C25 120.906
C4-C5-C9 118.633 C9-C12-H44 115.699 C23-C24-H51 119.068
C6-C5-C9 122.665 C9-C12-H45 112.929 C25-C24-H51 120.027
C1-C6-C5 118.292 C11-C12-H44 117.193 C24-C25-C26 120.522
C1-C6-C7 118.26 C11-C12-H45 111.202 C24-C25-H52 120.338
C5-C6-C7 123.448 H44-C12-H45 108.526 C26-C25-H52 119.14
C6-C7-H35 112.496 C9-C13-H46 110.174 C21-C26-C25 121.712
C6-C7-H36 111.781 C9-C13-H47 110.883 C21-C26-031 120.108
C6-C7-H37 110.32 C9-C13-H48 111.699 C25-C26-031 118.18
H35-C7-H36  106.889 H46-C13-H47 108.045 C22-C27-C28 121.57
H35-C7-H37  107.748 H46-C13-H48 107.971 C22-C27-H53 121.009
H36-C7-H37  107.362 H47-C13-H48 107.938 C28-C27-H53 117.421
C3-C8-H38 111.342 C11-C14-C15 127.279 C27-C28-C29 121.036
C3-C8-H39 111.267 C11-C14-N18 118.102 C27-C28-H54 119.386
C3-C8-H40 111.389 C15-C14-N18 114.585 C29-C28-H54 119.578
H38-C8-H39  107.668 C14-C15-S16 111.483 C28-C29-C30 119.097
H38-C8-H40  107.994 C14-C15-H49 128.55 C28-C29-H55 120.124
H39-C8-H40 106.978 S16-C15-H49 119.967 C30-C29-H55 120.779
C5-C9-C10 116.855 C15-S16-C17 87.314 C23-C30-C29 120.902
C5-C9-C12 117.914 S16-C17-N18 113.081 C23-C30-H56 118.549
C5-C9-C13 109.575 S16-C17-N19 117.034 C29-C30-H56 120.549
C10-C9-C12 88.14 N18-C17-N19 129.884 C26-031-H57 111.676
C10-C9-C13  110.529 C14-N18-C17 113.536

C12-C9-C13  112.37 C17-N19-C20 119.234

79



EK 6. TH2 bilesiginin teorik olarak hesaplanan torsiyon ag¢ilariin tamami

Torsiyon Acilar (°)

C6-C1-C2-C3 -0.314 C10-C9-C12-C11 11.011 C17-N19-C20-H50 0.625
C6-C1-C2-H33  -179.891 |C10-C9-C12-H44 131.759 |N19-C20-C21-C22 -179.774
H32-C1-C2-C3  179.336 | C10-C9-C12-H45 -102.336 |N19-C20-C21-C26 0.188
H32-C1-C2-H33 -0.241 C13-C9-C12-C11 -100.461 |H50-C20-C21-C22 0.14
C2-C1-C6-C5 -0.383 C13-C9-C12-H44  20.287 H50-C20-C21-C26 -179.899
C2-C1-C6-C7 179.713 | C13-C9-C12-H45 146.192 |C20-C21-C22-C23 179.772
H32-C1-C6-C5 179.967 |C5-C9-C13-H46  -60.35 C20-C21-C22-C27 -0.287
H32-C1-C6-C7  0.062 C5-C9-C13-H47  -179.914 | C26-C21-C22-C23 -0.192
C1-C2-C3-C4 0.381 C5-C9-C13-H48  59.648 C26-C21-C22-C27 179.749
C1-C2-C3-C8 -179.977 | C10-C9-C13-H46 69.823 C20-C21-C26-C25 -179.716
H33-C2-C3-C4 179.957 |C10-C9-C13-H47 -49.741 C20-C21-C26-031 0.302
H33-C2-C3-C8 -0.401 C10-C9-C13-H48 -170.179 |C22-C21-C26-C25 0.246
C2-C3-C4-C5 0.253 C12-C9-C13-H46 166.521 |C22-C21-C26-031 -179.737
C2-C3-C4-H34 -179.406 |C12-C9-C13-H47 46.957 C21-C22-C23-C24 0.021
C8-C3-C4-C5 -179.391 | C12-C9-C13-H48 -73.481 C21-C22-C23-C30 179.99
C8-C3-C4-H34 0.95 C9-C10-C11-C12 11.069 C27-C22-C23-C24 -179.924
C2-C3-C8-H38 8.27 C9-C10-C11-C14 -109.939 |C27-C22-C23-C30 0.045
C2-C3-C8-H39 -111.844 |C9-C10-C11-H43 125.864 |C21-C22-C27-C28 -179.97
C2-C3-C8-H40 128.883 |H41-C10-C11-C12 130.037 |C21-C22-C27-H53 -0.017
C4-C3-C8-H38 -172.099 | H41-C10-C11-C14 9.03 C23-C22-C27-C28 -0.027
C4-C3-C8-H39  67.787 H41-C10-C11-H43 -115.168 |C23-C22-C27-H53 179.926
C4-C3-C8-H40  -51.486 H42-C10-C11-C12 -104.612 |C22-C23-C24-C25 0.108
C3-C4-C5-Cb -0.944 H42-C10-C11-C14 134.381 |C22-C23-C24-H51 -179.936
C3-C4-C5-C9 -177.345 | H42-C10-C11-H43 10.183 C30-C23-C24-C25 -179.862
H34-C4-C5-C6 178.713 | C10-C11-C12-C9 -11.052 C30-C23-C24-H51 0.095
H34-C4-C5-C9  2.312 C10-C11-C12-H44 -130.518 |C22-C23-C30-C29 -0.03
C4-C5-C6-C1 0.98 C10-C11-C12-H45 103.858 | C22-C23-C30-H56 -179.977
C4-C5-C6-C7 -179.12 C14-C11-C12-C9 108.016 |C24-C23-C30-C29 179.938
C9-C5-C6-C1 177.227 | C14-C11-C12-H44 -11.451 C24-C23-C30-H56 -0.008
C9-C5-C6-C7 -2.873 C14-C11-C12-H45 -137.074 |C23-C24-C25-C26 -0.059
C4-C5-C9-C10  -30.979 H43-C11-C12-C9 -124.885 |C23-C24-C25-H52 179.927
C4-C5-C9-C12  -134.105 |H43-C11-C12-H44 115.649 |H51-C24-C25-C26 179.985
C4-C5-C9-C13  95.692 H43-C11-C12-H45 -9.975 H51-C24-C25-H52 -0.028
C6-C5-C9-C10  152.775 |C10-C11-C14-C15 119.3 C24-C25-C26-C21 -0.124
C6-C5-C9-C12  49.65 C10-C11-C14-N18 -62.909 C24-C25-C26-031 179.858
C6-C5-C9-C13  -80.554 C12-C11-C14-C15 15.564 H52-C25-C26-C21 179.889
C1-C6-C7-H35 -133.076 |C12-C11-C14-N18 -166.644 |H52-C25-C26-031 -0.129
C1-C6-C7-H36  106.653 |H43-C11-C14-C15 -114.17 C21-C26-031-H57 179.937
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EK 6 (devami). TH2 bilesiginin teorik olarak hesaplanan torsiyon agilarinin tamami

C1-C6-C7-H37  -12.731 H43-C11-C14-N18 63.621 C25-C26-031-H57 -0.045
C5-C6-C7-H35  47.025 C11-C14-C15-S16 178.043 |C22-C27-C28-C29 -0.005
C5-C6-C7-H36  -73.247 | C11-C14-C15-H49 -1.747 C22-C27-C28-H54 179.983
C5-C6-C7-H37  167.369 | N18-C14-C15-S16 0.186 H53-C27-C28-C29 -179.96
C5-C9-C10-C11  -131.511 |N18-C14-C15-H49 -179.605 |H53-C27-C28-H54 0.029
C5-C9-C10-H41 109.398 | C11-C14-N18-C17 -178.346 |C27-C28-C29-C30 0.021
C5-C9-C10-H42 -17.886 | C15-C14-N18-C17 -0.278 C27-C28-C29-H55 -179.99
C12-C9-C10-C11 -10.942 | C14-C15-S16-C17 -0.045 H54-C28-C29-C30 -179.967
C12-C9-C10-H41 -130.033 |H49-C15-S16-C17 179.766 | H54-C28-C29-H55 0.021
C12-C9-C10-H42 102.683 | C15-S16-C17-N18 -0.11 C28-C29-C30-C23 -0.003
C13-C9-C10-C11 102.29 C15-516-C17-N19 -179.782 | C28-C29-C30-H56 179.942
C13-C9-C10-H41 -16.802 |S16-C17-N18-C14 0.236 H55-C29-C30-C23 -179.992
C13-C9-C10-H42 -144.085 |N19-C17-N18-C14 179.855 | H55-C29-C30-H56 -0.046
C5-C9-C12-C11  130.633 | S16-C17-N19-C20 -177.474

C5-C9-C12-H44 -108.619 |N18-C17-N19-C20 2.919

C5-C9-C12-H45 17.286 C17-N19-C20-C21 -179.463
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