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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

NAFTIL TUREVi RODAMIN BOYAR MADDELERIN SENTEZI, DENEYSEL VE
DFT YONTEMLERLE SPEKTRAL KARAKTERIZASYONU

Sabri Alparslan DENIZ

YOZGAT BOZOK UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI

TEZ DANISMANI: Prof. Dr. Mustafa SACMACI
IKINCi DANISMAN: Dr. Ogr. Uyesi Hatice ARI

Cesitli alanlardaki kullanimlari nedeniyle rodamin boyar maddelerin sentezi énem arz
etmektedir. Bu ¢alismada, rodamin boyar madde tiirevi olan 9-[2-(etoksikarbonil)fenil]-N-
etil-6-(etilamino)-2,7-dimetil-3H-ksanten-3-iminyum  kloriir =~ (Rodamin  6G) ile
etilendiamin reaksiyonuyla literatiirde daha 6nceden sentezi yapilan 2-(2-aminoetil)-3',6'-
bis(etilamino)-2',7'-dimetilspiro(izoindolin-1,9'-ksanten)-3-on (Rh-EN) baslangi¢ maddesi
sentezlenmistir. Daha sonra Rh-EN bilesigiyle ii¢c farkli naftaldehit tiirevi bilesiklerin (1-
naftaldehit, 4-metoksi-1-naftaldehit ve 2,3-dimetoksi-1-naftaldehit) uygun kosullar altinda
reaksiyonlari sonucu yeni naftil tiirevi rodamin boyar maddeler (SAD-1, SAD-2 ve SAD-
3) elde edilmistir. Sentezlenen tiim bilesikler uygun metot kullanilarak saflagtirilmis ve
molekiiler yapilart HR-MS, IR, Raman ve NMR spektroskopik yontemler kullanilarak
aydinlatilmistir. Sentezi gergeklestirilen bilesiklerin teorik hesaplamalari Yogunluk
Fonksiyonel Teori (DFT) yaklagimi olan B3LYP metodu ve 6-31G (d,p) taban seti
kullanilarak yapilmistir. Bilesiklerin esnek baglarmin torsiyon agi taramasiyla konformer
analizleri yapilarak en kararli optimize yapilar elde edilmis, elektronik 6zellikleri (HOMO
& LUMO, MEP, kiiresel reaktivite tanimlayicilar1) hesaplanmig ve Potansiyel Enerji
Dagilimlar1 (PED) yardimiyla titresim spektroskopik analizleri gergeklestirilmistir.
Hesaplanan titresim spektroskopik veriler deneysel degerleriyle karsilastirilarak korelasyon
grafikleri ¢izilmis ve birbirleriyle uyumlu olduklar1 korelasyon katsayisi (Rz) degerlerinin
0,9999 olarak hesaplanmasiyla ortaya konmustur.

2024, xiv + 100 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Rodamin, naftaldehit, DFT, IR, Raman, NMR



ABSTRACT

MASTER THESIS

SYNTHESIS OF NAPHTHYL DERIVED RHODAINE DYES, SPECTRAL
CHARACTERIZATION BY EXPERIMENTAL AND DFT METHODS

Sabri Alparslan DENIZ

YOZGAT BOZOK UNIVERSITY
SCHOOL OF GRADUATE STUDIES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

SUPERVISOR: Prof. Dr. Mustafa SACMACI
CO-SUPERVISOR: Asst. Prof. Dr. Hatice ARI

Synthesis of rhodamine dyestuffs is important due to their use in various fields. In this
study, rhodamine dye derivative 9-[2-(ethoxycarbonyl)phenyl]-N-ethyl-6-(ethylamino)-
2,7-dimethyl-3H-xanthene-3-iminium chloride (Rhodamine 6G) was used by reaction with
ethylenediamine.  2-(2-aminoethyl)-3',6'-bis(ethylamino)-2',7'-dimethylspiro(isoindoline-
1,9'-xanthene)-3-one (Rh-EN), which has been synthesized before in the literature. The
starting material was synthesized. Then, as a result of the reactions of Rh-EN compound
and three different naphthaldehyde derivative compounds (1-naphthaldehyde, 4-methoxy-
1-naphthaldehyde and 2,3-dimethoxy-1-naphthaldehyde) under appropriate conditions,
new naphthyl-derived rhodamine dyestuffs (SAD-1, SAD-2 and SAD-3) were obtained.
All synthesized compounds were purified using the appropriate method and their
molecular structures were elucidated using HR-MS, IR, Raman and NMR spectroscopic
methods. The theoretical calculations of the synthesized compounds were made using the
B3LYP method, which is the Density Functional Theory (DFT) approach, and the 6-31G
(d,p) basis set. The most stable optimized structures were obtained by means of conformer
analyzes scanning torsion angles by small amounts around flexible bonds of the
compounds, their electronic properties (HOMO & LUMO, MEP, global reactivity
descriptors) were calculated and vibration spectroscopic analyzes were carried out with the
help of Potential Energy Distributions (PED). Calculated vibration spectroscopic data were
compared with the experimental values, the correlation graphs were drawn, and their
compatibility with each other was demonstrated by calculating the correlation coefficient
(R?) values as 0.9999.

2024, xiv + 100 Pages
KeyWords: Rhodamine, naphthaldehyde, DFT, IR, Raman, NMR
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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

°C : Derece Celcius (Santigrad=yiizde bir derece)
N : Kimyasal potansiyel

n : Kimyasal sertlik

y : Elektronegatiflik

0) Elektro filisiti indeksi

S : Kimyasal yumusaklik

v . Gerilme titresimi

0 : Diizlem i¢i biikiilme titresimi

Y : Diizlem dis1 biikiilme titresimi

T : Torsiyon titresimi

Hz : Hertz

J : Eslesme sabiti

ppm : Kimyasal kayma birimi (milyonda bir)
S - birli (singlet)

d » ikili (dublet)

t - uelii (triplet)

q : dortlii (quartet)

b : yayvan (broad)

Kisaltmalar Aciklamalar

BC-NMR : Karbon Niikleer Manyetik Rezonans
'"H-NMR : Proton Niikleer Manyetik Rezonans
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B3LYP : Becke 3 parametre fonksiyoneli ve Lee-Yang-Parr korelasyon

fonksiyoneli
CDCl; : Dotorokloroform
DFT : Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
HOMO : En yiiksek dolu molekiiler orbital
HR-MS : Yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle spektrometrisi
LUMO : En diisiik bos molekiiler orbital
MEP : Molekiiler Elektronik Potansiyel
NMR : Niikleer Magnetik Rezonans
Rh-EN : 2-(2-aminoetil)-3',6'-bis(etilamino)-2',7'-dimetilspiro(izoindolin-

1,9'-ksanten)-3-on

Rodamin 6G : 9-[2-(Etoksikarbonil)fenil]-N-etil-6-(etilamino)-2,7-dimetil-3H-
ksanten-3-iminyum kloriir

SAD-1 : (E)-3',6"-bis(etilamino)-2',7'-dimetil-2-(2-((naftalen-1-ilmetilen)
amino)etil)spiro(izoindolin-1,9'-ksanten )-3-on

SAD-2 : (E)-3',6'-bis(etilamino)-2-(2-(((4-metoksinaftalen-1-il)metilen)
amino)etil)-2',7'-dimetilspiro(izoindolin-1, 9'-ksanten)-3-on

SAD-3 . (E)-2-(2-(((2,3-dimetoksinaftalen-1-il)metilen)amino)etil)-3',6'-
bis(etilamino)-2',7'-dimetilspiro(izoindolin- 1,9'-ksanten)-3-on

TLC : Ince tabaka kromatografisi (Thin Layer Chromatography)

TMS : Tetrametilsilan

Xiv



1. GIRIS

Rodamin boyar maddeler, ¢esitli alanlardaki ¢ok yonlii uygulamalar1 nedeniyle organik
kimyacilar tarafindan yaygin olarak {izerinde ¢aligmalar yapilan bilesik siniflarindandir.
Rodamin boyalarin proteinler, hiicreler ve dokular gibi biyolojik yapilari gorsellestirme,
hiicre popiilasyonlarini floresans yogunluklarina gore ayirt etme ve sayma, kimyasal ve
biyolojik sensorler gelistirme, lazer boya (Bossi vd., 2008), iletisim ve malzeme islenmesi
gibi bir¢ok alanda uygulama alanlari goriilmektedir. Essiz 0Ozellikleri, tibbi teshis,
biyosensorler ve optik bilgisayar alanlarinda da muazzam bir potansiyele sahip olan

rodamin boyalarina kars1 olan ilgi giin gectik¢e artmaktadir.

Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu deneysel yontemler ile teorik hesaplama
yontemlerinin birlikte degerlendirilmesiyle daha kesin olarak yapilabilmektedir. Yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) gibi hesaplamali kimya metodlari, molekiiler yapilarin ve
ozelliklerinin bilgisayar programlar1 kullanilarak elde edilmesini saglar. Bu ydntemler,
deneysel yontemlerin ulasamadigi bag uzunluklari, bag ve dihedral agilar1 gibi bilgilere
erisim saglayarak molekiiler diizeyde bilgiler sunar (Cumming vd., 2013). Yapilan
hesaplamalar sonucunda molekiillerin elektron yogunlugu, elektron dagilimi,
reaksiyonlarin potansiyel enerjileri, titresim, elektronik, optik spektrumlar1 elde
edilebilmektedir (Jhonson ve Pedersen, 1974). Deneysel yontemler ve teorik hesaplamalar,
molekiiler yapilarin ve Ozelliklerinin kapsamli bir sekilde anlasilmasinda birbirini

tamamlayan araglardir.

Bu tez c¢alismasinda, yeni rodamin boyar maddeler tiirevleri olan SAD bilesikleri
sentezlenmis ve deneysel olarak spektroskopik oOl¢iimleri alinmistir. Bilesiklerin tiim
hesaplamalar1 gaz fazinda ve DFT/B3LYP metodu ile 6-31G(d,p) taban seti kullanilarak
yapilmigtir.  Kuritik  torsiyon ag¢1  taramalari, konformer analizleri, geometri
optimizasyonlar, HOMO & LUMO ve MEP analizleri, IR ve Raman frekans
hesaplamalar1 Gaussian 09 paket programi (Frisch vd., 2010) kullamlarak TUBITAK
ULAKBIM Yiiksek Basarimli Bilgi Islem Merkezi’nde yapilmistir. Hesaplanan titresim
frekanslariyla deneysel frekanslar kiyaslanarak yorumlanmis, verilerin aralarinda

korelasyon grafikleri ¢izilmis ve % bagil hata hesaplamalar1 yapilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Rodamin Boyar Maddeler

Rodaminler, mantarlari veya mantar sporlarmi 6ldiirmek i¢in kullanilan sari renkli
hetorosiklik bir organik bilesik olan C13H100 molekiil formiiliine sahip ksanten ailesine ait
15181n  uyarilmasi iizerine 15181 yeniden yayabilen floresan bir kimyasal bilesiklerdir.
Rodamin ve floresan boyalar oldukca tercih edilen ksanten bazli boyalardir ve yiiksek
soniim katsayilari, yiiksek floresans kuantum verimi, miikemmel fotostabilite ve nispeten
uzun emisyon dalga boyu gibi fotofiziksel 6zelliklerinden dolayr yogun ilgi gérmektedir
(Chen vd.2012). Rodaminlerin genel yapist Sekil 1.1°de gosterilmistir (Beija vd., 2009).

R3 Rs

R4 R
\ + 1
/N N
R; / AN
R2
Ry Ry

Sekil 2.1. Rodamin boyalarin genel yapisi

1905'te Noelting ve Dziewonsky, Sekil 2.2’de goriildiigii gibi ilk olarak m-aminofenol ve
ftalik anhidritin bir Lewis asidi ile reaksiyonu yoluyla rodamini sentezledi (Noelting
vd.,1905).

OH e} Rs Ra
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Sekil 2.2. m-Aminofenol ve ftalik anhidritin bir Lewis asidi ile reaksiyonu (Noelting vd.,1905)



Sekil 2.3’de ise rodamin sentezinin bagka bir yontemi olan ZnCl, varliginda 3',6'-
diklorofloreseinlerin aminlerle dogrudan tepkimeye girmesidir. Bu reaksiyon, yiiksek

sicaklik ve zorlu ¢alisma kosullar1 gerektirir (Woodroofe vd.,2005).

X o) X N o) N
(LT L. X g
H,oN-R
Q o) ZnCl, & Q o)

(0] (0]
X=Cl, Br

Sekil 2.3. Dogrudan niikleofilik ikame yoluyla rodaminlerin sentezi (Woodroofe vd.,2005)

Rodamin boyalar genellikle ticari olarak temin edilen boyalardir. Rodamin B ve Rodamin
6G ailenin en ucuz boyalaridir. Bu yiizden arastirmalarda en ¢ok kullanilan tiirleridir. Son
zamanlarda Rodamin 6G, diisiik maliyet, basit ve saglam sentez ve yiiksek modifikasyon
kapsami dahil olmak iizere birgok agidan Rodamin B'den daha fazla avantaj saglamistir.
Rodamin B ile karsilastirildiginda, Rodamin 6G'nin emilim ozellikleri ¢oziiciilerden ve
sicakliktan ¢ok daha az etkilenir. Rodamin B ve Rodamin 6G molar absorpsiyon
katsayilar1 benzerdir (Zhang vd., 2014). Rodamin B ve Rodamin 6G molekiillerinin yapisi
Sekil 2.4°de verilmistir.

Sekil 2.4. Rodamin B ve Rodamin 6G molekiillerinin yapisi

Rodamin boyalar kimya arastirmalarinda ilgi ¢ekmekte sentetik boyalar, lazer boyalar,
floresans problart ve floresan isaretleyicileri olarak biyolojik uygulama alanlarini igeren
bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Yer alti sularinda, akis izlemede kacgak

tespitinde, septik ve kanalizasyon muayene ve benzeri uygulamalarda izleyici boya olarak



kullanilmaktadir (Richardson vd., 2004). Rodamin bazli 1s1ga duyarli kemosensoérler tibbi
teshis, cevresel izleme ve malzeme bilimi gibi alanlardaki potansiyel ilerlemelerle birlikte
gelecegi parlak goriinmektedir. Rodamin tiirevlerinin biyo uyumlulugu ve yakin kizilotesi
floresanslar1 biyosensor yapimi igin milkemmel bir se¢im haline getirmektedir. Mani
Rajasekar ve ark. rodamin bazli sensorlerin gegmis yillardaki gelisimini, basarilarini
Ozetleyerek sensOr tasarimi ve sentezinde hala iyilestirmeler i¢in yer oldugunu

bulmuslardir. (Rajasekar vd., 2024).

Cevresel kirleticileri izlemek ve tespit etmek i¢in tasarlanan floresan bilesikler, cevre dostu
olarak kabul edilmeyen reaksiyon kosullar1 ve reaktifler kullanilarak sentezlenir. Yang
tarafindan sentezlenen Rodamin tlirevli iminler, rahathigi ve ¢ok yonliligi ile
arastirmacilar tarafindan giinimiizde siklikla kullanilan bir geleneksel yontemdir (Yang
vd.,2002). Bu geleneksel yontemlerin bazi dezavantajlari bulunmaktadir. Fasil Abebe ve
arkadaslart rodamin tiirevlerinin sentezinde mikrodalga destegini kullanarak 12 farkl
rodamin tiirevli imin sentezlemislerdir. Mikrodalga destekli sentez ile geleneksel sentez
yontemlerini karsilastirmislar ve daha yiiksek verim, daha kisa zaman ve daha yesil kimya

olarak mikro dalga destekli sentezin iistlinliigiinii ortaya koymuslardir (Ababe vd., 2018).

Rodamin 6G, iizerine diisen 15181 farkli bir renkte yeniden yayan 1sima &zelligine sahip
organik rodamin boya ailesindendir. Rodamin 6G piyasada R6G, Rh6G, C.I. Pigment Red
81, Rodamin 590 farkl ticari isimler adi altinda da satilmaktadir. Kapali molekiil formiilii
C28H31N203Cl, molekiil agirligt 479,01g/mol’dur ve diger boyalar ile karistirildiginda
verimi artirilabilir, ayn1 zamanda dalga boyu aralig1 genisletilebilir (Hara vd., 2006).

Yiiksek kuantum floresans verimine ve yiiksek sonlim katsayilarina sahiptir. Bu 6zellikleri
nedeniyle Rodamin 6G, ayarlanabilir boya lazerlerinde, tek molekiil tespitinde ve diger
cesitli uygulamalarda aktif ortam olarak kullanilir (Michaels vd.,1999; Sasi¢ vd.,2005).
Gaz algilama, dogrusal olmayan optikler, tekstil ve kagit boyalari, miirekkep puskiirtmeli
boyalar, biyolojik ve adli 6rneklerdeki lekeler ve etiketler, floresan pigmentler ve 1s13a
duyarhlastiricilar gibi bu uygulamalarin birgogu giincel ilgi konusudur (Batchelder vd.,
1981; Somani ve Radhakrishnan 2022). Adli 6rneklerde ya da kimlik tespitinde gozeneksiz
yiizeylerde 151k kaynagi kullanilarak goriinmeyen parmak izlerinin yeri tespit edilir (Hara
vd., 2006). Molekiiler etiketleme, termometre materyali ve agir metal iyonlarinin tespitinde
kemosensor olarak Rodamin 6G tiirevleri kullanilir (Arbeloa vd., 2001).

Rodamin 6G katkili organik ince filmler ayn1 zamanda 151k yayan diyotlar i¢in potansiyel

adaydir. Schiffbaz metal kompleksi igeren Rodamin 6G'nin anlagilmasi, molekiiler mantik



kapilari, UV sensorleri, molekiiler termometreler, foto miirekkep vb. gibi yeni fotokromik
(Istk uyarimi1 altinda farkli absorpsiyon 0Ozelliklerine sahip molekiillerin izomerik

doniistimii) cihazlarin gelistirilmesine yol agabilir (Mandi vd., 2024).

2.2. Titresim Spektroskopisi

Atom, iyon veya molekiillerin alt enerji diizeyinden {ist enerji diizeyine gegisleri sirasinda
absorplanan ya da sac¢ilan 1simanin Olgiilmesine ‘titresim spektroskopi’ denir. Bir
molekildeki titresim frekanslarim madde-isik etkilesimi temelinde farkli olan IR ve
Raman spektroskopik yontemler kullanilarak incelenebilir. IR’de madde gelen 1sin1
absorbe ederken, Raman’da madde tarafindan sagilan isinlar incelenir. Molekiildeki
kimyasal baglarin titresim enerjilerinin uyarilmasiyla fonksiyonlu gruplarin taninmasina,

yapiy1 analiz etmeye yardimci olur.
2.2.1. infrared (IR) Spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumun mikrodalga bolgesi ile goriiniir bolge arasinda kalan IR
isinlarinin madde tarafindan absorplanmasi esasina dayali bir yontemdir. Absorplanan bu
1sin molekiildeki kimyasal baglarin titresim enerjilerinin uyarilmasina neden olur.
Homoniikler olan O, Cl, Nj, gibi molekiiller hari¢ biitiin molekiiller IR 1sinlarini

absorplarlar ve infrared spektrumunda sinyal verirler.

infrared spektroskopisinde 1sinlar dalga boyu olarak degil genellikle dalga sayilar1 (cm™)
ile temsil edilirler (Stuart, 1996). Infrared 1sinlarmm dalga boylar1 10° nm ile 3x10° nm
arasinda yer almaktadir. Calismalarda genel olarak, 2500 nm ile 25000 nm dalga boyu
arasindaki infrared 1sinlar1 (dalga sayisi cinsinden 400 cm™ ile 4000 cm™ araligina denk

gelir) kullanilmaktadir.

infrared spektrumunda 4000-1000 cm™ arahgindaki dalga sayilari fonksiyonel grup
bolgesi, 1000 cm™ dalga sayisindan az olan bolge parmak izi bélgesi olarak tanimlanir.

Parmak izi bolgesinde gozlenen bandlarin tiimii incelenen molekiile 6zgiidiir.

2.2.2. Raman Spektroskopisi

Fizik alaninda c¢alismalar yiiriiten Hintli fizik¢i Chandrashekhara Venkata Raman,
molekiillerle etkilesime giren sacilan 15181n dalga boyunun biiyiik bir kisminin gelen 1sikla

ayni dalga boyuna sahip oldugunu, sagilan 15181n dalga boyunun ¢ok kiiciik bir kisminin



farkli dalga boylarina kaydigmi tespit etmistir. Bu kayma, sacilmanin neden oldugu
molekiillerin kimyasal yapisina bagli oldugunu bulmustur (Raman ve Krishnan, 1928).
Isigin farkli dalga boylarindaki kaymasina ‘Raman sagilmasi’ adi verilir ve Raman
sagilminin fiziksel temeli, 151k 1$1nm1 olusturan pargaciklar ile ortamdaki molekiillerin
carpigmasi sonucu olusan elastik olmayan sagilmadir. Genelde IR (kizilGtesi) spektroskopi
yontemiyle birlikte kullanilir. Bunun sebebi ise dipol moment degisiminin az olmasi

durumunda IR'de gozlemlenemeyen spektrum piklerinin Raman'da gézlemlenebilmesidir.

2.3. Temel Titresim Tiirleri

Bir normal titresim, genelde molekiiliiniin tek bir baginda yogunlasmaz ve bir¢ok atomu
kapsar. Normal titresim modlarinin sayis1 ve buna bagl olarak normal koordinatlarinin
sayis1 basit ve klasik yaklagimla hesaplanabilir. Dogrusal olmayan molekiillerde 3N
serbestliginin, ticli molekiiliin biitiiniiniin 6teleme hareketine, diger ticli de ayn1 molekiiliin
tic temel eksen (x, y, z) etrafinda donme hareketine baglidir. Bu alti serbestlik, 3N
serbestlikten cikartilirsa, kalan 3N-6 hareket serbestligi yalnizca titresim hareketlerinin

tanimlanmast icin kullanilabilir (Ozpozan, 1996).

2.3.1. Tipine Gore Titresimler

Tablo 2.1.’de temel titresim tiirlerinden olan tipine gore gerilme (v), diizlem i¢i biikiilme
(6), diizlem dis1 biikiilme (y) ve torsiyon (t) hareketleri olmak tizere yapmis olduklart
titresim hareketleri verilmistir. Verilen dort titresim frekanslar1 arasinda v > 6 >y > 1

azalan bir iliski vardir (Ozpozan, 1996).

Tablo 2.1. Temel titresim modlarimin tipine gore siniflandirilmasi

Tipine gore Tamm Titresim Hareketi

Titresim sirasinda bir ya da daha
Gerilme (Stretching) fazla sayida bag uzunlugu <_OV‘NO—>
Titresimi (v) degisir. En az bir bag ya da iki

atom gereklidir.



Tablo 2.1. Temel titresim modlarinin tipine gore siniflandirilmasi (Devami)

Tipine gore Tanim Titresim Hareketi

Tek bir atomun komsu en az ii¢ —O\

Diizlem Dis1 Biikiilme atomun  belirledigi  diizleme
(Out of Plane dogru yaptigi salimimdir. En az O/
Bending) Titresimi (y) iic bag vya da dort atom -

gereklidir. -

Dihedral  acist  (bir  bagt .

Torsiyon (Torsional) ortaklasan iki komsu diizlem

Titresimi (1) arasindaki ac¢1) degisir. En az ii¢ S
bag gereklidir.

2.3.2. Simetrisine Gore Titresimler

Tablo 2.2.’de temel titresim tiirlerinden olan simetrisine gore siniflandirilmasi ve yapmis

olduklar1 davranis hareketleri verilmistir.

Tablo 2.2. Temel titresim modlarimin simetrisine gére siniflandiriimasi

SImeF.rISIne Tamm Titresim Hareketi
Gore

Simetrik Molekiilde  bulunan  biitiin - .
Titresimler ~ baglarin ayn1 anda uzamasi O_O ( )
(s indisli) veya kisalmasi
Asimetrik .

5 — > - —
resimler B0 o O —O—O
(asindisli) & Y

V4
Simetrisi yiiksek molekiillerde . g dleIeml,nde P4

Dejenere ligiincii tiir olarak gdzlemlenir. x-y diizleminde
(es enerjili) Iki ya da daha fazla y
Titresimler  koordinatlar1 farkli ancak aym / ﬁ /

enerjilidir. O_O_O
L r2s 1




2.4. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

Atomun yap1 taslarindan olan elektronlar kendi etrafinda donerek bir spin hareketi
yaparlarken atomlarin ¢ekirdekleride spin hareketi yaparlar. Notron ve proton sayilari ¢ift
say1 tanecikler birbirlerine ters yonde dondiigil i¢in ¢ekirdegin spin ve manyetik 6zellikleri
olmaz. He, C, O bu tiir atomlara 6rnek verilebilir. Notron ve proton sayilari tek say1 ve
toplamu ¢ift sayili ise ¢gekirdegin net spini tam sayi, toplamlar1 tek ise net spini yariml
degerler alir. Net spini olan (I=1/2 ve katlar1) ¢ekirdeklerde kiiresel yiik dagilimi gézlenir
ve manyetik 6zellikleri vardir. 'H ve BC-NMR spektroskopileri kirmizi 6tesi spektroskopi
ile beraber organik yapi analizinde en ¢ok kullanilan 6nemli yontemlerdir (Karakurt,

2012).

NMR spektrumunda agiga ¢ikan sinyallerin sayisi, kag¢ tane farkli proton oldugu, sinyal
gruplariin yerleri protonun tiiriinii (aromatik, alifatik) ve sinyallerin siddeti aynmi tip

protonlardan kag tane oldugu gibi bilgiler verir (Balci, 2007).

NMR spektroskopisinde analizi yapilmak istenen numune c¢oziilerek ¢ozelti haline
getirilmelidir. Kullanilacak ¢oziicii madde ile etkilesime girmemeli, proton icermemeli ve
diisiik kaynama noktasina sahip olmalidir. Bu o6zelliklere uygun genellikle protonlari
doteryum ile degistirilen, doterokloroform, doterodimetilsiilfoksit ve doteroaseton gibi

¢oziictler kullanilmaktadir.

Cekirdegin etrafindaki elektron yogunlugundan ve komsu gruplarin olusturdugu manyetik
alandan otiiri bir kimyasal ¢evre olusur. Cevreleri farkli ¢ekirdekler farkli frekanslarda
rezonans olurlar ve spektrumda farkli yer ve sekilde sinyal verirler. H (proton) ve B3¢-
NMR analizlerinde sifir noktasinda sinyal veren Tetrametilsilan (TMS) bilesigi referans

olarak kullanilir (Brielle vd.,2018).
MNR spektroskopisi;

v" Organik maddelerin kimyasal yapilarinin belirlenmesinde,
v' Kantitatif analizlerde,

v" Proteinlerin arastirilmasinda,

v

Tibbi goriintiileme uygulamalarinda siklikla kullanilir.



2.5. Kiitle Spektrometresi

Vakum ortaminda gaz faz iyonlar1 haline donistiiriilmiis molekiillerin ve atomlarin
kiitlelerini ve bagil miktarlarin1 6lgen bir cihazdir. Olusan iyonlarin bagil miktarlarinin
(kiitle/yiik) oranlarina gore kiitle spektrumlart olusturulur. Elektriksel ya da manyetik bir
alandan gecen yiiklii taneciklerin ve ayrica momentum farklarindan yararlanilarak diger
yiiklii taneciklerden kiitle/yiik oranma gére ayrilmalari prensibi ile ¢alisir (Ozgen, 2012).
Tim analitik yontemlerin en genis uygulama alanina sahip ve maddelerin elementel
bilesimlerinin aydinlatilmasinda, biyolojik, inorganik ve organik molekiillerin yapilarinin
belirlenmesinde, karmasik karisimlarin kantitatif ve kalitatif analizlerinde, numunedeki
atomlarin izotopik oranlarin bulunmasinda kiitle spektrometresi oldukc¢a yararli bir
yontemdir. Kimya, ilag, fizik, tip, adli tip, gida ve spor gibi bircok alanda kullanimi olan
son derece dnemli bir analitik teknik haline gelmistir (Awad vd., 2015).

[iyon Kaynegi J::> [Kﬁtle Ay1r1c151} |:> [ Dedektor J

\ ASRRRREREREREN/
4ppEEEEEEEEEENER

Vakum Ortami ﬂ
4EEEEE NN NN NN RN RN RN NN NN NN ENEENENENERD EREEENENEDR

Sekil 2.5. Kiitle spektrometresini olusturan bilesenler

Sekil 2.5.°de goriildiigli gibi tiim kiitle spektrometre cihazlarinda vakum sistemi, 6rnek
girig, iyon kaynagi, kiitle ayiricisi, detektdr ve veri sistemleri kisimlari bulunmaktadir.
Kati, stv1 ya da gaz analitin 6rnek giris sistemine verilmesinden sonra, iyon kaynaginda
iyonlagtirilmasi, ardindan iyonlarin kiitle ayiricisi bolgesinde ayrilmalart ve son olarak

dedektorde tayin edilmeleriyle gerceklestirilir.



2.6. Hesaplamal Kimya

Temel fizik kanunlarina dayanarak, geligen bilgisayar teknolojisi ile kimyay1 matematiksel
yontemlerle tamimlamak hesaplamali kimyanin alamdir. Sentezlenen bilesigin
spektroskopik Ozelliklerinin deneysel sonuglarla desteklenmesini ve sentezlenememis
bilesiklerin analizine rehberlik eder. ilk olarak molekiiler model olusturulur ve o
molekiiliin yapisi programa aktarilir. Programda, yapinin 6zellikleri degerlendirilir ve
sistemin  enerjisinin  minimum  pozisyona getirilerek geometri  optimizasyonu
gergeklestirilir. Sonrasinda sentezi yapilan bilesigin ya da molekiiliin 6zelliklerine ulasilir

(Cumming vd., 2013).

Molekiillerin &zelliklerinin hesaplanmasinda kullanilan yontemler molekiiler mekanik
metodlar ve elektronik yap1 metodlar olarak iki sinifta toplanir. Bu ¢alismada elekronik

yapt metodlari sinifinda yer alan Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)’ ni kullanilmistir.

2.5.1. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Molekiilde bulunan elektronlarin bireysel hareketleriyle degil, birbirleri ile olan
etkilesimleri dikkate alan elektronik yap1 metodur. Sistemde kag¢ elektron olursa olsun,
elektron yogunlugu her zaman ti¢ boyutludur. Bu, DFT nin ¢ok daha biiyiik sistemlere,
hatta yiizlerce, binlerce atoma sahip biyomolekiillere ve polimerik bilesiklere bile
uygulanmasini saglar. Bu nedenle DFT, yogun madde fiziginde en yaygin kullanilan
elektronik yap1 metodu haline gelmistir (Gupta, 2016). Bu teori, son zamanlarda bilgisayar
giicii agisindan daha az maliyetli olmas1 ve diger metodlarla ayn1 dogrulukta sonuglar
vermesinden dolay1 oldukca popiiler olmustur (Parr ve Yang, 1989). DFT’nin anorganik
kimya, organik kimya, ylizey kimyas1 ve malzeme bilimini birlestirecek uygun ve evrensel

bir dile sahip oldugu iddia edilmektedir (Ernzerhof ve Scuseria, 2000).

B3LYP, Becke’nin 1993 yilinda tasarladigi 3 parametreli hibrit fonksiyonelinin LYP
(LeeYang-Parr) korelasyon fonksiyonellerine birlestirilmesi ile olusturdugu bir DFT
hesaplama modelidir (Stephens vd.,1994).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanmilan Kimyasallar

» Rodamin 6G

Etilen diamin
1-Naftaldehit
4-metoksi-1-Naftaldehit
2,3-dimetoksi-1-naftaldehit
Etanol

Metanol

V V V V V V VY

Dietil eter

3.2. Kullanilan Cihazlar

IR spektrumlar1 Yozgat Bozok Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii
laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Spectrum Two IR cihazi kullanilarak elde edilmistir
(Sekil 3.1). Olgiimler oda sicakhginda ve 4000-400 cm™ arasi bolgede 0,5 cm™
¢Oziiniirliikte alimmigtir. Cihazda DTGS (Deuterated triglycine sulfate) dedektorii ve glober
151n kaynag1 vardir.

Sekil 3.1. IR spektrometre cihazi

Raman Yozgat Bozok Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii laboratuvarinda
bulunan Sekil 3.2°deki Renishaw inVia Raman Spektrometre cihazi kullanilarak elde

edilmistir. Cihazda peltiyer sogutmali (-70 °C) yiiklesmis dedektor (charge-coupled device,
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CCD) ve 785 nm diyod lazer uyarim kaynagi bulunmaktadir. Analizler oda sicakliginda ve

4000-100 cm™ arasi bolgede 0,5 em™ ¢oziiniirliikte alinmugtir.

Sekil 3.2. Raman spektrometresi

NMR Spektrumlar1 Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde
bulunan Sekil 3.3’de ki Bruker Avance 400 MHz NMR cihazi kullanilarak elde edilmistir.
'"H-NMR i¢in 0-14 ppm arahgmnda, *C-NMR i¢in 0-220 ppm araliginda 0,005 Hz

¢Oziiniirliiglinde analizler alinmistir.

Sekil 3.3. Bruker Avance 400 MHz NMR cihazi

Sentezlenen maddelerin kiitle dlgiimleri Bilkent Universitesi UNAM’da bulunan Agilent
Technologies 6224 TOF LC/MS tam kiitle analiz cihaz1 kullanilmigtir (Sekil 3.4). Cihazda
20.000 m/z kiitle araligina sahip ugus siiresi (TOF) kiitle se¢ici dedektor, diyot dizisi ve
¢oklu dalga boyu dedektorii (DAD), Dou-ESI iyonizasyon kaynagi, daha az polariteye
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sahip genis bir numune icin APCI kaynagi, vakumlu gaz giderici ve ikili pompa

bulunmaktadir.

Sekil 3.4. Agilent Technologies 6224 TOF LC/MS Tam kiitle analiz cihazi

Sentezlenen maddelerin erime noktasi tayininde Sekil 3.5’deki Stuart-Melting Point
/ISMP3 cihazi kullanilmustir.

' mettingpoint | smpa |

Sekil 3.5. Stuart-Melting Point /SMP3 cihaz1

Sentez reaksiyonlarinda sicaklik degerini ve karistirma hizin1 ayarlamak i¢in Heidolph

model 1s1ticili magnetik karistirict (Sekil 3.6) kullanilmistir.
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Sekil 3.6. Heidolph model 1siticili magnetik karistirict

3.3. Kullanilan Paket Programlar

Sentezlenen bilesiklerin baslangic geometrik yapilart Sekil 3.7.°de goriildiigii gibi

GaussView 5.0 programi kullanilarak olusturulmustur (GaussView, 2008). GaussView,

Gaussian 09 ile birlikte kullanilan molekiiliin ii¢ boyutlu tasarimini yaparak giris verileri

olusturarak hesaplamalarin baglatilmasina, hesaplanan degerler tizerinde degisiklik

yapilabilmesine ve molekiiliin 6zelliklerinin gorsel olarak tanimlanmasina imkan veren bir

arayliz giris programdir.

& GaussView 508 [=[E@] = ]

File Edit View Calculate Results Windows Help

we i =< ke ¢ SEEA@ - XDQX| I
ARSF T Do BB G o{Ummisio 8| G FH

-

Tite: Title Card Required

GLMI:V1 - SAD-1Agjf (F/MSacmaci & Sabri Tez/hesa. = | B | % |

Kepords. 00t req—raman b3iyp/B-210(d.0) guess—save pop-nbo scfac
geom-connectivity

Charge/Muk: 01

{165°fype] | Method | Te [ k0 [ General [ Guess | NBO [[FEC | Sovaon | Add.imp.

[OpteFrea  [+]

Optinzetoa [Wmm  [=]  [] Use RFOstep Use Quadretc Macrostep

Caloulate Force Constarts [Never <] [ Usetight convergence crteria

Compute Raman [Yes [5] [] ComputeVCD [7] Save Nomal Modes

Compute ROA Read Incidert Light Freqs | Defaut [] [ Skip diag. of ful matric

7] SelectNomal Modes  Hodes | ] Aoms: |

7] Anhamonic Corrections Speciy Anhamonic Modss
Addtional Keynords: | || Update
Scheme: | {Unnamed Scheme) [=]
[ sobmt. | [Quekiaunch|[ cCancl | [ Ese. |[ FRetan |[ Defams |[ e |

83 atoms, 316 electrons, nevial, singlet

Inquire Select Atom 1

Sekil 3.7. Gaussian paket programu ile baglangic geometrisi olugturma

Hesaplanan titresim modlar1 iizerinden, VEDA programi kullanilarak potansiyel enerji

daglim (PED) tanimlamalar1 yapilmistir (Jamroz, 2013).
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3.4. Bilesiklerin Sentezi
3.4.1. Rh-EN Bilesiginin Sentezi

100 mL’lik bir balona 0,444 g (1 mmol) Rodamin 6G tartildi. Uzerine 20 mL etil alkol
eklendi. Isitict Ozellikli manyetik bir karistiricida ¢oziinme saglanana kadar karistirildi.
Daha sonra etilendiamin (1 mL, 2 mmol) eklendi. Geri sogutucu altinda 5 saat
kaynatildiktan sonra igerisindeki etil alkol donel buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi.
Ortamda olusan yagimsi Kirli beyaz c¢okeltiye, safsizliklarin giderilmesi igin dietileter
eklenerek nuge erleninde vakum altinda siizme islemi yapildi. Daha sonra ¢okelti
kurutularak Rh-EN bilesigi elde edildi. Bilesigin reaksiyon semast Sekil 3.8.°de
gosterildigi gibidir (Xu vd., 2014).

v \/H 0 N
N
/\/NHZ
T HoN >
N
HzN/\/ O
(0]

Rh-6G Rh-EN

Sekil 3.8. Rh-EN bilesiginin reaksiyon semasi

3.4.2. SAD-1 Bilesiginin Sentezi

100 mL’lik bir balona 0,456 g (1 mmol) Rh-EN tartildi ve 30 mL metanol ile 50 ‘C’de
1sitilarak manyetik karistiricida ¢oziildii. Uzerine 0,156 g (1 mmol) 1-naftaldehit eklendi.
Reaksiyon 1siticili-manyetik bir karistiricida geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi. Bu
siire sonunda sogumaya birakilarak ¢dken ham iiriin siiziildii. ince tabaka kromatografisi
(Thin Layer Chromatography, TLC) kullanilarak baslangi¢ maddelerinden farkli yeni bir
bilesik oldugu anlasildi. Ham {irtin kolon kromatografisi yontemi ile (etil asetat/hekzan,
3:1) saflastirildi ve mutlak eter ile yikanarak analitik islemler i¢in hazir hale getirildi. 0,425
g beyaza yakin acik gri renkli iiriin elde edildi. Verim %71,56, E.N. 245-246 "C. Elde
edilen SAD-1 bilesiginin reaksiyon semasi Sekil 3.9.’da verilmistir.
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Rh-EN 1-Naftaldehit

Sekil 3.9. SAD-1 bilesiginin reaksiyon semasi

3.4.3. SAD-2 Bilesiginin Sentezi

100 mL’lik bir balona 0,456 g (1 mmol) Rh-EN tartildi ve 30 mL metanol ile 50 'C’de
1sit1ilarak manyetik karistiricida ¢oziildii. Uzerine 0,186 g (1mmol) 4-metoksi-1-naftaldehit
eklendi. Reaksiyon 1siticili-manyetik bir karistiricidda geri sogutucu altinda 3 saat
kaynatildi. Bu silire sonunda oda kosullarinda sogumaya birakilarak ¢dken ham iiriin
siiziildii. Ince tabaka kromatografisi (TLC) ile yapilan kontrollerde baslangig
maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu anlasildi. Ham iiriin kolon kromatografisi

yontemi ile (etil asetat’/hekzan, 9:1) saflastirildi ve mutlak eter ile yikanarak analitik

islemler i¢in hazir hale getirildi. 0,480 g beyaza yakin agik gri renkli {iriin elde edildi.
Verim %74,76, E.N. 238-239 "C. Elde edilen SAD-2 bilesiginin reaksiyon semasi Sekil
3.10.’da verilmistir.

A 0
o}
J/ /\/Nf
+ - " H
-H,0
~) 909
H /\H - /\

OCHj N
H

Rh-EN 4-Metoksi-1-Naftaldehit SAD-2

Sekil 3.10. SAD-2 bilesiginin reaksiyon semast

3.4.4 SAD-3 Bilesiginin Sentezi

100 mL’lik bir balona 0,456 g (Immol) Rh-EN tartildi ve 30 mL metanol ile 50 ‘C’de
sitilarak manyetik karistiricida  ¢oziildii. Uzerine 0,216 g (1mmol) 2,3-dimetoksi-1-
naftaldehit eklendi. Reaksiyon 2 saat boyunca isiticili-manyetik bir karigtiricida geri
sogutucu altinda kaynatildi. Bu siire sonunda oda kosullarinda sogumaya birakilarak ¢oken
ham f{iriin siiziildii. Ince tabaka kromatografisi (TLC) ile yapilan kontrollerde baslangig

maddelerinden farkli yeni bir bilesik oldugu anlasildi. Ham iiriin kolon kromatografisi
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yontemi ile (etil asetat’/hekzan, 9:1) saflagtirildi ve mutlak eter ile yikanarak analitik
islemler i¢in hazir hale getirildi. 0,550 g ac¢ik gri renkli {iriin elde edildi. Verim %84,10,
E.N. 256-257 °C. Elde edilen SAD-3 bilesiginin reaksiyon semasi Sekil 3.11.°de

verilmistir.

Iz

Sekil 3.11. SAD-3 bilesiginin reaksiyon semasi

3.4.5. SAD Bilesiklerinin Reaksiyon Mekanizmasi

Sekil 3.12 ‘de baslangi¢ maddesi olan Rh-EN molekiiliiniin naftil tiirevleri ile elde edilen

yeni SAD bilesiklerinin reaksiyon mekanizmasi verilmistir.
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Rh-EN Naphthaldehydes

Rs

. ~

N O
H

Sekil 3.12. SAD bilesiklerinin reaksiyon mekanizma semasi.
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4. BULGULAR

Bulgular boliimiinde naftil tiirevi Rodamin boyarmadde olarak sentezlenen SAD

bilesiklerinin deneysel ve DFT yontemlerle spektral karakterizasyonu verilmistir.
4.1. Deneysel Veriler
4.1.1. SAD Bilesiklerine Ait HR-MS Spektrumlari

Sekil 4.1.”de verilen HR-MS spektrumu, sentezlenen SAD-1 bilesiginin kapali formiiliinii
(M+H" olarak) ortaya koymaktadir [HRMS (ESI) C3zgH3sN4O5 igin hesaplanan m/z: 594,76
(MH)"; bulunan: 595,31].

| | Spectrum Preview -
H® IR 3 C—HI](#A‘OC‘I AL A=)

%104 |+APCI Scan (1.108 min) Frag=150.0V sampie1 01.d

8 595.31109
75
7
85
5
55
5
45
4
a5 596.31342
3
25
2
15
1
05

0 =g " = N g . L
5344 5946 5348 5%5 5352 5954 5956 5958 5% 5952 5964 5956 5968 597 5972 5974 5976 5978 598 5982 5984 5986 5988 599 5992 5994 5996 5998 600
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 4.1. SAD-1 bilesiginin HR-MS spektrumu

Sekil 4.2.°deki HR-MS spektrumu, sentezlenen SAD-2 bilesiginin kapali formiiltinii
(M+H" olarak) ortaya koymaktadir. [HRMS (ESI) CHN4O3 igin hesaplanan m/z:
624,79 (MH)"; bulunan: 625,31].

i2e st QB ¢ EAS e ~[m]P%%E 4

¥10% | +APCI Scan (0519 min) Frag=150.0V M4.d

14 625.31919

13
12
11

1
0s.
08
07
06
05.
04
03
02
a1

626.32100

6244 246 6248 625 6252 6254 6256 6258 66 6262 624 666 668 67 6272 6274 66 628 68 6282 6284 6286 6288 63 6232 6234 6236 6298 630 6302 6304
Counts vs. Mass-to-Charge (m/2)

Sekil 4.2. SAD-2 bilesiginin HR-MS spektrumu
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Sekil 4.3.’deki HR-MS spektrumu, sentezlenen SAD-3 bilesiginin kapali formiiliinii
(M+H" olarak) ortaya koymaktadir. [HRMS (ESI) C41H42N4O4 icin hesaplanan m/z:
654,81 (MH)"; bulunan: 655,32].

2o 2 QIETe Bl | OSaimrenn

¥108 [ +APCI Scan (0.332 min) Frag=150.0 M5.d
655.32939

2
19
18
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18-
15
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13
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1
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07
06
05
04
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02
014

. L . ; |
6535 654 6545 655 6555 65 6565 657 8505 658 6585 653 6535 660 6605 661 6615 652
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 4.3. SAD-3 bilesiginin HR-MS spektrumu

4.1.2. SAD Bilesiklerine Ait NMR Spektrumlar
4.1.2.1. SAD-1 *H-NMR Spektrumu

Sekil 4.4.de SAD-1 bilesiginin CDCl3’te alinan 'H-NMR spektrumu verilmistir. 7,28 ppm
gozlenen pik ¢oziicii olarak kullanilan CDCls’a aittir. Spektrum incelendiginde; 1,34-1,30
ppm arast gozlenen iiglii pik metilen grubuna bagli metil protonlarimn (t, 6H, Me, J 8 Hz),
1,81 ppm aras1 gozlenen pikler ksanten halkasina bagli metil protonlarini (s, 6H, kisantan
Me), 3,21-3,17 ppm arasinda gozlenen protonlar metil atomuna bagli metilen protonlarini
(9, 4H, N-CH,-Me), 3,45 ppm’de genis pik azota bagh protonu (b, 2H, NH), 3,59-3,55
ppm arasi izoindolin halkasina bagli metilen protonlarini (m, 4H, N-CH; -CH> ), 8,62 ppm
imin protonunu (s, H, -N=CH), 8,77-6,27 ppm arasindaki pikler aromatik protonlari (m,
Ar-H) temsil etmektedir.

20



~ WOV HO®M™ TN
NOOWWLITNNA MM
MMM MMM o M0 —

NN~ OO ONOER™ OO DO~
OO OEENNONNITIINODOON
[l T o o e o o o o A N N e L aE o o N o SR RN L Xul Y
“‘ﬁwﬁ\%// W -
PROC
Date

/744\\ Time

Y ; INST
/_>_/ PROB
\ PULP

D
SOLV

Sekil 4.4. SAD-1 bilesiginin *H-NMR spektrumu

4.1.2.2. SAD-2 *H-NMR Spektrumu

BRUKER
(<O

M.Sacmaci3

EXPNO 62

NO 1
_ 20190924
13.46
RUM spect
HD 5 mm PABBO BB-
ROG 2g30
65536
ENT CDCL3
16
2
8223.685 Hz
ES 0.125483 Hz
3.9846387 sec
4
60.800 usec
6.50 usec
300.0 K

1.00000000 sec
1

==== CHANNEL f]l ========

1H
10.00 usec
-3.80 dB
23.80110359 W
400.1324710 MHz
32768
400.1300000 MHz
EM
0
0.30 Hz
0

1.00

ekil 4.5.de SAD-2 bilesiginin CDClz’te alinan 'H-NMR  spektrumu verilmistir.
g Y

Gortiildugi tizere 7,28 ppm gozlenen pik ¢oziicli olarak kullanilan CDCl3’

a aittir. Spektrum

incelendiginde; 1,34-1,30 ppm arasi gozlenen {glii pik metilen grubuna bagli metil

protonlarini (t, 6H, Me, J 8 Hz), 1,82 ppm aras1 gozlenen pikler ksante

n halkasina baglh

metil protonlarint (s, 6H, ksantenMe), 3,17-3,23 ppm arasinda gozlenen protonlar metil

atomuna bagli metilen protonlarint (g, 4H, N-CH,-Me) temsil etmekte

dir. 3,47 ppm’de

genis pik azota bagli protonlarina (b, 2H, NH) aitir. 3,56-3,50 ppm arasi izoindolin

halkasina bagli metilen protonlarini (m, 4H, N-CH; -CHy), 4,01 ppm metoksi grubu metil

protonunu (s, 3H, O-CHj3) 8,50 ppm imin protonunu (s, H, -N=CH), 9,34-6 ppm arasindaki

pikler aromatik protonlar1 (m, Ar-H) temsil etmektedir.
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Sekil 4.5. SAD-2 bilesiginin 1H-NMR spektrumu

4.1.2.3. SAD-3 *H NMR Spektrumu

SAD-3 bilesiginin CDCls’te alian 'H-NMR spektrumu Sekil 4.6.’da verilmistir.
Goriildiigi tizere 7,28 ppm gozlenen pik ¢oziicii olarak kullanilan CDClg’a aittir. Spektrum
incelendiginde; 1,33-1,30 ppm arasi gozlenen iglii pik metilen grubuna bagli metil
protonlarina aittir (t, 6H, Me, J 8 Hz). 1,84 ppm aras1 gozlenen pikler ksanten halkasina
bagli metil protonlarini (S, 6H, Me) temsil etmektedir. 3,21-3,17 ppm araliginda gbzlenen
protonlar metil atomuna bagl metilen protonlarina (g, 4H, N-CH»-Me), 3,52 ppm’de genis
pik azota baglh protona (b, 2H, NH) aittir. 3,62-3,54 ppm arasi1 izoindolin halkasina bagh
metilen protonlarim1 (m, 4H, N-CH, -CH, ), 3,98 ve 3,86 ppm metoksi grubu metil
protonlarmi (s, 3H, O-CHs), 8,65 ppm imin protonunu (s, H, -N=CH), 8,95-6,29 ppm

arasindaki pikler aromatik protonlari (m, Ar-H) temsil etmektedir.
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Sekil 4.6. SAD-3 bilesiginin "H-NMR spektrumu

4.1.2.4. SAD-1 *C-NMR Spektrumu

Sekil 4.7°de SAD-1 bilesiginin CDCl3 ’te alinan BC-NMR spektrumu yer almaktadir.
CDCls ¢oziictsii 76,73-77,36 ppm araligindaki piklerdir. 14,74 ppm’deki pik metilen
karbonuna bagli metil gruplar karbon atomuna (-NH-CH,-CHg), 16,62 ppm’de ¢ikan pik
ksanten halkasina bagli olan metil gruplari karbonuna, 38,34 ppm’de ¢ikan pik metil
grubuna baglh metilen (CH,) karbon atomuna aittir. 41,45 ve 59,96 ppm pikleri izoindolin
halkasina bagli metilen karbonuna aittir. 65,10 ppm’de ksanten ve izoindolin arasindaki
koprii karbonunu temsil etmektedir. 96,64-153,91 ppm araligi aromatik ve karbon ¢ift bag
karbonu, 161,86 ppm imin karbonu (C=N), 168,47 ppm karbonil karbonu (C=0)

sinyallerine aittir.
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Sekil 4.7. SAD-1 bilesiginin **C-NMR spektrumu

4.1.2.5. SAD-2 *C-NMR Spektrumu
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Sekil 4.8°de SAD-2 bilesiginin CDCls’te alinan BC-NMR spektrumu verilmistir. 76,72-

77,35 ppm aralifindaki pikler CDCl3 ¢Oziiciisiine ait piklerdir. 14,74 ppm’deki pik metilen

karbonuna bagli metil gruplari karbon atomuna (-NH-CH»-CH3) 16,64 ve 16,70 ppm’de

c¢ikan pik ksanten halkasina bagli olan metil gruplar1 karbonuna, 38,34 ppm’de ¢ikan pik

metil grubuna bagli CH, karbon atomlarina aittir. 41,59 ve 59,89 ppm pikleri izoindolin

halkasina bagli metilen karbonlarina aittir. 65,09 ppm koprii karbonunu temsil etmektedir.

96,53-157,29 ppm aralig1 ise aromatik ve karbon ¢ift bag karbonlarina, 161,89 ppm imin

karbonuna (C=N), 168,45 ppm karbonil karbonuna (C=0) aittir.
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Sekil 4.8. SAD-2 bilesiginin **C-NMR spektrumu

4.1.2.6. SAD-3 *C-NMR Spektrum

Sekil 4.9’da SAD-3 bilesiginin CDCl; ’te alinan BC-NMR spektrumu verilmistir. 76,72-

77,35 ppm aralifindaki pikler CDCl3 ¢Oziiciisiine ait piklerdir. 14,74 ppm’deki pik metilen

karbonuna bagli metil gruplari karbon atomuna (-NH-CH»-CH3) 16,64 ve 16,70 ppm’de

c¢ikan pik ksanten halkasina bagli olan metil gruplar1 karbonuna, 38,34 ppm’de ¢ikan pik

metil grubuna bagli CH, karbon atomlarma aittir. 55,58-55,98 ppm araligi da metoksi

karbonlarim1 ve 65,08 ppm koprii karbonunu, 159,85 ppm imin karbonu (C=N), 168,34

ppm karbonil karbonunu (C=0), 96,54-153,87 ppm aralig1 ise aromatik ve karbon ¢ift bag

atomlarina aittir.
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NAME M.Sacmaci3
EXPNO
PROCNO
Date_ 20190926
Time 8.53
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zgpg30
TD 65536
SOLVENT CDC13
NS 3363
DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
AQ 1.3631988 sec
RG 32800
DW 20.800 usec
DE 6.50 usec
TE 300.0 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
(
\
35.16640854
100.6228298 MHz
======== CHANNEL f2 ========
waltzl6é
1H
70.00 usec
-3.80 dB
13.10 dB
14.00 dB
23.80110359 W
0.48595613 W
0.39500001 w
400.1316005 MHz
32768
100.6127690 MHz
EM
0
1.00 Hz
0
1.40
T T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 4.9. SAD-3 bilesiginin **C-NMR spektrumu

4.1.3. SAD Bilesiklerinin IR ve Raman Spektrumlari

Deneysel IR ve Raman spektrumlari Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmis olup
yorumlamalar “4.2.5. SAD Bilesiklerinin Titresim Spektroskopik Analiz Sonuglari™

kisminda verilmistir.
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Sekil 4.11. SAD bilesikleri i¢gin Raman spektrumlari

4.2. Teorik Hesaplamalar

Teorik hesaplamalarda kullanilacak SAD-1, SAD-2 ve SAD-3 bilesiklerinin molekiiler

yapisi ve atom numaralandirilmis sekilleri asagida Sekil 4.12, 4.13 ve 4.14°de verilmistir.

Hs1  Hao
Hss P
Hs2 $ T47 r;'57 TSS :’134 Csa\
3 /N46 Cos3 /029 /015 /N33\ / Hao
N . N Cas
Hss CA//E C24 N C22 Cle N Ci4 5
A B H
Hso Hao ‘ | Had 87 *
Haq S
P Cas, /C21 Caz, /Cﬂe\ S
2 Coo—H
. /042/ ¢ 26/ ~¢ 20/ \(l: 18/ W e a
45 | 5
‘H43 H7\ Haz / Hsg ol Hsz
Cc;—C2 N3
SN Hes
// \\ / E NG4QC/ H
H.—C c,— Cu Heo  Hsg 70
I3

Sekil 4.12. SAD-1‘in molekiiler yapisi ve atom numaralandirilmasi

28



Hss 2 /H"O
Hs2 B H H H H %
52 47 | 57 | 55 | 34 38%
ﬁCm\ /Nds\ /023 /029 /C15 N33\ oo
\ Ca5
Hss C“/f C2s \sz Cis N SN\
(A N 36
Hso Hao | ‘ Hag Haz
Hag $
B Cas C2 Ciz, Cio—_ §
= N / N / H Coosl=H;,
HﬁAC"Z ?26 C20 ‘-l"w Hg, f'6 ‘
I ow ) Nt ¥ e
Ha- AN 27 Ce1
3 Ccy—C2 N3 c \ y
58 66
J N\ /I ="
H,—C c,—Cu Heo  Hso e

Crs
Cr. / Hy,
Cgo ~ / \C75
/ Cago \
| Hze

Csi1/1,,
e

Hgs
Sekil 4.13. SAD-2in molekiiler yapisi ve atom numaralandirilmasi
Hat  Hyo
H e H H H H a/o
52 3
75\51 ’!‘47 C57 . (':55 '!‘34 / 38\H39
\ / 46 23 29\ / 15\ / 33\0
35
Hes /Cia \024 %CH/ o X/, N
“, S 36
Hso Hao ‘ | H3o Ha7
Haag $
P 25 Coq Cy7, Cig— &
z N / \C/ \C/ an Cao=H;,
H 42 C2 20 18 Hgy U ‘
45 | | \§ b
H H7\ Har Hso Cé1 #
43 ——C! N
Cs 2 13 cs \ Hee
// \\ % NE4QC/
H.—C: c;—Cu Heo  Hso '\_|7°
e \
\ Ceg. Hyo
042 Ce7 / %C”/
Cs—Co Oss T
/ 5 N Hm\ / ~c / 68 \
10 c \\
H 88
o /E \ L /073\ .
z 77
Hao : Coa / \075
Hago / \Cso \
H
He7 S \ 76
O Hyo
\984
Hge 5
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Sekil 4.14. SAD-3%iin molekiiler yapisi ve atom numaralandirilmast

4.2.1. Dihedral A¢1 Taramalari ve Konformerleri

Bir molekiil icindeki atomlarm, tekli baglar etrafinda doénmesi

dontistiiriilebilen dizilime konformer denir. Konformer analizi ise, enerji yiizeyinde

minimum noktalarda bulunan uygun molekiiler konformerlerin tanimlanmasi i¢in yapilan

taramalardir. SAD bilesiklerinin tiim esnek baglar1 belirlenmis ve bunlarin etrafinda

donmelerine bagli olarak c¢izilen grafiklerden elde edilen minimumlardaki yapilar

konformasyon analizi igin yeniden optimize edilmistir. Optimizasyon sonucunda elde
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edilen konformerler bagil enerjilerine gore siralanmig, benzer konformasyona sahip olan

konformerler elenmistir.

Aralarinda bag olan iki atomun birbirlerine olan uzakliklartyla yiiklerinin ¢arpimlarina
dipol moment denir. Yoni negatif yiikten pozitif yiikke dogru isaret edilen bir vektorle
temsil edilir. Vektoriin biiytikligii gxr’dir. Birimi Debye’dir. Konformerlerin dipol
momentleri ve bagil enerjileri degerlendirilmistir. Bilesiklerin potansiyel enerji

egrilerindeki minimumlar ve donme bariyer enerjileri yorumlanmastir.

4.2.1.1. SAD-1 Bilesiginin Dihedral A¢1 Taramasi ve Konformeri

SAD-1 bilesiginin molekiiler yapisina etki edebilecek kritik dihedral agilart T(N13-Csg),
1(Cs8-Cs1), T(Cs1-Ngs), 1(Ces-Cs7) olarak belirlenmistir ve bu dort dihedral a¢inin 360°

boyunca enerji degisimi 10"lik farklarla hesaplanmis ve goreceli enerji-ag1 grafikleri Sekil

4.15.°de verilmistir.
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Sekil 4.15. SAD-1’in dort dihedral agisi etrafindaki doniislere karsilik gelen enerji degisimleri

T(N13-Csg) dihedral agis1 i¢in iki tane minimum (70° ve 280°), ©(Csg-Ce1) dihedral acist1 i¢in
dort tane minimum (60°, 180°, 260° ve 310°), 1(Ce1-Ngs) dihedral agisi icin {i¢ tane



minimum (0°, 130° ve 240°) ve 1©(Cg5-Cg7) dihedral agisi i¢in iki tane minimumu (0° ve
200°) elde edilmistir. Bu minimumlardan bagil enerjinin en diisiik oldugu agilar sirayla
280°,180°, 240° ve 0°dir. Elde edilen onbir minimum yapt SAD-1’in konformer
analizinde kullanilmak tizere optimize edilmistir. Ayni1 yap1 ve enerjide olanlar icin eleme
islemleri yapildiginda kalan yedi farkli yap1 konformer olarak belirlenmis ve Sekil 4.16.’da

verilmisgtir.

SAD-1B

; SAD-1A

? SAD-1C SAD-1D

SAD-1E

SAD-1F

Sekil 4.16. SAD-1 bilesigine ait konformerler



SAD-1G

Sekil 4.16. SAD-1 bilesigine ait konformerler (Devam)

Elde edilen en kararli konformerlerin enerjileri, % popiilasyonlar1 ve dipol momentleri
Tablo 4.1.’de verilmistir. SAD-1A konformeri; en diisiik goreceli enerjiye, en yiiksek

popiilasyona ve en diisiik dipol momente sahiptir.

Tablo 4.1. SAD-1 konformerlerinin enerjileri, popiilasyonlar1 ve dipol momentleri

Konformer Enerii (kcal/mol) Goreceli Enerji  %Popiilasyon  Dipol moment

(kcal/mol) (Boltzmann) (Debye)
SAD-1A  -1178830,448785 0,000000 80,782629 4,9201
SAD-1B -1178829,061959 1,386826 7,775185 6,4924
SAD-1C -1178829,061952 1,386833 7,775102 6,4916
SAD-1D -1178828,543768 1,905017 3,242300 6,1136
SAD-1IE  -1178827,138939 3,309846 0,302725 6,9954
SAD-1F -1178826,190151 4,258634 0,061030 6,4478
SAD-1G -1178826,190132 4,258653 0,061028 6,4487

4.2.1.2. SAD-2 Bilesiginin Dihedral A¢1 Taramasi ve Konformeri

SAD-2’nin konformasyonuna etki edebilecek kritik T(N13-Csg), T(Css-Cs1), T(Cs1-Nsa),
T(Ce5-Cs7), 1(Cg0-Og1) dihedral agilarinin 10°’lik farklarla 36 kez taramalari yapilarak elde
edilen goreceli enerji-ag1 grafikleri Sekil 4.17.’de verilmistir. T(N13-Csg) dihedral agisi igin
80° ve 280°’de iki tane minimum, 1(Csg-Cg1) dihedral agisi1 i¢in 60°, 180°, 260° ve 310°°de
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dort tane minimum, t(Cg1-Ngs) dihedral acist i¢in 0°, 120° ve 240°°de {i¢ tane minimum,
1(Ces5-Ng7) dihedral agis1 igin 0° ve 180°°de iki tane minimum ve t©(Cgo-Og;) dihedral agisi
icin 180°°de bir tane minimum yap1 elde edilmistir. Bu minimumlardan bagil enerjinin en
diisiik oldugu agilar SAD-1"de oldugu gibi ilk dort dihedral ag1 igin sirayla 280°, 180°,
240° ve 0°°dir. ©(Cgo-Og;) i¢in ise 180°.
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Sekil 4.17. SAD-2’nin bes dihedral agisi etrafindaki doniislere karsilik gelen enerji degisimleri

Elde edilen 12 minimum yap1 yeniden optimize edilmis, benzer konformasyona sahip
olanlar elenmis ve Sekil 4.18.’de yedi farkli yap1 konformer olarak belirlenmistir. Tablo
4.2.°de verilen hesaplama sonuclarma bakildiginda SAD-2A konformerinin en diisiik

enerjiye, dipol momente ve en yiiksek popiilasyona sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.18. SAD-2 bilesigine ait konformerler
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Sekil 4.18. SAD-2 bilesigine ait konformerler (Devam).

Tablo 4.2. SAD-2 konformerlerinin enerjileri, popiilasyonlar1 ve dipol momentleri

Goreceli Enerji  %Popiilasyon  Dipol moment

Konformer Enerji (kcal/mol)

(kcal/mol) (Boltzmann) (Debye)
SAD-2A -1250697,104621 0,000000 83,758929 3,0975
SAD-2B -1250695,556048 1,548573 6,135586 5,4357
SAD-2C -1250695,555979 1,548642 6,134872 5,4334
SAD-2D  -1250695,265630 1,838990 3,758087 4,7412
SAD-2E -1250693,304897 3,799724 0,137296 5,5666
SAD-2F -1250692,541947 4,562674 0,037878 5,8381
SAD-2G -1250692,533670 4,570951 0,037352 5,4587

4.2.1.3. SAD-3 Bilesiginin Dihedral A¢1 Taramasi ve Konformeri

SAD-3’iin konformerlerini belirlemek i¢in ©(N13-Csg), 1(Csg-Cs1), T(Ce1-Nsa), 1(Ce5-Cs7),
1(c78-Og3) ve 1(Cg-Ogy) kritik dihedral agilar belirlenmistir. Bu alt1 dihedral agilarin 360°
boyunca enerji degisimi 10”lik farklarla hesaplanmis ve cizilen goreceli enerji-ac

grafikleri Sekil 4.19.’da verilmistir.

T(N13-Csg) dihedral agis1 i¢in minimum bagil enerjili yapilart olusturan kritik dihedral
acilar 80° ve 280°°dir. Elde edilen iki tane minimumdan bagil enerjinin en diisiik oldugu
ac1 280°°dir. ©(Csg-Cg1) dihedral agisi igin ise dort tane minimum (60°, 180°, 260° ve 350°)
elde edilmis, bu minimumlardan bagil enerjinin en diisiik oldugu ag1 180°’dir. 1(Cg1-Ngs)

dihedral agis1 i¢in ii¢ tane minimum elde edilmistir. Bu minimum yapilara denk gelen
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kritik dihedral agilar1 ise 0°, 120° ve 240° *dir. Bu minimumlardan 240°’de bagil enerji en
distiktiir. ©(Ces-Ng7) dihedral agist i¢in 10°, 140° ve 220° agilarinda ii¢ tane minimum
vardir ve bunlar arasinda bagil enerjinin en diisiik oldugu a¢1 ise 10°°dir. t(C7g-Ogs)
dihedral acis1 i¢in iki tane minimum, bagil enerjinin en diisiik oldugu ac1 olan 100°’de ve
250°’de elde edilmistir. 1(Cgp-Og;) dihedral agisi igin 50°, 180° ve 280° ‘de ii¢ tane
minimumu vardir (bu minimumlardan bagil enerjinin en diisiik oldugu ac1 ise 180°°dir).
SAD-3 igin elde edilen 17 minimum yap1 arasindan 9 farkli konformer elde edilmis ve
Sekil 4.20.’de verilmistir. Tablo 4.3’de verilen hesaplama sonuglarina bakildiginda %99
popiilasyona sahip olan SAD-3A en kararli konformerdir. En diisiik enerjiye ve dipol

momente sahiptir.
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Sekil 4.19. SAD-3"iin alt1 esnek dihedral agis1 etrafindaki doniislerle enerji degisimleri
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SAD-3E g SAD-3F

Sekil 4.20. SAD-3 bilesigine ait konformerler
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Sekil 4.20. SAD-3 bilesigine ait konformerler (Devam)
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Tablo 4.3. SAD-3konformerlerinin enerjileri, popiilasyonlar1 ve dipol momentleri

Konformer Enerji Goreceli Enerji % Popiilasyon ml?)lr::]t
(kcal/mol) (kcal/mol) (Boltzmann) (Debye)
SAD-3A  -322555,859949 0,000000 98,748060 3,1896
SAD-3B  -322552,645666 3,214283 0,434822 5,4326
SAD-3C  -322552,623126 3,236823 0,418590 4,7987
SAD-3D  -322552,574607 3,285342 0,385675 5,4377
SAD-3E  -322550,206263 5,653687 0,007081 4,0596
SAD-3F  -322549,637677 6,222273 0,002712 5,3784
SAD-3G  -322549,419209 6,440740 0,001876 5,8798
SAD-3H  -322548,863105 6,996845 0,000734 6,5085
SAD-31  -322548,572637 7,287312 0,000449 5,6595

4.2.2. HOMO-LUMO Analizi

Kimyasal reaksiyonlarin gerceklestirildigi ana orbitaller HOMO ve LUMO orbitalleridir.
Elektronlarin yer aldigt dolu ve en yiiksek enerjili orbital HOMO, elektronlarca
doldurulmamis bos ve en diisiik enerjili orbital LUMO olarak adlandirilir. HOMO elektron
verici, LUMO elektron alici olarak da tanimlanabilir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji
farkina HOMO-LUMO enerji boslugu (AE_umo-Homo) adi verilir. Bu bosluk bir molekiiliin
kinetik kararliligini, kimyasal reaktivitesini, optik polarize edilebilirligini ve kimyasal
sertligini/yumusakligin1  belirlemeye yardimci olur. Enerji  boslugu biiyiikk olan
molekiillerin elektron dagilimi1 daha az oldugundan, kutuplanma diisiik olur ve iyi bir
kimyasal stabilite gosterirler. Bu tiir molekiillere sert molekiiller de denir. Enerji boslugu
kiiclik olan molekiiller de yumusak molekiiller olarak kabul edilir. Bu tiir molekiillerin
etkilesimi ve reaksiyonu kolay olur. LUMO enerjisi azaldik¢a molekiiliin elektron almast
kolaylasir ve molekiiliin reaktivitesi artar (Ozbek vd., 2017). Genellikle yiiksek bir
kimyasal reaktiviteye sahiptirler. Pozitif faz kirmizi ile gosterilirken yesil renk negatif fazi

temsil eder.

SAD-1 bilesiginin B3LYP metoduyla Sekil 4.21’de HOMO-LUMO orbitallerine ait
molekiiler orbital yiizeyleri incelendiginde HOMO orbitalleri yogunlugu ksanten halkasi

ve izoindolin halkasi iizerinde bulunurken SAD-1D konformerinde naftil halkasinin
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ksanten halkasina yaklagsmasi ile HOMO orbitalleri naftil halkasinda yogunlagsmaktadir.
LUMO orbitalleri ise konformer yapilarin tamaminda naftil halkasi ve imin bolgesi (C=N)

tizerinde yer almaktadir.

Sekil 4.22°de SAD-2 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan HOMO-LUMO
orbitallerine ait molekiiler orbital ylizeyleri incelendiginde HOMO ve LUMO orbitallerinin
molekiil lizerinde yogun bir sekilde naftil halkast ve imin bdlgesi (C=N) iizerinde yer

aldig1 goriilmektedir.
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HOMO LUMO

Sekil 4.21. SAD-1 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan HOMO-LUMO sekilleri
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Sekil 4.21. SAD-1 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan HOMO-LUMO sekilleri (devami)
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Sekil 4.22. SAD-2 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan HOMO-LUMO sekilleri
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Sekil 4.22. SAD-2 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan HOMO-LUMO sekilleri (devami)
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Sekil 4.23. SAD-3 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan HOMO-LUMO sekilleri
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SAD-3F

Sekil 4.23. SAD-3 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan HOMO-LUMO sekilleri (devami)
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HOMO LUMO

29

Sekil 4.23. SAD-3 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan HOMO-LUMO sekilleri (devami)

Sekil 4.23’de SAD-3 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan HOMO-LUMO
orbitallerine ait molekiiler orbital yiizeyleri incelendiginde HOMO orbitallerinin SAD-
3A/F/G konformerlerinde g¢ogunlukla naftil halkasinda, SAD-3E/H konformerlerinde
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ksanten halkasinda iken SAD-3B/C/D/I konformerlerinde imin, ksanten ve naftil halkalar1
tizerinde dagilim gostermektedir. LUMO orbitallerinin ise naftil halkasi ve imin bolgesi

tizerinde yogunlastig1 gézlenmektedir.

4.2.3. Kiiresel Reaktivite Tanimlayicilar

HOMO ve LUMO enerjileri iyonlasma potansiyeli (IP), elektron ilgisi (A),
elektronegatiflik (y), kimyasal potansiyel (u), global sertlik (1), global yumusaklik (S) ve
global elektro filisiti indeksi (w) gibi global reaktiflik tanimlayicilar1 degerleri kalicilik ve
kimyasal reaktivitenin belirlenmesinde olduk¢a kullamshdir. Olgiilebilir  yapi-
aktivite/toksisite analizlerinde aromatiklik ve sertlik iligkisi ile birlikte kullanilmaktadir

(Buvaneswari, 2021; Erdogan 2021).

Iyonlasma potansiyeli (IP), izole edilmis bir gaz atomunun en gevsek sekilde baglanmis
elektronunu ¢ikarmak igin gereken enerji miktaridir. En yiiksek dolu molekiiler orbital
enerjisinin negatifine (-Enomo) karsilik gelmektedir (Koopmans, 1934).

IP=- EHOMO (4-1)

Elektron ilgisi (A), gaz halindeki bir atomun bir elektron almasi sirasinda olusan 1si

degisimidir ve en diisiik bos orbital enerjisinin negatifine (-E_ymo) karsilik gelmektedir.

A= 'ELUMO (42)

Bir molekiiliin elektron bulutu yogunlugunu degistirmeye karsi gosterdigi dirence kimyasal

sertlik (n) denir. Bir atomun yiik transferine kars1 direncinin bir dl¢tisiidiir.

1 =0,5 (Enomo + ELumo) (4.3)

Elektronegatiflik () ise, molekiildeki atomlarin bag elektronlarint kendine dogru ¢ekme

egilimin gostergesi olarak kabul edilir.
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x=-1==0,5(Enomo + ELumo ) (4.4)

Bir atom grubunun elektronlari alabilme kapasitesine kimyasal yumsaklik (S) denir.

S=1/n 45

w=p’/2n (4.6)

SAD-1 konformerlerin HOMO-LUMO enerjileri ve global reaktiflik tanimlayicilarina ait

degerler Tablo 4.4°de verilmistir. Bant genisligi fazla olan iyonlasma enerji (IP) degerleri

birbirlerine olduk¢a yakin degerlere sahiptir. SAD-1F ve SAD-1G konformer yapilar1 5,56

eV ile en yiiksek iyonlasma enerji degerine sahiptir. Elektron ilgisi (A) tim

konformerlerde birbirine yakin degerlerde oldugu, SAD-1B, SAD-1C ve SAD-1E

konformer yapilari 1,42 eV ile en yiiksek elektron ilgisi degerine sahip oldugu

goriilmektedir. 3,47 eV degeri ile elektronegatifligi en yiiksek olan konformer yapilar ise

SAD1-B/C/E’dir.
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Tablo 4.4. SAD-1 konformerlerinin HOMO & LUMO enerjileri (eV) ve global reaktiflik tanimlayicilar

AEymo- Ip A
HOMO

Konformer Enomo ELumo XL n n S Q

SAD-1A -5,51 -1,41 4,10 5,51 1,41 3,46 -3,46 205 024 292

SAD-1B -5,53 -1,42 4,11 5,53 1,42 3,47 -3,47 206 0,24 2093
SAD-1C -5,53 -1,42 4,11 5,53 1,42 347 -3,47 206 024 293
SAD-1D -5,37 -1,15 4,22 5,37 1,15 3,26 -3,26 211 024 252
SAD-1E -5,53 -1,42 4,11 5,53 1,42 347 -3,47 206 024 293
SAD-1F -5,56 -1,33 4,23 5,56 133 344 -3,44 211 024 280
SAD-1G -5,56 -1,33 4,23 5,56 133 344 -3,44 2,11 0,24 280

IP: iyonlasma potansiyeli (niikleofilik indeksi) A: elektron ilgisi, : elektronegatiflik, p: kimyasal potansiyel,

SAD-2 konformerlerin HOMO-LUMO enerjileri ve global reaktiflik tanimlayicilarina ait
degerler Tablo 4.5°de verilmistir. lyonlasma enerji (IP) degerleri birbirlerine oldukca yakin
degerlere sahiptir. SAD-2A konformeri 5,30 eV ile en yiiksek iyonlagsma enerji degerine
sahiptir. Elektron ilgisi (A) tim konformerlerde birbirine yakin degerlerde oldugu, SAD-
2B, SAD-2C ve SAD-2E konformer yapilari 1,16 ile en yiiksek elektron ilgisi degerine
sahip oldugu goriilmektedir. 3,22 eV degeri ile elektronegatifligi en yiiksek olan konformer
yap1 ise SAD-2A’dur.

Tablo 4.5. SAD-2 konformerlerinin HOMO & LUMO enerjileri (eV) ve global reaktiflik tanimlayicilart

Konformer Epomo  ELumo ABLumo-p A % n n S Q
HOMO
SAD-2A -5,30 -1,14 4,17 5,30 1,14 3,22 -3,22 208 0,24 2,49
SAD-2B -5,26 -1,16 4,10 5,26 1,16 3,21 -3,21 205 0,24 2,51
SAD-2C -5,26 -1,16 4,10 5,26 1,16 3,21 -3,21 205 0,24 2,51
SAD-2D -5,25 -1,05 4,19 5,25 1,05 3,15 -3,15 210 0,24 2,37
SAD-2E -5,26 -1,16 4,10 5,26 1,16 3,21 -3,21 205 0,24 2,51
SAD-2F -5,21 -1,08 4,14 521 1,08 3,14 -3,14 207 0,24 2,39
SAD-2G -5,21 -1,07 4,14 521 1,07 3,14 -3,14 207 0,24 2,39

IP: iyonlagsma potansiyeli (niikleofilik indeksi) A: elektron ilgisi, y: elektronegatiflik, p: kimyasal potansiyel,

SAD-3 konformerlerin HOMO-LUMO enerjileri ve global reaktiflik tanimlayicilarina ait
degerler Tablo 4.6da verilmistir. Iyonlasma enerji (IP) degerleri diger bilesiklerde oldugu
gibi birbirlerine yakin degerlere sahiptir. SAD-3D ve SAD-3I konformerleri 5,48 eV ile en
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yiiksek iyonlasma enerji degerine sahiptir. Elektron ilgisi (A) SAD-3E konformer
yapisinda 1,24 eV ile en yiiksek elektron ilgisi degerine sahip oldugu goriilmektedir. 3,32
eV degeri ile elektronegatifligi en yiiksek olan konformer yap1 ise SAD3-A’dur.

Tablo 4.6. SAD-3 konformerlerinin HOMO & LUMO enerjileri (eV) ve global reaktiflik tanimlayicilar

AE .
Konformer EHOMO ELUMO LuMo IP A b4 n n S o

HOMO

SAD-3A -5,42 -1,23 4,18 5,42 1,23 332 -3,32 209 024 2064

SAD-3B -5,47 -1,06 4,41 5,47 1,06 3,27 -3,27 220 023 242
SAD-3C -5,42 -1,00 4,42 5,42 1,00 321 -3.21 221 023 233
SAD-3D -5,48 -1,09 4,40 5,48 1,09 329 -3,29 220 023 245
SAD-3E -5,32 -1,24 4,08 5,32 1,24 3,28 -3,28 204 025 2,64
SAD-3F -5,45 -0,98 4,47 545 098 322 -3,22 224 022 231
SAD-3G -5,46 -0,98 4,48 546 098 322 -3,22 224 022 231
SAD-3H -5,21 -1,16 4,05 521 1,16 3,18 -3,18 202 025 250
SAD-3I -5,48 -1,09 4,40 5,48 1,09 329 -3,29 220 023 246

IP: iyonlasma potansiyeli (niikleofilik indeksi) A: elektron ilgisi, x: elektronegatiflik, p: kimyasal potansiyel,

4.2.4. MEP Haritalarn

Elektron yogunluklarmin belirlenmesine katki saglayan bir yontemdir. Elektrofilik ve
niikleofilik reaksiyonlarin bolgelerini anlamada g¢ok kullamishidir (Scrocco ve Tomasi,
1978, Luque vd., 2000). Yiizeydeki elektrostatik potansiyelin farkli degerleri farkli
renklerle belirtilir. MEP goriintiisinde yer alan, yesil-sar1 renkli olan bdlgeler ise
bilesiklerin {izerindeki elektronegatifligin diisiikk oldugu ara potansiyel bolgelerini
gostermektedir. Molekiillerin birbirine yaklasmasi durumunda molekiillerin MEP’in,
molekiil etkilesimlerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu gz oniine alinirsa, negatifligin en
fazla oldugu bolgeler elektrofilik, pozitifliginin en fazla oldugu bdlgeler de niikleofilik
bolge olarak tanimlanabilir (Oztiirk vd., 2019). Mavi bélgeler en giiclii gekmeyi ve kirmizi
ise en giiclii itmeyi gosterir (Kobinyi vd.,1998; Moro vd., 2005).

Sekil 4.24.°de SAD-1 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan MEP haritalari
incelendiginde kirmizi renkli elektronegatif bolgelerin yogunlukla izoindolin yapisinda
bulunan karbonil oksijen atomu ve SAD-1A konformeri hari¢ diger tim konformerlerin
imin (C=N) yapisinda yer alan azot atomu etrafinda lokalize oldugu goriilmektedir. SAD-

1C/F/G konformerlerinde naftil halkasindaki aromatik boélgelerinin ¢ogunlugu sar1 renkli
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hafif elektron zengini bolge denebilir. Hidrojen ve karbon atomlarindan dolayi pozitif yiike
sahip gri ve acik gri bolgeler ksanten, izoindolin ve naftil halkalar1 etrafinda lokalize

oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.24. SAD-1 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan MEP haritalar1

52



2
g’

J 4
Bote
W 2 J

" i

gear N

Sekil 4.24. SAD-1 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan MEP haritalar1 (Devam)

Sekil 4.25.°de SAD-2 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan MEP haritalari
incelendiginde en negatif bolgeler sirasiyla izoindol yapisindaki karbonil oksijen atomu,
imin (C=N) yapisinda yer alan azot atomu etrafinda lokalize oldugu goriilmektedir. SAD-
2B/D/F/G konformerlerinde naftil halkasindaki aromatik bdlgelerin sar1 renkli, hafif
elektron zengini bolge denebilir ve bu bolgeler bir elektrofilik saldirt i¢in en uygun yerler
olarak kabul edilebilir. Naftil gurubuna bagli metoksi yapisindaki metil hidrojenleri,
ksanten, izoindol ve naftil halkalarindaki hidrojen ve karbon atomlarindan dolay1 pozitif
yiike sahip gri ve agik mavi bolgeler ile yogunlukla ksanten halkasina bagli -NH grubu
niikleofilik bolge olarak kabul edilebilir.
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Sekil 4.25. SAD-2 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan MEP haritalar1
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Sekil 4.25. SAD-2 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan MEP haritalar1 (Devam)

Sekil 4.26.da SAD-3 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan MEP haritalari
incelendiginde en negatif bolgeler sirasiyla izoindol yapisindaki karbonil oksijen atomu ve
metoksi yapisinda yer alan oksijen atomlar: etrafinda lokalize oldugu goriilmektedir. SAD-
3D/E/FIG/T konformerlerinde naftil halkasindaki aromatik bolgelerin sari renkli, hafif
elektron zengini bolge denebilir ve bu bdlgeler bir elektrofilik saldiri i¢in en uygun yerler
olarak kabul edilebilir. Naftil grubuna bagli metoksi yapilarindaki metil hidrojenleri,
ksanten, izoindol ve naftil halkalarindaki hidrojen ve karbon atomlarindan dolay1 pozitif
yiike sahip gri ve acgik mavi bolgeler ile yogunlukla ksanten halkasina bagli -NH grubu
niikleofilik bolge olarak kabul edilebilir.
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Sekil 4.26. SAD-3 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan MEP haritalar1
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Sekil 4.26. SAD-3 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan MEP haritalar1 (Devam)
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Sekil 4.26. SAD-3 konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan MEP haritalar1 (Devam)
4.2.5. SAD Bilesiklerinin Titresim Spektroskopik Analiz Sonuglari
4.2.5.1. SAD-1 Bilesiginin Titresim Spektroskopik Analiz Sonuclar:

SAD-1 bilesiginde (C39H3sN4O7) toplam 83 adet atom bulunmaktadir. 3N-6 kuralina gore
243 tane titresim hareket serbestligi vardir. SAD-1 bilesigine ait her normal titresim

modunun potansiyel enerji dagilimlar1 (PED) Tablo 4.7.de verilmistir.

SAD-1 bilesigindeki ksanten halkasina bagli olan N-H gerilme titresimleri deneysel IR’de
3425 cm™ ve 3362 cm™ dalga sayilarinda gozlenmistir. DFT/B3LYP metodu ile
hesaplanan N-H titresimleri 3402 cm™ ve 3401 cm™ dalga sayilarinda hesaplanmistir.

Aromatik C-H titresimleri 2800-3100 cm™de tanimlanmahdir (Xavier vd., 2015).
Deneysel olarak aromatik C-H gerilme titresimleri 3038-3087 cm™ dalga sayis1 araliginda
gozlenirken, B3LYP metodunda C—H gerilme titresimleri 3055-3122 cm™ dalga sayisi
araliginda gozlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresimleri simetrik ve asimetrik olarak iki
sekilde goriiliir. Asimetrik C-H gerilme titresimleri, simetrik C-H gerilme titresimlerine

gore daha yiiksek dalga sayisinda gozlenmistir.

IR spektrumunda alifatik C-H gerilme titresimleri 2866-3017 cm™ dalga sayis1 arahiginda
gdzlenmistir. B3LYP metodunda ise alifatik C-H gerilme titresimleri 2862-3016 cm™

dalga sayis1 araliginda hesaplanmustir.

Karbonil (C=0) gerilme titresimleri spektrumda taninmasi en kolay absorbsiyon

bandlarindan biridir. Deneysel spektrum IR’de 1688 cm™ dalga sayisinda, Ramanda 1693
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cm* dalga sayisinda gozlenmis olup, B3LYP metodunda 1722 cm™ dalga sayisinda

hesaplamustir.

IR spektrumunda (C=N) imin gerilme titresimleri 1624-1689 cm™ dalga sayist
araliklarinda gdzlenmekte olup (Ozyol, 2016), sentezlenen bilesikde deneysel olarak IR
‘de 1647 cm™ dalga sayisinda ve Raman’da 1651 cm™ dalga sayisinda elde edilmistir.

B3LYP metodunda imin gerilme titresimi 1659 cm™ dalga sayisinda hesaplanmistir.
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Tablo 4.7. SAD-1 i¢in gozlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlar:

Deneysel Hesaplanan o b
Frek. Frek. (B3LYP)® PED (Ks> %10) Yorumlar

IR | Raman
3425 - 3402 100 K(N-H) v NH
3362 - 3401 100 K(N-H) v NH

- - 3122 98 K(C-H), vs CH
3087 - 3092 84 K(C-H); vs CH
3087 - 3084 92 K(C-H), vs CH
3087 - 3084 94 K(C-H); vy CH
3087 - 3082 88 K(C-H), vs CH
3076 - 3075 90 K(C-H); vy CH
3076 - 3075 93 K(C-H)x vs CH
3076 - 3075 94 K(C-H)x va CH
3055 - 3066 92 K(C-H), va CH
3055 - 3065 97 K(C-H)x vs CH
3055 - 3063 91 K(C-H); va CH
3055 - 3063 97 K(C-H)x v, CH
3055 - 3062 87 K(C-H), va CH
3038 - 3058 95 K(C-H), v, CH
3038 - 3055 82 K(C-H), v, CH
3017 - 3016 94 K(C-H3)m1 va CH
3017 - 3016 94 K(C-H3)m1 v, CH
3017 - 3012 96 K(C-H3)m va CH
3017 - 3012 96 K(C-H3)ma v, CH
3017 - 3010 92 K(C-H5)e2 +10 K(C-Hy)e3 vy CH
3017 - 3005 77 K(C-Hy)e; +20 K(C-H3)m1 v, CH
3017 - 3005 78 K(C-H,)e; +20 K(C-H3)m1 v, CH
2969 - 2986 74 K(C-H3)m1 +20 K(C-Hy)e1 va CH
2969 - 2985 74 K(C-H3)m1 +20 K(C-Hy)e1 v, CH
2969 - 2979 97 K(C-H3)m va CH
2969 - 2978 98 K(C-H3)m2 v, CH
2969 - 2951 82 K(C-Hy)e2 +10 K(C-Hy)e3 vs CH
2928 - 2929 97 K(C-H3)m1 vs CH
2928 - 2929 97 K(C-H3)m1 vs CH
2908 - 2919 95 K(C-H3)m vs CH
2908 - 2919 95 K(C-H3)m2 vs CH
2892 - 2888 98 K(C-Hy)e3 vs CH
2892 - 2874 99 K(Cn-H) v CH
2866 - 2862 96 K(C-Hp)e1 va CH
2866 - 2862 96 K(C-H,)e1 va CH
1688 | 1693 1722 82 K(C=0) v C=0
1647 | 1651 1659 76 K(C=N) v C=N
1636 - 1619 60 K(C=C), +10 H(CCH)x v C=C
1621 | 1625 1612 52 K(C=C), +14 H(CCH), v C=C
1607 | 1608 1603 68 K(C=C); +12 H(CCH); v C=C
1607 | 1608 1602 60 K(C=C)x +13H(CCH) v C=C
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Tablo 4.7. SAD-1 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devamn)

Deneysel Hesaplanan
Frek. Frek. (B3LYP) | PED (Ks> %10)° Yorumlar
IR | Raman a

1597 | 1596 1538 72 K(C=C); +11 H(CCH), v C=C

1597 | 1596 1536 60 K(C=C), +10 H(CCH), v C=C

1597 | 1596 1585 57 K(C=C)y +10 H(CNH); v C=C

1575 | 1579 1566 67 K(C=C),+12 H(CCH), v C=C

1575 | 1579 1553 64 K(C=C), +11 H(CNH); v C=C

1513 | 1514 1502 48 K(C=C), +23 H(CCH), 5 CCH
34 H(CCH), +26 K(C=C), +10

1513 | 1514 1500 (N, 5 CCH

5 HCH.

1483 | 1488 1484 43 H(HCH)e1 +15 H(CCH)x i

1483 | 1488 1482 62 H(HCH)y +13 H(HCH)mo fnglg?
44 H(HCH); +12 H(HCH)m +10 | 8 HCH,

1483 | 1488 1480 il ot
42 H(HCH)my +12 H(CNH)x +10

1465 | 1464 1466 .. A 5 HCH
30 H(CNH) +11 H(HCH)m +10

1465 | 1464 1463 oY 5 CNH

1465 | 1464 1459 65 H(HCH)m +11 H(HCH)mp 5 HCH

1465 | 1464 1458 66 H(HCH)cs +15 H(HCH) fnglg?

1465 | 1464 1458 58 H(HCH)m1 +13 H(HCH)er 5 HCH

1452 | 1451 1453 42 H(CCH); +18 K(C=C), 5 CCH
59 H(HCH)ms +11 H(HCH)mg* 10

1452 | 1451 1452 H(eCH) 5 HCH

1452 | 1451 1451 45 H(CCH), +10 K(C=C), 5 CCH

1452 | 1451 1451 30 H(HCH)um +12 H(HCH)m1 5 HCH

1452 | 1451 1447 37 H(CCH), +17 K(C=C), 5 CCH

1444 | 1442 1444 76 H(HCH)umy +11 H(HCH)my 5 HCH

1444 | 1442 1442 55 H(HCH)ma +10 H(HCH)mt 5 HCH
45 H(CoaNH) +14 H(HCH)mp +10

1444 | 1442 1439 Gy 5 CNH
43 H(CotNH) +12 H(HCH)1 +10

1444 | 1442 1438 G 5 CNH
65 H(HCH)e +11 H(HCH)e+11 | 6 HCH,

1421 | 1422 1432 CH), ot
53 H(HCH)e +17 H(HCH)e3 +10 | 6 HCH,

1421 | 1422 1431 HHCH), ot
62 H(N=CH) +18 H(CCyH) +10

1394 | 1397 1394 I HCH), 5 NCH
38 K(C=C)x +16 K(Co1-Crna) +12 B

1394 | 1397 1391 HOCHD,, v C=C
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Tablo 4.7. SAD-1 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devami)

Deneysel Hesaplanan b
(0)
Frek. Erek. (B3LYP)® PED (Ks> %10) Yorumlar
IR | Raman

32 K(C=C)x +10 K(Ce1-Crna) +10 B
1386 | 1385 1387 CCHDy vC=C
1386 | 1385 1381 44 H(CCH), +28 K(C=C), 5 CCH
1373 | 1374 1376 64 H(CCH)m +14 H(CCH)mp SegleH
1373 | 1374 1376 65 H(CCH)my +12 H(CCH)m2 SegleH
1373 | 1374 1370 57 H(CCH)mp +13 H(CCH)mt SefnCSH
1373 | 1374 1368 50 H(CCH)mp +10 H(CCH)mt SefnSH

46 H(CCH)s +10 H(CCH)s +10 | 8 CCH,
1356 | 1351 1356 K(Ce2-Ces) dal.

60 K(C=C), +12 H(N=CH) +10 B
1356 | 1351 1351 T, v C=C

38 K(Co-N) +15 K(Cea-N) +10 _
1348 | 1349 1342 NCo vC-N

40 H(CCH)o1 +10 H(NCoH) +10 | 8 CCH,
1333 | 1339 1335 v oy

50 H(CCH)e; +13 H(NCa1H) +10 | 6 CCH,
1333 | 1339 1334 il i~

55 K(C=C); +10 H(CCH); +10 B
1333 | 1339 1331 (o), vC=C

48 K(C=C), +16 H(CCH), +10 B
1333 | 1339 1329 <(0) v C=C

45 K(C=C)x +28 K(C-O)x +10 vC=C+v
1306 | 1312 1309 L ONED, S

33 H(CCH)e, +10 H(CCH)es+10 | 8 CCH,
1297 | 1302 1303 (), oo

25 H(CCH) +21H(CCH) +10 |  CCHLL
1297 | 1302 1302 (), oL

41 K(C,-N) + 15 K(C-O)y + 10 _
1278 | 1273 1280 A iy vC-N

29 H(CCC)x +16 H(CCH)x +10
1278 | 1273 1278 e 5 CCC
1278 | 1273 1278 63 H(CCH)e +21 H(CCH)es 2£CH
1267 | 1262 1254 57 H(CCH), +11 H(CCC), 5 CCH
1267 | 1262 1253 49 H(CCH), +16 H(CCC), 5 CCH

20 H(CCH)e1 +10 H(CCH)m +10 | 8 CCH,
1267 | 1262 1252 ecoy, oL

29 H(CCH)e, +17 H(CCH)m +10 | 5 CCH,
1267 | 1262 1251 eco), oL
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Tablo 4.7. SAD-1 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devami)

Deneysel Hesaplanan b
(0)
Frek. Frek. (B3LYP)® PED (Ks> %10) Yorumlar
IR | Raman
47 H(CCH)y +13 H(CCH)e1 +10
1240 | 1241 1244 H(CCH)g 5 CCH
48 H(CCH)y +14 H(CCH)e1 +10
1240 | 1241 1240 H(CCH) s 5 CCH
49 H(N:CH) +10 H(CCH)e, +10
1217 | 1222 1231 HCCH) 5 NCH
1203 | 1206 1209 40 H(CCH), +27 H(CCC), g ggg *
31 K(C=C)x +10 H(CCC)x +10 )
1203 | 1206 1206 H(CCH)C vC=C
1203 | 1206 1200 34 H(CCH), +31 H(CCC), g o
1170 | 1177 1183 P H(CCEIPT11 HEDH) +10 5 CCC
K(CeZ'NI)
44 K(C=C)x +10 H(CCC)x +10 B
1170 | 1177 1181 H(ECH), v C=C
1170 | 1177 1179 25 H(CCH), +12 K(C-O)« +12 5 CCH
K(C«-N)
35 H(CCH)x +10 H(CCH), +10
1160 | 1161 1164 S 5 CCH
1160 | 1161 1159 47 H(CCH), +10 K(C,-Cn) 5 CCH
1140 | 1145 1150 28 H(CCH); +10 H(CCH)x 5 CCH
1140 | 1145 1147 72 H(CCH), 5 CCH
33 H(CCH)e +12 H(CCH)e3 +10
1140 | 1145 1143 H(CCH], +16 H(CCH) 5 CCH
1131 | 1127 1135 63 H(CCH), 5 CCH
46 K(Ck-Ci) +17 K(Ck-cmz) +10 )
1131 | 1127 1132 H(CCO, vC-C
1131 | 1127 1130 71 H(CCH), 5 CCH
52 H(CaNH) +10 H(CCH)es +10 | 6 CNH +
111241115 1123 H(CCH)m +10 H(CCH)x 5 CCH
1o | 1115 1101 49 H(C.NH) +10 H(CCH)e +10 | 5 CNH +
H(CCH)m +10 H(CCH)x 5 CCH
~ | 1104 1101 21 K(C-N) +10 H(CCH)m VC-N
1089 | 1090 1095 51 H(CCH)m1 +13 H(CCH)x 5 CCH
33 H(CCH); +10 H(CCH)m +10
1089 | 1090 1087 HCCH), 5 CCH
1075 | 1076 1075 49 K(C=C), +16 H(CCH), v C=C
30 H(CCC); +11 H(CCH); +10 5 CCC +v
1075 | 1076 1065 H(GCO), A
40 H(CCC), +22 K(Cn-Cy) +11
1044 | 1048 1046 H(CCH), 5 CCC
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Tablo 4.7. SAD-1 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devami)

Deneysel Hesaplanan b
(0)
Frek. Erek. (B3LYP)® PED (Ks > 9%10) Yorumlar

IR | Raman
1033 | 1033 1028 S1 H(CCH)m> +18 K(Cer-Cra) +10 | 5 oy

K(CeZ‘CeB)
1033 | 1033 1027 28 H(CCH)ms +11 K(Ce1-Crm1) 5 CCH
1033 | 1033 1026 25 K(Cer-Cm) +15 H(CCH)mo 12 | |

K(Ce2-Ces)

41 K(Co-Ce) +10 K(CerN) #156 | v C-C +v
1033 | 1033 1025 H(CCH 110 K(Cor ) e

32 K(Ce3-N) +28 K(Ce2-Ce3) +10 vC-N+v
1033 | 1033 1022 HC.CoD Lo
1013 | 1015 1016 Z‘g K&C)el-N) +14 K(Cer-Cmi) +10 |

e3”

1013 | 1015 1015 61 K(C=C), +17 H(CCH), v C=C
1013 | 1015 1006 57 K(C=C); +20 H(CCH); v C=C
1000 | 1003 999 26 H(CCH)ms +12 H(CCH)x 5 CCH
1000 | 1003 994 47 K(Cer-Ce3) +12 K(Ceg-N) v C-C
979 | 982 088 27 H(CCH)m» 5 CCH
979 | 982 980 89 P(C), v C
967 | 962 964 42 P(Cy) +10 P(C), +10 K(Ce-Ceg) | v C
967 | 962 960 93 P(C); v C
951 | - 948 83 P(C), v C

29 K(Ce2-N) +13 P(Cy) +13 )
938 | 939 942 H(CCG) +11 PO, v C-N

22 K(C-C)x +18 H(CCH)m +10 | vC-C+ 5
938 | 939 938 P(C); +10 H(CCH)x CCH
938 | 939 935 78 P(C), v C
924 | 923 925 74 P(C) v C
011 | 915 917 28 P(C)« +12 K(Co1-Crmp) v C
880 | 8904 896 36 P(C)x +16 K(Ce1-Crm1) v C

37 K(Ce1-Crnt) +16 H(CCH)my +10 ]
889 | 894 890 H(CNE v C-C
880 | 894 890 74 P(C), v C
871 | 877 878 74 P(C)y v C
871 | 877 875 60 H(CCC), +17 H(CoNCy) 5 CCC
851 | 854 868 45 P(C), v C
851 | 854 863 83 P(C); v C
851 | 854 860 87 P(C), v C

56 P(C) +17 H(CCH)e +10
820 | 822 830 H(CCHL e
820 | 822 826 85 P(C)y v C

43 P(C)x +15 H(CCH)e +11
820 | 822 821 H(CCHL v C

38 H(CNH) +12 H(CCH)e; +10 5 CNH + 5
805 | 808 805 H(CCHm o
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Tablo 4.7. SAD-1 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devamn)

Deneysel Frek. | Hesaplanan Frek. o b
IR | Raman (B3LYP)® PED (Ks > 9%10) Yorumlar

40 H(CNH) +11 H(CCH)¢; +10 d CNH + 5

793 792 794 H(CCH)m CCH

793 792 793 83 P(C), yC

775 776 779 62 H(CCC), +11 H(CNCy) 3 CCC
29 P(C);i +12 H(CCH) +12 yC+39

775 776 777 H(CCH)m CCH
49 P(C); +10 H(CCH)¢; +10 yC+3d

775 776 770 H(CCH)m CCH

775 776 765 H(CCH)m 3 NCH

775 776 764 80 P(C), yC

742 740 757 43 H(C¢:NH) + 14 P(C); 6 CNH
40 H(CCC)k +10 H(CCH)e, +10

742 740 756 H(CCH)e5 3 CCC
37 H(CCH),, +10 H(CCH)¢3 +10

742 740 751 H(CCC), 6 CCH

742 740 739 35 H(C¢1NH) +15 K(C¢1-N) 6 CNH

726 729 729 30 H(CCC)y +16 P(C); yC

726 729 727 88 P(C), yC

713 714 719 29 H(C¢;NH) +10 H(CCC)y 6 CNH

713 714 714 43 H(CCC), +17 H(C3NCy) 5 CCC
38 H(CCC); +10 P(C)k +10

701 704 709 H(NCoH) 3 CCC

701 704 700 72 P(C)x vy C

687 689 687 24 H(CCC); +14 P(C)k 0 CCC

687 689 682 39 H(CCC); +10 P(C)x 3 CCC

687 689 678 63 P(C); +10 P(C)x yC

660 663 658 67 P(C)x +10 P(C); yC
57 H(COC)k +10 H(CCC) +10

647 648 646 H(CCC), 3 COC
43 H(CCC), +10 H(CCC), +10

638 636 637 H(CCC), 3 CCC
56 H(CCC), +10 H(CCC); +10

638 636 630 H(CCC)x 3 CCC

638 636 627 76 P(C), yC

610 - 607 35 H(CCN), +10 H(CCC)i 5 CCN

610 - 601 51 H(CCC)k +10 H(C1Ce1N) 3 CCC
52 H(CCC); +10 H(CCC), +10

- 72

588 5 H(CosNCy) 3 CCC

548 550 549 73 P(C), vy C
65 H(COC), +10 H(CCN), +10

548 550 542 H(CNH) 0 COC

530 531 535 51 H(CCC), +19 H(CCC); 6 CCC
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Tablo 4.7. SAD-1 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devami)

Deneysel Hesaplanan Frek
Frek. b a | PED (Ks> %10)° Yorumlar
(B3LYP)
IR | Raman
14 H(CCC); +10 H(CCC), +10
1 22
530 | 53 5 H(CaCat) 5 CCC
511 | 512 518 53 P(C); 7 C
497 | 497 501 72 H(CCC), +10 H(CaNCy) 5 CCC
497 497 496 43 H(CCC)y 6 CCC
461 | 465 469 59 P(C)x +12 P(C); +10 P(C)n vy C
461 | 465 468 71 P(C) +10 P(C)s v C
461 465 466 75 P(C), +10 P(C)x vy C
461 465 450 52 H(CCC),+29 H(Ce3NCy) ?_‘,ﬁgc o
438 | 434 441 62 H(CCC)x +10 H(CriCeaN) 5 CCC
422 | 425 429 61 P(C); +10 P(C), +10 P(C)x v C
422 | 425 422 78 P(C)a+10 P(C); v C
- | 401 405 30 P(C)x v C
~ | 201 403 52 P(C); +10 P(C)x v C
32 392 35 P(N); +10 H(CesCoaN) YN
20 T(CC)x +12 P(C)x +10
T 7
378 379 H(NCo1Cun1) tCC
~ [ 378 373 37 H(CeaCesN) +10 H(CCC), 5 CCN
i - 351 31 H(CexCeaN) +10 H(CCC), 5 CCN
i i 320 38 T(CesCez) +16 H(CCC), TCC
_ _ 15 T(C«N) +13 H(CCC), +11
311 H(CCC), Isk. Def.
~ [ 303 306 41 P(C)x v C
~ | 303 304 52 H(CCCrmz) +11 H(C,CiN) 5 CCC
T 295 206 20 P(C), +10 T(CC) v C
T 283 288 31 T(CesN) +10 T(CeaN) TCN
| o4 279 15 H(C\CiCra) H12 HCmCuN) | oony
- 267 269 34 H(CxCiCin2) +10 H(CkNCe1) o6 CCC
| 262 263 13 T(CnC) TCC
T 256 258 38 T(Ce1Crma) +17 T(CC)s TCC
~ | 256 255 65 T(Ce1Crt) TCC
- 243 247 56 T(Ce1Cm1) Tt CC
i-ind
- 230 235 36 P(C); kelebek
- | 230 231 40 H(CICCra) +15H(CmCaN) | 2 r C 10
T 230 226 23 T(CCrmg) +10 T(Ce2N) TCC
~ [ 209 214 54 T(CiCum2) TCC
~ | 209 208 20 T(CerCrt) +10 T(CxCr2) TCC
T 195 198 13 T(C+Cumo) +10 T(CerCrn) TCC
- 195 194 36 T(CkCny) Tt CC
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Tablo 4.7. SAD-1 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devami)

Deneysel Hesaplanan Frek
Frek. a | PED (Ks> %10)° Yorumlar
(B3LYP)
IR | Raman
naftil

- - 178 64 P(C), kelebek
- - 176 41 T(CiCma) +10 T(Ce1Cima) 1CC

i - 174 54 P(C), +16 T(CkCumo) v C

~ | 146 151 28 P(C), +10 T(NC) v C

T 146 145 48 P(C), +10 P(C); v C

T 142 138 59 P(C); +10 T(CiN) +10 T(CxCrma) | v C

i - 130 33 T(C(N) + 11 T(CeaN) TCN

i - 116 25 T(CesN) +11 T(CxkN) TCN

i - 99 25 T(CeaN) +13 T(CeoN) TCN

i - 81 37 T(CetN) + 13 T(CesN) TCN

i - 72 28 T(Ce1N) +10 T(CeaN) TCN

i - 68 66 T(CaN) TCN

i : 63 49 T(CkN) +17 P(C)x TCN

- = 57 44 T(Celcml) T CC

i - 51 45 T(CesCe3) +13 T(CuiN) TCC

i - 49 34 T(CuiN) +15 T(CerCos) TCN

- - 46 44 T(CaN) TCN

i - 41 32 T(CesNi) +11 T(CuiN) TCN

i - 35 27 P(C)n +20 P(C) +10 P(C); Isk.Def,

47 T(CesCes) +12 H(CkNCey) +10
- - 29 T(CeN) T CC
ksanten

i i 21 69 P(C) kelebek
i ] 13 17 T(CesN) +12 T(CesCes) ngN T
i - 11 43 T(CC)x +10 T(CeaN) TCC

i - 9 29 T(CnCh) TCC

Kisaltmalar: k: ksanten, i: izoindolinon, n: naftal halkalarini; my: Cag-Hsg.41 V€ Cs1-Hsz.54 My: Cog-Hag.32 V& Cuo-Hazss, €1: Cas-Haez7 Ve
Cag-Hag s0, €21 Csg-Hsg.o Ve €3: Ce1-Heo3 gruplarini; s: simetrik, as: asimetrik, v: gerilme (K), §: diizlem igi biikiilme (H), y: diizlem dis1
biikiilme (P), t: torsiyon (T), mak.; makaslama (scissoring), dal.; dalgalanma (wagging), sem.; semsiye (umbrella), adm; adimlama
(twisting) hareketleridir. ® B3LYP/6-31G(d,p) i¢in hesaplanan Slgeklendirilmis faktor 0,9627'dir. ° kuvvet sabiti %10°dan fazla olanlar

alimmustir.

C=C gerilme titresimleri deneysel IR’de 1636-1013cm™ dalga sayisi arahginda ve
Raman’da 1625-1015 cm™ dalga sayisi araliginda gzlemlenmis olup, B3LYP metodunda
1619-1006 cm™ dalga sayilari araliginda hesaplanmistir. C-N gerilme titresimleri deneysel
IR’de 1348-938 cm™ dalga sayisi araliginda, Raman’da 1349-939 cm™ dalga sayisi
araliginda gdzlenmistir. B3LYP metodunda 1342-942 cm™ dalga sayi araliklarinda

hesaplanmistir. Deneysel ve teorik hesaplamalar birbirlerine uygunlugu goériilmektedir.
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CNH biikiilme titresimleri IR> de 1465-713 cm™ dalga sayisi araliginda, Raman’ da 1464-
714 cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenmistir. B3LYP metodunda CNH biikiilmeleri 1463-
719 cm™ dalga sayis1 araliginda hesaplanmistir. CCH diizlem i¢i biikiilme titresimleri (6
CCH) IR’de 1513-742 cm* dalga sayis1 araliginda, Raman’da 1514-740 cm™ dalga sayis1
araliginda ve B3LYP metodunda 1500-756 cm™ dalga sayisi araliginda hesaplannustir.
Diizlem dis1 biikiilme titresimleri (y C) IR, Raman ve B3LYP metodunda 982-401 cm™

dalga sayis1 aralifinda gézlenmistir.

4.2.5.2. SAD-2 Bilesiginin Titresim Spektroskopik Analiz Sonuc¢lar:

SAD-2 bilesiginde (C4oH4oN4O3) toplam 87 adet atom bulunmaktadir. 3N-6 kuralina gore
255 tane titresim hareket serbestligi vardir. SAD-2 bilesigine ait her normal titresim

modunun potansiyel enerji dagilimlar1 (PED) Tablo 4.8.’de verilmistir.

SAD-2 bilesigindeki ksanten halkasina bagli olan N-H titresimleri DFT/B3LYP
metodunda 3402 cm™ ve 3401 cm™ dalga sayis1 araliginda hesaplanmus ve deneysel olarak
IR’ de 3429 cm™ ve 3375 cm™ dalga sayis1 arahiginda gozlenmistir. Deneysel olarak
aromatik C-H gerilme titresimleri IR’de 3114-3055 cm™ dalga sayisi araliginda
gozlenirken, B3LYP metodunda C-H gerilme titresimleri 3119-3060 cm™ dalga sayisi

araliginda gozlenmistir.

Alifatik C-H gerilme titresimleri simetrik ve asimetrik olarak iki sekilde goriiliir. IR
spektrumunda alifatik C-H gerilme titresimleri 3038-2865 cm™ dalga sayisi araliginda
gdzlenmistir. B3LYP metodunda alifatik C-H gerilme titresimleri 3035-2861 cm™ dalga

sayis1 araliginda hesaplanmistir.

Karbonil C=0 gerilme titresimleri deneysel spektrum Ramanda 1697 cm™, IR’de 1701 cm’
! dalga sayisinda gbzlenmis olup, B3LYP metodunda 1721 cm™ dalga sayisinda

hesaplamustir.

B3LYP metodunda 1657 cm™ dalga sayisinda hesaplanan imin (C=N) gerilme titresimleri

deneysel IR ‘de 1644 cm™, Raman’da 1649 cm™ dalga sayisinda gozlenmistir.

C=C gerilme titresimleri deneysel IR’de 1639-1013 cm™ dalga sayisi araliginda ve
Raman’da 1675-1009 cm™ dalga sayis1 arahginda gézlemlenmis olup, B3LYP metodunda
1609-1006 cm™ dalga sayisi araliginda hesaplanmistir.
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Tablo 4.8. SAD-2 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlar

Deneysel Frek. | Hesaplanan
IR | Raman Frek. PED (Ks > %10)° Yorumlar
(B3LYP)®

3429 - 3402 100 K(N-H) v NH
3375 - 3401 100 K(N-H) v NH
3114 - 3119 98 K(C-H), vs CH
3114 - 3110 96 K(C-H), vs CH
3114 - 3108 93 K(C-H)x vs CH
3086 - 3092 83 K(C-H); vs CH
3086 - 3084 94 K(C-H); va CH
3075 - 3077 95 K(C-H), va CH
3075 - 3075 90 K(C-H); va CH
3075 - 3075 99 K(C-H)x vs CH
3075 - 3074 99 K(C-H)x v, CH
3055 - 3065 97 K(C-H)x vs CH
3055 - 3063 91 K(C-H)x v, CH
3055 - 3063 86 K(C-H); va CH
3055 - 3060 94 K(C-H), va CH
3055 - 3060 94 K(C-H), v, CH
3038 - 3035 91 K(C-Hs)p va CH
3011 - 3016 94 K(C-Hz)m1 v, CH
3011 - 3016 94 K(C-Hz)m1 va CH
3011 - 3012 95 K(C-Ha)m2 va CH
3011 - 3012 96 K(C-H3)m> v, CH
3011 - 3011 88 K(C-Hz)ez +10 K(C-H2)es va CH
3011 - 3007 87 K(C-Hy)e1 +10 K(C-H3)m1 va CH
3011 - 3005 88 K(C-Hy)e1 +10 K(C-H3)m1 va CH
2964 - 2987 84 K(C-Hz)m1 +10 K(C-Hz)ex va CH
2964 - 2985 84 K(C-H3)m1 +10 K(C-Hy)e1 v, CH
2964 - 2979 97 K(C-H3)m> va CH
2964 - 2978 97 K(C-Ha)m2 v CH
2964 - 2972 100 K(C-Hz), va CH
2964 - 2961 90 K(C-Hp)ex +10 K(C-Hy)e3 va CH
2935 - 2949 85 K(C-Hj)ez +11 K(C-Hy)e> va CH
2924 - 2929 97 K(C-H3)m1 Vs CH
2924 - 2929 97 K(C-H3z)m1 vs CH
2924 - 2919 97 K(C-Ha)mo vs CH
2924 - 2919 97 K(C-Ha)mo vs CH
2924 - 2909 91 K(C-Hs)p vs CH
2886 - 2884 88 K(C-Hy)es vs CH

68




Tablo 4.8. SAD-2 i¢in gozlenen, hesaplanan dalga sayilari (cm-1) ve potansiyel enerji dagilimlart (Devami)

Deneysel Frek. |  Hesaplanan PED (Ks > 9%610)° v |
IR | Raman | Frek. (B3LYP)? (Ks > 9%010) orumlar
2865 | - 2868 99 K(Cn-H) vCH
2865 | - 2862 97 K(C-Ha)er va CH
2865 2861 97 K(C-Ha)er vaCH
1701 | 1697 1721 83 K(C=0) vC=0
1644 | 1649 1657 77 K(C=N) vC=N
1639 | - 1620 60 K(C=C)x +10 H(CCH)x vC=C
1622 | 1627 1609 59 K(C=C), +12 H(CCH), vC=C
1607 | 1606 1603 61 K(C=C)x +10 H(CCH)x v C=C
1607 | 1606 1602 58 K(C=C); +10 H(CCH), vC=C
1589 | - 1589 67 K(C=C); +11 H(CCH), v C=C
1580 | - 1585 59 K(C=C)x +15 H(CNH)x vC=C
1589 | - 1580 55 K(C=C), +10 H(CCH), v C=C
1580 | 1582 1569 61 K(C=C), +11 H(CCH), vC=C
1580 | 1582 1558 60 K(C=C)x +13 H(CNH)x v C=C
1512 | 1516 1506 43 K(C=C), +20 H(CCH), v C=C
28 H(CCH) +22 K(C=C)y +10
1512 | 1516 1501 o, 5 CCH
5 FICH,
1482 | 1482 1484 36 H(HCH)e, +13 H(CCH)x ot
1482 | 1482 1482 60 H(HCH)e; +11 H(HCH) fnggs‘l
40 H(HCH)ez +10 H(HCH)m +10 5 HCH,
1482 | 1482 1480 e o HOE
51 H(HCH)mp +10 H(CNH)x +10
1467 | 1468 1465 oo 5 HCH
57 H(CNH) +11 H(HCH)m +10
1467 | 1468 1463 o, 5 CNH
1467 | 1468 1462 82 H(HCH), 5 HCH
1467 | 1468 1459 43 H(HCH)my +13 H(HCH)ma 5 HCH
1467 | 1468 1458 80 H(HCH)3 +11 H(HCH)x ?ngé?
1467 | 1468 1458 73 H(HCH)m +12 H(HCH)m 5 HCH
1449 | 1449 1453 46 H(CCH), +19 K(C=C), 5 CCH
38 K(CO), +22 H(HCH), +12 VC-0+35
1452 p p
1449 | 1449 > H(CCH), +10 K(C=C), HCH
66 H(HCH)m +10 H(HCH)mp +10
1449 | 1449 1452 iy 5 HCH
1449 | 1449 1451 31 H(HCH)ma +10 H(HCH)ms 5 HCH
1449 | 1449 1451 48 H(CCH), +11 K(C=C), 5 CCH
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Tablo 4.8. SAD-2 i¢in gozlenen, hesaplanan dalga sayilari (cm-1) ve potansiyel enerji dagilimlart (Devami)

Deneysel Frek. | Hesaplanan b

IR | Raman | Frek. (B3LYP) | " EP (Ks>%10) Yorumlar
1449 | 1449 1448 84 H(HCH), +13 H(OCH), 3 HCH
1442 | 1439 1444 75 H(HCH)mz +10 H(HCH)m1 5 HCH
1442 | 1439 1442 75 H(HCH)mz +11 H(HCH)m1 5 HCH
1442 | 1439 1439 SHQ(Sé%)lSH) +15 H(HCH)m, +14 5 CNH
1442 | 1439 1438 6H3( Sé%)lnl:iH) +11 H(HCH)m +10 5 CNH
1428 | 1426 1433 5Hg(CHé':|‘)3nH)p +21 H(HCH)ez +11 Selr-lIlCH
1428 | 1426 1432 GH‘EHHé':";JH)eZ +14 H(HCH)e3 +10 ?n I;g:
s | - . E|3( S:(EE)H)F, +12 H(CCH), +10 Selr{nCH
1393 | 1394 1396 5H5(F'|*C(:NH§SH) +18 H(CCnH) +10 5 NCIH
1393 | 1394 1391 ZHEng(ESS)k +20 K(Cet-Cimn) +12 O
1382 | 1384 1386 2H5((':<éf;§)k +13 K(Cer-Cmn) +10 o
1382 | 1384 1377 3H8(é_lc(([jﬁ)l_l'|)'?|. glj(g(cﬁ?;)f)n +10 5 CCH
1377 | 1380 1376 65 H(CCH)m1 +15 H(CCH)m2 geSnCH
1377 | 1380 1374 63 H(CCH)m1 +12 H(CCH)uma SCSHSH
1377 | 1380 1370 42 H(CCH)mz +10 H(CCH)my Se(ransH
1377 | 1380 1367 64 H(CCH)mz +11 H(CCH)m1 SGSHSH
1359 | 1363 1359 f(l(agcég)ez +10 H(CCH)es +10 3 eﬁCH,
1359 | 1363 1355 ZHS(géE;eS)n +10 H(N=CH) +10 C—C
1348 | 1349 1342 il(l\*fiécﬁ)"\‘) +14 K(Cez-N) +11 VON
1323 | 1326 1334 f&g:(g)i'*)el +10 H(NC¢;H) +10 2 ;CH,
1323 | 1326 1333 4K9((':*:(g)iH)e1 +11 H(NCeH) +10 2 aCLCH,
1323 | 1326 1331 65 K(C=C); +10 H(CCH); v C=C
1323 | 1326 1317 ﬁigéﬁjf)n +25 K(C-0) +10 v _CO=C+ v
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Tablo 4.8. SAD-2 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devami)

Deneysel Frek. |  Hesaplanan PED (Ks > 9%610)° v |
IR | Raman | Frek. (B3LYP)? (Ks > 9%010) orumlar
] 58 K(C=C)x +30 K(C-O)y +10 vC=C+v
1316 1309 o, A
26 H(CCH)e +10 H(CCH)es +10 5 CCH,
1296 | 1297 1303 ooy bec
26 H(CCH) +12 H(CCH)es +10 5 CCH,
1296 | 1297 1302 ey o CC
52 K(Cy-N) +14 K(C-O)e +11 _
1275 | 1271 1280 o oy vC-N
29 H(CCC)x +10 H(CCH)c +10
1275 | 1271 1278 ooy 5 CCC
1275 | 1271 1278 42 H(CCH)ep +19 H(CCH)es o CCH
1267 | 1266 1261 45 H(CCH)n +17 H(CCC), 5 CCH
1267 | 1266 1254 54 H(CCH), +10 H(CCC), 5 CCH
39 H(CCH)ex +16 H(CCH)m +10 5 CCH,
1267 | 1266 1252 Y o CC
32 H(CCH)e +16 H(CCH)m +11 5 CCH,
1267 | 1266 1251 P cond o CC
56 H(CCH)x +16 H(CCH)e1 +10
1243 | 1243 1244 ¥ A 5 CCH
36 H(CCH)x +15 H(CCH)1 +10
1243 | 1243 1240 el 5 CCH
32 H(CCH), +12 H(OCH), +10
1224 | 1228 1239 Vg 5 CCH
46 H(N;CH) +16 H(CCH)s, +10
1214 | 1207 1231 iy g 5 NCH
1214 | 1207 1212 30 H(CCH), +22 H(CCC), St
38 K(C=C)x +11 H(CCC)x +10 B
1214 | 1207 1206 oo, v C—C
os | 1183 5N7i)H(CCC)i FITHCCHY HI0KCar | 5 e
_ 39 H(OCH), +11 H(CCH), +10
1196 1181 H(CCO) § OCH
_ 34 K(C=C)x +12 H(CCC)x +10 _
1196 1181 Ay vC=C
os | 1179 4N9) H(CCH) +14 KC-O) 12 KC | 5 ot
36 H(CCH)x +16 H(CCH), +10
1157 | 1157 1163 ooy 5 CCH
1157 | 1157 1156 47 H(CCH), +10 K(C,-Cy) +10 5 CCH

H(OCH),
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Tablo 4.8. SAD-2 i¢in gozlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm-1) ve potansiyel enerji dagilimlart (Devami)

Deneysel Frek. | Hesaplanan Frek. 0 b
IR | Raman (B3LYP)® PED (Ks > %10) Yorumlar
1157 | 1157 1150 25 H(CCH); +15 H(CCH)k o0 CCH
o0 CCH
1157 | 1157 1148 42 H(CCH), +28 H(OCH), +5 OCH
45 H(CCH), +15 H(CCH),, +12
1157 | 1157 1145 H(CCH)es +10 H(CCH), 0 CCH
39 H(CCH)¢, +14 H(CCH)e3 +14
1157 | 1157 1141 H(CCH), +10 H(OCH), o0 CCH
1131 | 1132 1135 62 H(CCH); 6 CCH
1131 | 1132 1134 80 H(OCH), +15 H(HCH), 0 OCH
44 K(Ck-Cj) +15 K(Cy-Cyy2) +10 i
1131 | 1132 1131 H(CCC) vC-C
56 H(Ce1NH) +13 H(CCH)e; +10 0 CNH
1119 1121 1123 H(CCH)m1 +10 H(CCH) +0 CCH
51 H(Ce1NH) +11 H(CCH)ey +10 o0 CNH
1119 N Gae 1120 H(CCH)m1 +10 H(CCH) +0 CCH
- 1104 1100 30 K(C-N) +19 H(CCH)m1 v C-N
1093 | 1090 1094 48 H(CCH)m; +14 H(CCH)ey 0 CCH
51 K(C=C), +17 K(C,-O) +10 _
1093 | 1090 1090 H(CCH), v C=C
21 H(CCH); +18 H(CCH)n; +10
1074 | 1072 1087 H(CCH)w o0 CCH
34 H(CCC); +14 H(CCH); +10
1074 | 1072 1065 H(CCC)x o CCC
29 H(CCC), +25 K(C\-Cy) +11 6 CCC
1050 | 1051 1050 H(CCH), v C-C
36 H(CCH)m; +16 K(Cgp-Ce3) +14 6 CCH
1035 | 1034 1027 K(Ce1-Cm1) v C-C
1035 | 1034 1027 48 H(CCH)m, +17 K(Ce1-Cin1) 6 CCH
21 K(Cgp-Ce3) +15 K(Ces-N) +11 v C-C +v
1035 | 1034 1026 H(CCH)m2 C-N
36 K(Ce1-Cm1) +24 K(C¢1-N) +10 v C-C +v
1035 | 1034 1025 H(CCH)m2 C-N
32 K(Ce3-N) +24 K(Cep-Ce3) +11 v C-N +v
1035 | 1034 1024 H(C,CnH) C-C
68 K(C=C),+10 K(C,-O) +10 _
1025 | 1026 1021 H(CCH), v C=C
1013 1009 1016 ils) K(Cel'N) +12 K(Cel'le) +12 (CeS' v C-N
1013 | 1009 1006 59 K(C=C); +22 H(CCH); v C=C
985 986 999 29 H(CCH)m2 +11 H(CCH)) 6 CCH
985 | 986 995 44 K(Ce2-Ce3) +13 K(Ce3-N) v C-C
985 986 988 52 H(CCH)m; 6 CCH
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Tablo 4.8. SAD-2 i¢in gozlenen, hesaplanan dalga sayilari (cm-1) ve potansiyel enerji dagilimlart (Devami)

Deneysel Frek. | Hesaplanan Frek. 0 b
IR | Raman (B3LYP)® PED (Ks > %10) Yorumlar
985 986 980 57 P(C),+10 P(Cy) yC
985 986 977 51 K(Cp-0O) +21 K(C=C), vC-O
960 963 961 54 P(Cy) +10 P(C), +10 K(Cg2-Ce3) yC
960 963 959 88 P(C); yC
27 K(Ce2-N) +18 P(Cy) +11 H(CCC); i
945 950 943 +10 P(C), v C-N
945 950 942 89 P(C), yC
21 K(C-C)kx +20 H(CCH)m2 +14 P(C); | vC-C+d
932 | 933 938 +10 H(CCH); CCH
932 933 925 66 P(C); yC
918 913 917 22 P(C)k +11 K(Ce1-Cpn1) yC
897 896 896 39 P(C)n +16 P(C)k yC
897 | 896 895 36 P(C)k +12 K(C¢1-Cpn1) +10 P(C), yC
29 K(C¢1-Cn1) +12 H(CCH)m1 +10 i
886 884 890 H(CNH) vC-C
886 884 877 75 P(C)k yC
867 866 868 49 P(C)x yC
867 866 866 82 P(C), yC
867 866 863 84 P(C); yC
836 832 831 24 P(C)k +14 H(CCH)e, +10 H(CCH)es églj 0
836 832 825 81 P(C)« yC
836 832 821 45 P(C)k +11 H(CCH)e, +11 H(CCH)es | ¥ C
46 H(CNH) +19 H(CCH),; +14 0 CNH +
8071 809 804 H(CCH)m 5 CCH
783 782 797 84 P(C), yC
41 H(CNH) +17 H(CCH)¢; +12 0 CNH +
783 782 793 H(CCH)my 5 CCH
62 H(CCC), +12 H(C3NCy) +11
783 782 784
K(CrOy) oeee
777 775 777 41 P(C); +18 H(CCH)e; +13 H(CCH)m1 égg 0
36 H(CCC),, +14 H(Ce3NCy) +10
777 775 771
K(Co-Op) 0 CCC
763 - 769 27 P(C)i +14 H(CCH); +10 H(CCH)m1 2':8: 0
763 - 768 65 P(C),, yC
i 29 H(NC¢;H) +17 H(C¢NH) +10
763 764 H(CCH)my 6 NCH
763 - 758 85 P(C), yC
763 - 757 50 H(C¢:NH) + 14 P(C); 6 CNH
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Tablo 4.8. SAD-2 i¢in gozlenen, hesaplanan dalga sayilari (cm-1) ve potansiyel enerji dagilimlart (Devami)

Deneysel Frek. Hesaplanan PED (Ks > %10)° v |
IR | Raman | Frek. (B3LYP)® (Ks > 9610) orumlar
i 38 H(CCC) +11 H(CCH)¢, +10
763 755 H(CCH):s 3 CCC
36 H(CCH)e, +10 H(CCH)e3 +10
738 731 748 H(CCO), 3 CCH
738 731 739 22 H(C¢NH) +13 K(Cg1-N) 3 CNH
721 725 729 29 H(CCC) +17 P(C); yC
711 712 719 26 H(Ce1NH) +11 H(CCC)i 5 CNH
711 712 709 29 H(CCC); +10 P(C)x +10 H(NC¢,H) | 8 CCC
46 H(CCC), +14 K(C-0) +10
692 685 700 3 CCC
H(Ce3NCy)
692 685 699 70 P(C)« yC
692 685 687 21 H(CCC); + 10 P(C)x 6 CCC
692 685 683 34 H(CCC); + 10 P(C)x 6 CCC
692 685 678 56 P(C); +10 P(C)« yC
650 652 658 57 P(C)x+10 P(C); yC
53 H(COC)k +10 H(CCC) +10
641 638 644 H(CCO), 3 COC
28 H(CCC) +12 H(CCC); +10
641 638 635 H(CCC), 3 CCC
641 638 632 82 P(C)n yC
52 H(CCC), +12 H(CCO), +10
625 627 624 H(COC), 3 CCC
613 - 607 60 P(C), yC
613 - 607 30 H(CCN) +12 H(CCC)x 3 CCN
598 - 601 41 H(CCC)k +10 H(Cm1CeiN) 3 CCC
49 H(CCC); +10 H(CCC), +10
576 578 576
H(CesNCn) occc
59 H(COC)k +11 H(CCN), +10
549 549 543 H(CNH) 3 COC
549 549 541 48 H(CCC), +18 H(CCC); 3 CCC
37 H(CCC), +10 H(CCC); +10
525 526 528 3 CCC
16 H(CCC); +10 H(CCC), +10
525 526 522 3 CCC
H(Ce3Ce2N)
525 526 518 46 P(C); yC
494 494 496 32 H(CCC)x 3 CCC
469 466 469 59 P(C)x +12 P(C), +10 P(C); yC
469 466 468 60 P(C)x +10 P(C), yC
469 466 467 55 P(C)n +10 P(C)« yC
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Tablo 4.8. SAD-2 i¢in gozlenen, hesaplanan dalga sayilari (cm-1) ve potansiyel enerji dagilimlart (Devami)

Deneysel Frek. Hesaplanan b
IR | Raman | Frek. (B3LYP)® PED (Ks > %10) Yorumlar
52 H(CCC),+17 H(CesNCy) +15 5 CCC+5
454 | 454 463 > (cn(ocp) n (CesNCh) 0
443 | 441 441 62 H(CCC)k +10 H(CmiCe1N) 5 CCC
428 | 424 430 53 P(C); +10 P(C), +10 P(C)x yC
419 | 420 421 77 P(C), +10 P(C); yC
419 | 420 413 60 P(C), yC
407 | 405 404 28 P(C)x yC
407 | 405 402 56 P(C); +10 P(C)x yC
48 H(C,OC,) +10 H(CCC), +10
- 398 399 H(CaaNCw) P 8 COC
- 381 386 33 P(N); +10 H(C2CesN) YN
- 381 378 30 T(CC)x +12 P(C)x +10 H(NCe1Crmt) | T CC
- - 357 45 H(CeCesN) +10 H(CCC), 8 CCN
52 H(C,OC,) +10 H(Ce2CesN) +10
: : 335 > (Cécgn p) +10 H(CeCesN) 5 COC
- - 316 33 T(Ce2Ces) +10 H(CCC), 1CC
- 302 306 40 T(CyN) +13 H(CCC), +11 H(CCC); | Isk. Def.
R 302 305 46 P(C)x yC
- 302 303 51 H(CkCCip) +11 H(CLCkN) 5 CCC
- 287 288 31 T(CesN) +15 T(Ce2N) TCN
R 287 279 53 H(CxC«Cr) +10 H(CCkN) § CCC
- - 271 23 H(CxCyCrm2) +10 H(CkNCq1) d CCC
- 263 266 13 T(CnCh) T1CC
- 256 258 30 T(CesCny) +20 T(CC)xk 1CC
- 256 256 57 T(Ce1Cmi) 1CC
- 248 248 63 T(CO), 1CO
- 248 247 58 T(Ce1Crm1) T1CC
i-ind
- 230 234 26 P(C); kelebek
S| 230 231 16 H(CCiCrna) +11 H(CmiCuaN) SO
- 230 226 20 T(CkCmz) +10 T(Ce2N) 1CC
- 214 217 36 T(CO), +10 T(CC), +10 T(C«Cm2) | Tt CO
- 214 211 43 T(CkCmp) +22 T(CO), 1 CC
- 214 209 44 T(Ce1Crm1) T1CC
- 214 205 29 T(C¢Cn2) +12 T(CO), T1CC
- 198 196 36 T(Ckag) +18 T(Celle) T CC
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Tablo 4.8. SAD-2 i¢in gozlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm-1) ve potansiyel enerji dagilimlart (Devami)

Deneysel Frek. | Hesaplanan
IR | Raman Frek. PED (Ks > %10)° Yorumlar
(B3LYP)?

- 198 190 29 T(CkCpn2) +13 T(C\Cy) 1 CC
naftil

- - 177 56 P(C)n kelebek

_ 160 175 46 T(CkCmg) +10 T(Ce1Cmy) 1 CC

- 147 149 54 P(C), +16 T(N;C) yC

; 147 145 55 P(C)« +10 P(C); yC

- - 139 54 P(C); +10 T(CkN) +10 T(CxCrm2) yC

- - 135 53 T(CO), +10 T(CC), 1 CO

- 127 129 21 T(CkN) + 11 T(Ce3N) TCN

- i 116 20 T(CesN) +14 T(CkN) TCN

- - 99 33 T(Ce3N) +10 T(CezN) TCN

- X 89 49 T(CO), 1CO

- - 80 39 T(CerN) + 14 T(CezN) TCN

- - 70 47 T(CesN) TCN

- - 65 26 T(Ce1N) +10 T(Ce3N) TCN

- - 63 41 T(CkN) +17 P(C)k TCN

- - 59 48 T(Ce1Crm1) 1 CC

- - 50 28 T(Ce2Ces) +11 T(CerN) 1 CC

- 4 48 50 T(CetN) +15 T(CerCes) TCN

- R 43 30 T(CeN) TCN

- - 41 15 T(Ce:N;) +15 T(CexN) TCN

- - 32 29 P(C), +18 P(C)x +11 P(C); Isk.Def.

33 T(CezCes) +10 H(CkNCy) +10

_ _ 27 T(CeEN32 e3) ( k el) 1 CC
ksanten

- - 22 62 P(C) kelebek

] i 13 27 T(CesN) +11 T(CesCes) TcgN T

] - 11 28 T(CC) +12 T(CesN) 1 CC

- - 10 45 T(CnCh) 1 CC

Kisaltmalar: k: ksanten, i: izoindolinon, n: naftal halkalarini; ms: Cag-Hag.a1 V€ Cs1-Hsp54 My: Cog-Hag.30 V& Cup-Haz.ss, €1: Cas-Hae37 Ve

Cag-Hag s0, €2: Csg-Hso.60, €3: Ce1-Hez-63 V€ p: para-metoksi gruplaring; s: simetrik, as: asimetrik, v: gerilme (K), 8: diizlem i¢i biikiilme (H),

y: diizlem dig1 biikiilme (P), t: torsiyon (T), mak.; makaslama (scissoring), dal.; dalgalanma (wagging), sem.; semsiye (umbrella), adm;

adimlama (twisting) hareketleridir. ® B3LYP/6-31G(d,p) i¢in hesaplanan dlgeklendirilmis faktdr 0,9627'dir. ° kuvvet sabiti %10°dan

fazla olanlar alinmstir.
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C-N gerilme titresimleri deneysel IR’de 1275-945 cm™ dalga sayis1 araliginda, Raman’da
1271-950 cm™ dalga sayisi araliginda gozlenmistir. B3LYP metodunda 1280-943 cm?

dalga sayis1 araliginda hesaplanmustir.

CNH biikiilme titresimleri IR’ de 1467-711 cm™ dalga sayis1 araliginda, Raman’ da 1468-
712 cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenmistir. B3LYP metodunda CNH biikiilmeleri 1463-

719 cm™ dalga sayis1 araliginda hesaplanmistir.

CCH diizlem i¢i biikiilme titresimleri (6 CCH) IR’de 1512-738 cm* dalga say1 araliginda,
Raman’da 1516-731 cm™ dalga sayisi araliginda ve B3LYP metodunda 1501-739 cm™

dalga sayi araliginda hesaplanmistir.

Diizlem dis1 biikiilme titresimleri (y C) IR, Raman ve B3LYP metodunda 986-402 cm™
dalga sayisi araliginda gézlenmistir. Naftil halkasi para konumunda bulunan metoksi
molekiili kaynaklt C-O gerilme titresimi gozlenmistir. (C-O), gerilme titresimi IR ve

Raman’ da 1449 cm™, B3LYP metodunda 1452 cm™ dalga sayisinda hesaplanmustur.

Naftil halkasina bagli para konumunda yer alan metoksi molekiilii kaynakli gozlemlenen
diger yeni bir pik ise OCH biikiilme titresimidir. (OCH), biikiilme titresimi IR’de 1196-
1131 cm™ Raman’da 1157-1132 cm™ dalga dalga sayisi araliginda gdzlenmistir. BSLYP

metodunda 1181-1134 cm™ dalga sayis1 araliginda hesaplanmistir.

4.2.5.3. SAD-3 Bilesiginin Titresim Spektroskopik Analiz Sonuglari

SAD-3 bilesiginde (C41H42N4O4 ) toplam 91 adet atom bulunmaktadir. 3N-6 kuralina gore
267 tane titresim hareket serbestligi vardir. SAD-3 bilesigine ait her normal titresim

modunun potansiyel enerji dagilimlar1 (PED) Tablo 4.9.’da verilmistir.

SAD-3 bilesigindeki ksanten halkasina bagli olan N-H gerilme titresimleri deneysel olarak
IR’ de 3429 cm™ ve 3375 cm™ dalga sayisinda gozlenmistir. DFT/B3LYP metodu ile
hesaplanan N-H titresimleri ise 3402 cm™ ve 3401 cm™ dalga sayisinda hesaplanmustir.
Aromatik C-H gerilme titresimleri B3LYP metodunda 3125-3053 cm™ dalga sayisinda
hesaplanmustir. IR’de 3123-3048 cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenmistir

77



Tablo 4.9. SAD-3 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlar:

Deneysel Hesaplanan Frek. b
Frek. a PED (Ks > %10) Yorumlar
IR | Raman (B3LYP)
3411 - 3402 100 K(N-H) v NH
3380 - 3401 100 K(N-H) v NH
3123 - 3125 98 K(C-H), vs CH
3088 - 3092 99 K(C-H), vs CH
3088 - 3092 86 K(C-H); vs CH
3078 - 3084 92 K(C-H); va CH
3078 - 3080 98 K(C-H), vs CH
3069 - 3075 90 K(C-H); +10 K(C-H)k va CH
3069 - 3075 90 K(C-H)k +10 K(C-H); vs CH
3069 - 3074 96 K(C-H)x va CH
3058 - 3065 94 K(C-H)x vs CH
3058 - 3064 98 K(C-H), va CH
3058 - 3064 94 K(C-H)k va CH
3058 - 3063 90 K(C-H); va CH
3048 - 3053 89 K(C-H), va CH
3041 - 3035 87 K(C-Hs), va CH
3041 - 3034 90 K(C-Ha)m va CH
3013 - 3016 94 K(C-H3)m1 va CH
3013 - 3015 95 K(C-H3)m1 va CH
3013 - 3012 96 K(C-H3)m2 va CH
3013 - 3012 96 K(C-H3)ma va CH
3013 - 3011 91 K(C-Hy)e2 +10 K(C-Hy)es va CH
3013 - 3006 88 K(C-Hy)e1 +10 K(C-H3)m1 va CH
3013 - 3004 88 K(C-Hy)e1 +10 K(C-H3)m1 va CH
2997 - 2997 89 K(C-Hjs)o va CH
2961 - 2987 84 K(C-H3)m1 +10 K(C-Hy)e1 va CH
2961 - 2985 90 K(C-H3)m1 +10 K(C-Hy)e1 va CH
2961 - 2979 94 K(C-H3)ma va CH
2961 - 2978 97 K(C-H3)m2 va CH
2961 - 2965 100 K(C-H3)m va CH
2961 - 2961 85 K(C-Hz)eg +11 K(C-Hz)e3 vy CH
2935 - 2956 98 K(Cn-H) v CH
2935 - 2950 85 K(C-Hy)e3 +11 K(C-Hy)e2 va CH
2924 - 2929 97 K(C-H3)m1 vs CH
2924 - 2929 97 K(C-H3)m1 vs CH

78



Tablo 4.9. SAD-3 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devami)

Deneysel Hesaplanan Frek. )
Frek. a PED (Ks > 9%10) Yorumlar
(B3LYP)
IR | Raman
2004 | - 2919 98 K(C-Ha)mz vs CH
2004 | - 2919 97 K(C-Ha)m vs CH
2013 | - 2910 98 K(C-Has)o vs CH
2013 | - 2904 91 K(C-Ha)n vs CH
2898 | - 2887 95 K(C-Hz)es vs CH
2865 | 2867 2861 98 K(C-Hz)e1 va CH
2865 | 2867 2861 98 K(C-Hz)e1 va CH
1698 | 1702 1721 83 K(C=0) vC=0
1648 | 1652 1650 78 K(C=N) vC=N
1636 | 1638 1619 66 K(C=C)x +10 H(CCH). | vC=C
1621 | 1626 1608 65 K(C=C), +12 H(CCH), | vC=C
1608 | 1610 1602 65 K(C=C); +10 H(CCH), vC=C
1608 | 1610 1602 56 K(C=C)x +10 H(CCH). | v C=C
1597 | 1595 1589 56 K(C=C), +10 H(CCH), | v C=C
1597 | 1595 1588 60 K(C=C); +11 H(CCH), vC=C
1597 | 1595 1585 58 K(C=C)x +13 HCNH), | v C=C
1572 | 1577 1558 65 K(C=C)x +12 HCNH), | vC=C
1572 | 1577 1556 63 K(C=C), +10 H(CCH), | vC=C
1517 | 1513 1501 ﬁgﬁ?ﬁ')k”lg KIC=C)+101 5 cen
1506 | 1508 1493 46 K(C=C), +22 H(CCH), | vC=C
1478 | 1470 1484 32 H(HCH).; +10 H(CCH), 21?12?
1478 | 1470 1482 61 H(HCH)e1 +13 H(HCH)p, | > ECTH
47 H(HCH)w +12 H(HCH)m | 5 HCH,
1478 | 1470 1480 +11 H(HCH)umo makas
50 H(HCH)mo +12 H(CNH)x
1465 | 1464 1466 PR INA 5 HCH
1465 | 1464 1464 64 H(HCH)n 5 HCH
66 H(CNH) +10 H(HCH)mp
1465 | 1464 1464 TN 5 CNH
1465 | 1464 1462 86 H(HCH)o +10 H(HCH), | 8 HCH
1465 | 1464 1459 20 H(HCH)m; +10 H(HCH)mp | & HCH
1465 | 1464 1458 71 H(HCH)m; +10 H(HCH)m | & HCH
1465 | 1464 1458 62 H(HCH)e3 +10 H(HCH),, | > ECT
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Tablo 4.9. SAD-3 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devami)

Dle:ne)lisel Hesaplanan PED (Ks > %10)° Y |
rek. Frek. (B3LYP)® (Ks > 9%010) orumlar
IR | Raman
22 K(CO),, +20 K(CO), +18 CCOrs
1449 | 1450 1453 H(HCH)p, +14 H(HCH), +10 Y
K(C=C), +10 H(CCH),
1449 | 1450 1452 50 H(CCH); +10 K(C=C), 5 CCH
61 H(HCH);g +10 H(HCH)mp +10
1449 | 1450 1452 raabs 5 HCH
1449 | 1450 1451 65 H(HCH)m +10 H(HCH)mz 5 HCH
1449 | 1450 1451 47 H(CCH); +11 K(C=C); 6 CCH
1429 | 1450 1447 89 H(HCH),» +13 H(OCH), 5 HCH
16 K(CO), +14 K(CO),, +10 s
1449 | 1450 1445 H(HCH), +10 H(HCH) +10 Y
K(C=C), +10 H(HCH),
1429 | 1450 1444 71 H(HCH)mg +10 H(HCH)my 5 HCH
1429 | 1450 1442 56 H(HCH)ma +11 H(HCH)my 5 HCH
1449 | 1450 1442 77 H(HCH), +10 H(HCH),n 5 HCH
48 H(CoaNH) +13 H(HCH)mp +11
1421 | 1425 1439 v 4 5 CNH
62 H(CeaNH) +11 H(HCH)mz +10
1421 | 1425 1438 B 5 CNH
1421 | 1425 1432 74 H(HCH)e, +11 H(HCH) ﬁqggj
43 H(HCH) +10 H(HCH), +10 | 8 HICH,
] 141
1404 o H(CCH), sems.
_ 42 H(HCH), +10 H(HCH), +10 | 8 HICH,
1404 1412 H(HCH), +10 H(N=CH) sems.
22 K(C=C)y +16 K(Ce1-Crp) +12 B
1392 | 1389 1392 s O
48 H(N=CH) +20 H(CCnH) +10
1392 | 1389 1389 e, 5 NCH
25 K(C=C)x +12 K(Ca-Crn) +12 :
1392 | 1389 1387 ot vC=C
1378 | 1376 1376 65 H(CCH)m1 +10 H(CCH)mp 2;an
1378 | 1376 1374 76 H(CCH)m1 +10 H(CCH)mp S&SH
1361 | 1367 1369 79 H(CCH)my +12 H(CCH)my Seiqu
1361 | 1367 1366 61 H(CCH)my +11 H(CCH)my Seiqu
1361 | 1367 1364 27 H(CCH)e2 +20 H(CCH)ea +10 15 oy g,
K(CeZ'Ce3)
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Tablo 4.9. SAD-3 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devami)

Deneysel Hesaplanan .
Frek. Frek. (B3LYP)® PED (Ks > %10) Yorumlar
IR | Raman '
30 H(N=CH) +10 H(CCH)+10 | 5 NCH + 0
1349 | 1352 1355 e one
1349 | 1352 1348 63 K(C=C), +10 H(N=CH) v C=C
34 K(Co-N) +18 K(Ce-N) +10 _
1349 | 1352 1342 o vC-N
1349 | 1352 1334 30 H(CCH)e1 +10 HINCaH) +10 | 5 oy gl
K(C=C)«
1349 | 1352 1332 46 H(CCH)e +10 H(NCarH) +10 | 5 ooy al.
K(C=C)x
1349 | 1352 1331 70 K(C=C); +10 H(CCH), vC=C
45 K(C=C), +29 K(C,-0) +12 | v C=C+v C-
1316 | 1318 1326 o, 4
39 K(C=C)x +21 K(C-O)c +10 | vC=C+tvC-
1296 | 1298 1309 e 4
39 H(CCH)s, +10 H(CCH)s+10 | & CCH,
1296 | 1298 1305 A o CC
55 H(CCH)s, +14 H(CCH)ss+11 |  CCH,
1287 | 1283 1302 oy o CC
1279 | 1278 1282 15 H(CCH)z +10 H(CCH)z 5 CCH, dal.
55 K(C,-N) + 13 K(C-O)x + 11 _
1279 | 1278 1280 o, 10 el vC-N
39 H(CCC) +15 H(CCH) +10
127
1279 | 1278 8 N 5 CCC
34 H(CCH)s, +19 H(CCH)es +12
1271 | 1273 1273 (GO e, 5 CCH
1271 | 1273 1254 71 H(CCH), +12 H(CCC), 5 CCH
21 H(CCH)e1 +16 H(CCH)m +10 | 6 CCH,
1271 | 1273 1252 vy o CC
42 H(CCH)e1 +17 H(CCH)m +11 | 5 CCH,
1247 | 1247 1251 e o CC
21 H(CCH)x +10 H(CCH)e1 +10
1247 | 1247 1243 o 5 CCH
58 H(CCH)x +12 H(CCH)e1 +10
1247 | 1247 1238 OO 5 CCH
1247 | 1247 1235 53 H(CCH), +30 H(CCC), E’ngH o
_ 26 H(N;CH) +10 H(CCH)s, +10 | 3 NCH 13
1218 1232 g one
1201 | 1208 1209 37 H(CCH), +18 H(CCC), St
38 K(C=C)x +12 H(CCC) +12 B
1201 | 1208 1205 H(CCH). v C=C
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Tablo 4.9. SAD-3 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devami)

Deneysel

Frek Hesaplanan PED (Ks > %10)° Y |
rek. Frek. (B3LYP)® (Ks > 9010) orumlar
IR | Raman
44 H(OCH),y +10 H(OCH), +10
1183 | 1185 1184 HCH), 5 OCH
1172 | 1176 1183 58 H(CCC); +16 H(CCH); +10 5 CCC
K(Cer-Ni)
41 K(C=C)y +11 H(CCC)x +10 B
1172 | 1176 1181 o, v C=C
46 H(CCH)y +21 K(C-O)y +11
1172 | 1176 1179 KGN 5 CCH
51 H(OCH), +13 H(OCH)m +10
1172 | 1176 1168 (CCH), 5 OCH
28 H(CCH)x +10 H(CCH), +10
1160 | 1157 1163 H(CCHD, 5 CCH
48 H(CCH), +15 K(C,-Cn) +13
1160 | 1157 1159 P oG s ), 5 CCH
1153 | 1150 1150 26 H(CCH); +14 H(CCH)x 5 CCH
31 H(CCH)e; +16 H(CCH)e +15
1153 | 1150 1146 P Hel T 5 CCH
44 H(CCH), +18 HOCH),+12 | 8 CCH +8
1144 | 1143 1141 W o oo
1144 | 1143 1136 88 H(OCH)m +10 H(HCH)m s ocH
1144 | 1143 1135 59 H(CCH); 5 CCH
50 K(Cx-Ci) +13 K(Cx-Cma) +10 ]
1144 | 1143 1131 H(CCO), vC-C
1144 | 1143 1130 79 H(OCH), +10 H(HCH), 5 OCH
45 H(CaNH) +17 H(CCH)e1 +12 | 6 CNH 5
1115 | 1115 1123 H(CCH)m +10 H(CCH); CCH
44 H(CuNH) +14 H(CCH)e +11 | 6 CNH 5
111511115 1120 H(CCH)m +11 H(CCH)x CCH
37 K(C=C), +14 K(C,-0) +10 -
1115 | 1115 1113 Soch, v C=C
= | 1105 1101 28 K(C-N) +11 H(CCH)m v C-N
1092 | 1094 1095 41 H(CCH)m1 +11 H(CCH)xt 5 CCH
25 H(CCH); +17 H(CCH)my +12
1076 | 1077 1087 HCCHD,, 5 CCH
27 H(CCC); +16 H(CCH); +14
1062 | 1061 1065 H(CCO), 14 H(CCT), 5 CCC
44 H(CCC); +18 H(CCC), +14
1062 | 1061 1065 H(CCHD, 110 H(CCO), 5 CCC
28 H(CCC), +20 K(Cn-Co) 15 | 6 CCC +v C-
1036 | 1038 1047 HCCHD, c
29 K(Ces-N) +24 K(Cop-Ceg) +11 | v C-N +v C-
1036 | 1038 1030 o) "

82



Tablo 4.9. SAD-3 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devamn)

Deneysel

Frek Hesaplanan PED (Ks > %10)° Y |
rek. Frek. (B3LYP)® (Ks > 9%010) orumlar
IR | Raman
1036 | 1038 1028 51 K(Ce1-Cpn1) +17 H(CCH) 2 vC-C
1036 | 1038 1027 20 HCCH)m +18 K(Cor Cr) | 2
1036 | 1038 1026 47 H(CCH)m2 +19 K(Ce1-Crm1) 5 CCH
49 K(Cea-N) +17 K(Ce-Ceg) +13 | v C-C +v C-
1036 | 1038 1025 K e Y11 KGN N
67 K(C=C), +15 K(C,-0) +10 ~
1015 | 1020 1019 oCh), v C=C
1015 | 1020 1017 41 K(Cer-N) +15 K(Cer-Crma) +10 | '
(Ce3'N)
1015 | 1020 1006 56 K(C=C); +10 H(CCH); v C=C
1015 | 1020 1000 20 H(CCH)ma +10 H(CCH)x 5 CCH
39 K(Cez-Ces) +13 K(Ces-N) +10 ]
994 | 995 998 HGET vC-C
976 | 978 988 51 H(CCH)mz 5 CCH
976 | 978 976 33 P(C), +20 P(Cy) yC
976 | 978 974 49 P(C), +17 P(Cy) yC
966 | 965 968 (G O} yC
951 | 954 959 85 P(C); yC
30 K(Cez-N) +16 P(Cy) +19 ]
937 | 939 943 H(CCC) vC-N
33 K(C-C)x +14 P(C); +10 vC-C+35
937 | 939 938 H(CCH)m +10 H(CCH)x CCH
937 | 939 932 88 P(C), yC
- 928 924 71 P(C), yC
- 910 917 28 P(C) +12 K(Ce1-Crm1) yC
894 | 896 896 22 P(C)k +21 K(Ce1-Crn1) yC+vC-C
36 K(Cer-Crr) +12 H(CCH)my +10 |
883 | 885 890 HCNEY vC-C
878 | 876 877 83 P(C)x yC
49 H(CCC), +13 H(C.sNCy) +11
878 | 876 875 8 CCC
K(Cy-0s)
856 | 860 867 51 P(C)x yC
856 | 854 861 85 P(C), yC
856 | 854 857 90 P(C), yC
43 H(CCC), +15 H(CesNCp)+15
846 | 848 841
K(Cr-Oy) 0 e
59 P(C) +12 H(CCH)e +12
835 | 836 830 H(CCHI yC
815 | 822 825 46 P(C)x yC
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Tablo 4.9. SAD-3 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devami)

Deneysel

Frek Hesaplanan PED (Ks > %10)° Y |
rek. Frek. (B3LYP)® (Ks > 9%010) orumlar
IR | Raman
815 | 822 825 84 P(C)n yC
26 P(C)x +11 H(CCH)e, +10
815 | 822 821 H(CCHYs yC+ 8 CCH
41 H(CNH) +20 H(CCH)e; +12 5 CNH + 5
798 | 800 504 H(CCH)m1 ccH
56 H(CNH) +12 H(CCH)e; +10 5 CNH + 5
787 | 785 793 H(CCH)s oCH
45 P(C); +18 H(CCH)¢; +12
779 | 778 776 H(CCH) yC+8 CCH
21 P(C); +10 H(CCH)¢; +10
779 | 778 769 H(CCHs yC+8 CCH
37 H(NCeH) +11 H(CetNH) +10
779 | 778 765 H(CCH) § NCH
753 | 750 757 38 H(Ce1NH) +18 P(C); § CNH
33 H(CCC) +10 H(CCH); +10 | 8 CCC + &
7531 750 i H(CCH)e3 CCH
44 H(CCC)y +12 H(CCH)e, +10
753 | 750 752 H(CCHY +10 P(C), § CCC
28 H(CCH)e; +10 H(CCH)¢3 +10
753 | 750 750 H(CCC) +10 P(C), § CCH
741 | 742 740 31 H(CetNH) +15 K(Ce1-N) § CNH
741 | 742 739 86 P(C), yC
729 | 728 729 31 H(CCC)y +17 P(C); yC
729 | 728 726 85 P(C)n yC
718 | 720 719 38 H(CetNH) +10 H(CCC)x 5 CNH
718 | 720 714 32 H(CCC), +14 H(Ce3NCy) § CCC
44 H(CCC); +22 P(C)x +15
706 | 708 708 H(NCa ) § CCC
706 | 708 699 70 P(C)x yC
694 | 689 686 25 H(CCC); + 15 P(C)x § CCC
694 | 689 682 42 H(CCC); + 16 P(C)x § CCC
694 | 689 677 64 P(C); +10 P(C)« yC
52 H(CCO), +20 H(COC), +10
694 | 689 674 H(CCO), § CCO
656 | 658 658 63 P(C)«+12 P(C); yC
56 H(COC)y +10 H(CCC), +10
643 | 644 642 H(CCO), § COC
26 H(CCC)y +12 H(CCC); +10
643 | 644 632 H(CCO), § CCC
53 H(CCC), +18 H(CCO), +12
626 | 622 628 H(COC), § CCC
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Tablo 4.9. SAD-3 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devami)

Deneysel

Frek Hesaplanan PED (Ks > %10)° Y |
rek. Frek. (B3LYP)® (Ks > 9010) orumlar
IR | Raman
610 611 607 36 H(CCN)k +11 H(CCC)k 0 CCN
51 H(CCC), +19 H(CCC)k +10
610 611 602 H(CCC), 0 CCC
591 592 599 52 H(CCC)k +10 H(Cm1Ce1N) o CCC
591 592 584 65 P(C), yC
48 H(CCC); +14 H(CCC), +11
555 556 561 0 CCC
H(Ce3NCN)
71 H(COC)k +13 H(CCN), +13
544 547 542 H(CNH) 0 COC
528 529 529 53 P(C), yC
22 H(CCC); +12 P(C), +12
2 2 527
528 529 H(CesCeaN) 0 CCC
528 529 518 53 P(C); yC
499 498 497 43 H(CCC)i 0 CCC
485 486 488 54 P(C), yC
476 473 470 65 P(C)k +15 P(C), +11 P(C); yC
469 466 468 59 P(C)x +10 P(C), yC
34 H(CCC), +10 H(Ce3NCy) +10 dCCC+3d
452 437 464 H(C,OC) CNG
442 443 440 66 H(CCC)k +10 H(C1Ce1N) 0 CCC
435 437 435 24 P(C), +11 P(C); +11 P(C)« yC
418 419 426 51 P(C); +10 P(C), Tt CC
407 401 406 25 P(C)k yC
407 401 402 59 P(C); +10 P(C)x yC
43 H(C,0C,) +13 H(CCC), +10
407 401 400 n—o
0 0 H(CsNCy) 0 COC
33 H(C,0Cy,) +15 H(CCC), +11
- 392 397 nom 0 COC
- 383 384 37 P(N); +13 H(C¢2Ce3N) YN
20 T(CC)x +10 P(C)x +10
- - 378
H(NCetCony) tCC
- 365 365 38 H(C¢2Ce3N) +18 H(CCC), 0 CCN
343 H(CCO), 0 COC
334 338 H(CCO), 0 COC
30 H(C,0C,,) +22 H(C,0C,) +10
- - 321 n~m
H(CeNCh) 6 COC
- 319 312 42 T(Ce2Ce3) +14 H(CCCO), T CC
i i 39 T(CkN) +15 H(CCC), +12
308 H(CCC) Isk. Def.
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Tablo 4.9. SAD-3 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devami)

Deneysel

Frek Hesaplanan | e (Ks > %10)° Yorumlar
: Frek. (B3LYP)?
IR | Raman
- - 304 62 P(C)« yC
- - 297 27 H(CkCChp) +10 H(C(CkN) 5 CCC
- 285 287 32 T(CesN) +11 T(CezN) TCN
- 285 281 41 H(CyCiCi2) +13 H(CkCkN) 0 CCC
- - 277 17 T(CnCh) 1 CC
- - 268 26 H(CxCyCnm2) +14 H(CKNCqy) 8 CCC
- 258 257 32 T(Ce1C1) +20 T(CC)x 1 CC
- 258 255 70 T(Ce1Crm1) tCC
- 246 246 65 T(Ce1Crm1) 1CC
- 246 241 46 T(CO)m 1CO
- 235 236 23 T(CO), 1CO
- 235 234 28 P(C); i-ind kelebek
_ | 235 231 26 H(CCiCrnz) +10 H(CmCeiN) ggﬁ“ 0
- 224 224 21 T(CkCrmy) +10 T(Ce2N) 1CC
- - 211 33 T(CkCnn2) 1CC
- - 207 39 T(Celle) T CC
- - 205 50 T(CkCim2) 1CC
- 190 197 21 T(CkCin2) +10 T(Ce1Crma) 1CC
- 190 190 27 T(CkC2) +10 T(CnCh) 1 CC
- 190 186 46 P(C), naftil kelebek
- 170 175 49 T(Ckaz) +14 T(Celle) T CC
- 159 154 52 P(C), +12 T(N;C) yC
- 143 145 58 P(C)x +17 P(C); yC
- 143 142 28 T(CO), +11 T(CC), 1CO
- - 137 46 P(C); +13 T(CkN) +10 T(CxCm2) | v C
- - 135 39 T(CO), +13 T(CO), 1CO
- - 130 26 T(CkN) + 12 T(Ce3N) TCN
- - 116 23 T(CesN) +10 T(CkN) TCN
- - 101 51 T(CO), +16 T(CO)n 1CO
- - 96 32 T(CesN) +12 T(Ce2N) TCN
40 T(CeN) +14 T(CO), +13
i i 86 e é)f ) +14 T(CO)o tCN
- - 78 69 T(CO), +14 T(CO)n, 1CO
- - 77 38 T(Ce1N) + 19 T(Ce3N) TCN
- - 68 54 T(Ce1N) TCN
- - 62 30 T(CkN) +19 P(C)x TCN
- - 60 24 T(CaN) +11 T(Ce3N) TCN
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Tablo 4.9. SAD-3 i¢in gdzlenen, hesaplanan dalga sayilar1 (cm™) ve potansiyel enerji dagilimlari (Devami)

Dle:neysel Hesaplanan N
rek. Frek. (B3LYP)® PED (Ks > %10) Yorumlar

IR | Raman

- - 54 45 T(Celle) 1 CC

- - 47 35 T(Ce2Ce3) +10 T(Ce1N) 1 CC

- - 43 38 T(Ce1N) +13 T(Ce2Ces3) TCN

- - 40 48 T(Ce1N) 1CN

- - 37 18 T(Ce2N;j) +16 T(Ce1N) 1CN

- - 31 46 P(C), +17 P(C)x +12 P(C); Isk.Def.

44 T(CgCe3) +12 H(CKNC,y) +12

- - 24 T(CQENGSZ e3) (CNCe1) 1 CC
ksanten

] i 19 42 P(C)e kelebek

- - 11 22 T(Ce3N) +19 T(Ce2Ces) TCN+1CC

- - 10 29 T(CC)k +11 T(Ce3N) 1 CC

- 2 8 49 T(CNC) 1 CC

Kisaltmalar: k: ksanten, i: izoindolinon, n: naftal halkalarini; my: Cag-Hsg.41 V€ Cs1-Hsz.54 My: Cog-Hag.32 V€ Cuo-Hazoss, €1: Cas-Hasz7 Ve
Cug-Hagso, €20 Csg-Hso.60, €3: Ce1-Hgz63, 0: Orto-metoksi ve m: meta-metoksi gruplarini; s: simetrik, as: asimetrik, v: gerilme (K), 3:
diizlem i¢i biikiilme (H), y: diizlem dis1 biikiilme (P), t: torsiyon (T), mak.; makaslama (scissoring), dal.; dalgalanma (wagging), sem.;
semsiye (umbrella), adm; adimlama (twisting) hareketleridir. * B3LYP/6-31G(d,p) i¢in hesaplanan 6lgeklendirilmis faktor 0,9627'dir. °

kuvvet sabiti %10’dan fazla olanlar alinmustir.

Alifatik C-H gerilme titresimleri simetrik ve asimetrik olarak iki sekilde goriiliir. Asimetrik
gerilmeler daha yiiksek frekanslarda oldugu goriilmektedir. IR spektrumunda alifatik C-H
gerilme titresimleri 3041-2865 cm™ dalga sayisi araliginda gozlenmistir. B3LYP
metodunda alifatik C-H gerilme titresimleri 3035-2861 cm™ dalga sayisi araliginda

hesaplanmustir.

Karbonil (C=0) gerilme titresimleri deneysel spektrum IR’de 1698 cm™ dalga sayisinda,
Ramanda 1702 cm™ dalga sayisinda gozlenmis olup, B3LYP metodunda 1721 cm™ dalga

sayisinda hesaplamustir.

fmin (C=N) grubuna ait IR bantlar1 ise 1650-1600 cm™ dalga sayis1 araliginda karbonil
bandina nispeten daha yumusak ancak belirgin keskinlikte pikler seklindedir (Anacona vd.,
2018). imin gerilme titresimleri literatiire uygun olarak deneysel IR ‘de 1648 cm™,
Raman’da 1652 cm™ dalga sayisinda gozlenmistir ve B3LYP metodunda 1650 cm™ dalga

sayisinda hesaplanmistir.
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IR’de 1636-1015 cm™ dalga say1 araliklarindaki C=C gerilme titresimleri Raman’da 1638-
1020 cm™ dalga sayis1 arahginda deneysel olarak gozlezmis olup, B3LYP metodunda
1619-1006 cm™ dalga sayilar1 araliginda hesaplanmaistir.

B3LYP metodunda 1342-943 cm™ dalga say1 araliklarinda hesaplamasi yapilan C-N
gerilme titresimleri, deneysel IR’de 1349-937 cm™ dalga sayisi, Raman’da 1352-939 cm™

dalga sayis1 araliklarinda gézlenmistir.

Raman’ da 1464-720 cm™ dalga say1 araliginda CNH biikiilme titresimleri IR’de 1465-718
cm? dalga say1 araliginda gozlenirken B3LYP metodunda 1464-719 cm* dalga say1

araliginda hesaplanmaistir.

CCH diizlem i¢i biikiilme titresimleri (§ CCH) IR’de 1517-753 cm™ dalga say1 araliginda,
Raman’da 1513-750 cm™ dalga say1 araliginda ve B3LYP metodunda 1501-750 cm™ dalga

say1 araliginda hesaplanmistir.

Diizlem dis1 biikiilme titresimleri (y C) IR, Raman ve B3LYP metodunda 978-402 cm™

dalga sayis1 araliginda gézlenmistir

Meta ve orto konumunda naftil halkasina baglanan metoksi molekiillerinden dolay1 C-O
gerilme titresimi gozlenmistir. B3LYP metodunda 1445 cm™ dalga sayisinda hesaplanan
(C-0), gerilme titresimi, IR’de 1449 cm™, Raman’da 1450 cm™ dalga sayisinda
gdzlenmistir. B3LYP metodunda 1453 cm™ dalga sayisinda hesaplanan (C-O), gerilme

titresimi ise IR’ de 1449 cm™, Raman’ da 1450 cm™ dalga sayisinda gozlenmistir.

Sekil 4.27.°de goriildiigi gibi SAD-1 bilesigi i¢in deneysel ve hesaplanan frekanslar
arasindaki korelasyon lineer olup y = 1,0017x-3,413 dogru denklemi elde edilmistir ve R?
degeri de 0,9999°dur. SAD-1 igin hesaplanan % bagil hata 0,53 diir.
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Sekil 4.27. SAD-1 bilesigi icin deneysel ve hesaplanan frekanslar arasindaki korelasyon grafigi

Sekil 4.28.’de SAD-2 bilesigi icin deneysel ve hesaplanan frekanslar arasindaki korelasyon
lineer olup y = 1,0017x-3,413 dogru denklemi elde edilmistir ve R? degeri de 0,9999’dur.
SAD-2 igin hesaplanan % bagil hata 0,53 tiir.
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Sekil 4.28. SAD-2 bilesigi i¢in deneysel ve hesaplanan frekanslar arasindaki korelasyon grafigi
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Sekil 4.29.de SAD-3 bilesigi icin deneysel ve hesaplanan frekanslar arasinda ki
korelasyon lineer olup y = 1,0019x-3,1414 dogru denklemi elde edilmistir ve R? degeride
0,9999’dur. SAD-3 i¢in hesaplanan % bagil hata 0,57’dir.
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2800 1 y=1,0019x - 3,1414
2400 - R?=0,9999
2000 -

Hesaplanan dalga sayilari, cm

1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600
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400 800

Sekil 4.29. SAD-3 bilesigi i¢in deneysel ve hesaplanan frekanslar arasindaki korelasyon grafigi

Sekil 4.30.’de teorik olarak hesaplanan SAD-1, SAD-2 ve SAD-3 bilesiklerinin IR ve

Raman spektrumlar karsilastirma amaciyla verilmistir.
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Sekil 4.30. SAD bilesikleri i¢in hesaplanan IR ve Raman spektrumlarinin karsilagtirilmasi
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5. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, Rodamin 6G tiirevi baslangi¢ maddesi (Rh-EN) ve naftaldehit
tirevleri olan 1-naftaldehit, 4-metoksi-1-naftaldehit ve 2,3-dimetoksi-1-naftaldehit ile
reaksiyonu sonucu 3 adet yeni bilesik (SAD-1/2/3) olusturulmustur. SAD-1 bilesigi
%71,56, SAD-2 bilesigi %74,76 ve SAD-3 bilesigi %84,10 verim ile elde edilmistir.
Sentezlenen bilesikler DFT/B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla optimize edilerek en diisiik
enerjili yapilar1 elde edilmis ve MEP, PED, HOMO-LUMO analizleri yapilmis ve bazi
elektronik parametreleri hesaplanmistir. Bilesiklere ait deneysel spekrumlar alinmis olup

teorik olarak hesaplanan degerlerle karsilagtirilmasi yapilarak aydinlatilmaya ¢aligilmistir.

Kiitle spektrumlar1 incelendiginde sentezlenen bilesiklerin kapali formil kiitleleri ile

hesaplanan kiitleler birbirleri ile uyumlu ¢ikmaistir.

'H-NMR spektrumu’nda azota bagli hidrojen pikleri SAD-1 bilesiginde 3,45 ppm, SAD-2
bilesiginde 3,47 ppm, SAD-3 bilesiginde 3,52 ppm’de genis pik olaral elde edilmistir.
Shepelenko ve arkadaglar1 3,50 ppm’de azota bagli proton piklerini gozlemislerdir
(Shepelenko vd., 2023). Ksanten halkasina bagli metil protonlar1 1,81 ppm, 1,82 ppm, ve
1,84 ppm’de gozlenmis olup, Atmaca rodamin boyarmadde sentez ¢alismasinda 1,85
ppm’de aromatik halkaya bagli metil protonlarina ait pikleri elde etmistir (Atmaca, 2017).
Ozyol’un Rodamin 6G ile yapmis oldugu sentez galigmalarinda képrii karbonunu 65,50-
65,90 ppm arasinda elde etmistir (Ozyol, 2016). Sentezi gerceklestirilen SAD-1/2/3
bilesiklerinin **C-NMR spektrumunda izoindolin ve ksanten halkasini birbirine baglayan
koprii karbona ait pikler sirasi ile 65,10 ppm, 65,09 ppm ve 65,08 ppm’de gbézlenmistir.
Floresans 151k yayan rodamin tiirevi schiff bazi bilesikleri ile yapilan ¢alismada karbonil
karbonunu 167 ppm’de gozlenmis olup (Nazli, 2020), sentezi ger¢eklesen SAD
bilesiklerinde karbonil karbonu (C=0) 168,34, 168,45 ve 168,47 ppm’de gozlenmistir.
Imin (C=N) karbonuna ait pikler, karbonil (C=0) piklerine yakin bdlgede gdzlenmektedir.
161,86, 161,89 ve 159,85 ppm imin karbonlarina ait piklerdir.

Konformerleri verilen tiim bilesiklerde en kararli yapilar A konfermerleri olarak
hesaplanmistir. Gaz fazinda hesaplanan en kararli yapilarin bant araliklart ve global
reaktiflik tanimlayicilart karsilagtirilmistir. SAD-1A, SAD-2A ve SAD-3A bilesiklerinin
LUMO-HOMO enerji araligr (eV) sirasiyla 4,10, 4,17 ve 4,18 eV olarak hesaplanmistir.
HOMO-LUMO enerji farki incelendiginde SAD-1A<SAD-2A<SAD-3A, molekiil
reaktivitesi ise SAD-1A>SAD-2A>SAD-3A seklinde belirlenmistir. B3LYP metoduyla

92



hesaplanan HOMO-LUMO bélgelerinde SAD-1 ve SAD-3 de genellikle ayr1 bolgelerde
yer alirken SAD-2 molekiilinde HOMO ve LUMO yapinin tiim alanina dagildig:
gozlenmistir. SAD-1A, SAD-2A ve SAD-3A bilesiklerinin elektro filisiti indeksi sirasiyla
2,92, 2,49 ve 2,69 eV hesaplanmustir.

SAD konformerlerinin B3LYP metoduyla hesaplanan MEP haritalar1 incelendiginde
ksanten halkasina bagli NH grubu bilesiklerin tamaminda niikleofillik bolge oldugu
goriilmektedir. Bilesiklerde karbonil grubunun yer aldig: alan ise elektrofilik bolge olarak

goriilmektedir. Bilesiklerde en reaktif bolgeler karbonil grubunun oldugu alan denebilir.

Teorik ve deneysel caligmalara ait IR ve Raman spektrumlarmin ayni bolgelerde pikler
verdigi gozlemlenmektedir. Bu durum deneysel sonuglarla teorik sonucglarin uyumlu

oldugunu gostermektedir.

Molekiiliin titresim frekanslart B3LYP/6-311G(d,p) hesaplanmis ve VEDA4 ile GausView
5.08 programlart kullanilarak titresim frekanslarina ait PED tablosu olusturulmustur.
Hesaplanan frekanslara karsilik deneysel frekanslar karsilastirilmis ve deneysel frekanslar

PED yardimiyla yorumlanmastir.

SAD bilesiklerine ait N-H gerilme titresimleri deneysel 3429-3362 cm™ ve teorik olarak
3402-3401 cm™ dalga sayisi araliklarinda hesaplanmustir. Nazli’nin rodamin tiirevi schiff
bazi caligmasinda sentezledigi bilesiklerin IR spektrumunda N-H gerilme titresimleri 3359-
3545 cm™ dalga sayis1 araliginda elde edilmistir (Nazli, 2020) ve bulunan degerlerin

literatiire uygun oldugu gozlenmistir.

Rodamin tiirevi boyarmaddelerin sentezinde karbonil gerilme frekanslarini v(C=0) 1686-
1739 cm™ dalga sayist araliginda elde etmistir (Ozyol, 2016). SAD-1/2/3 bilesiklerine ait
C=0 gerilme frekanslar1 siras1 ile IR’ de 1688, 1698 ve 1701 Cm'l; Raman’ da 1693, 1697
ve 1702 cm™ deneysel olarak gozlenmis olup, 1722, 1721 ve 1721 cm™ teorik olarak

hesaplanmuistir.

SAD-1/2/3 bilesiklerine ait C=N gerilme frekanslar1 sirasi ile IR’ de 1647, 1644 ve 1648
cm™; Raman’ da 1651, 1649 ve 1652 cm™ deneysel olarak gozlenmis olup, 1659, 1657,

1650 cm™ teorik olarak hesaplanmustir.

Naftil halkasinda ki C=C gerilim modlar1 deneysel ve teorik olarak 1627-1013 cm™ dalga
sayis1 araliginda yer almaktadir. p-0-m konumlarina baglanan metoksiler v(C=C), titresim

frekansinda bir degisiklik meydana getirmemistir.
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v(C-O)p, v(C-0), ve v(C-O)n, titresim frekanslar1 benzerlik gostermektedir. Deneysel ve
teorik olarak 1453-1149 cm™ dalga sayis1 arahginda gozlenmistir.

Molekiillerdeki metoksi sayisinin artmasi ve farkli konumlarda bulunmasi naftil
halkasindaki CCH biikiilme titresim frekanslarinda azalma egilimi gostermis Ve
frekanslarda SAD-1(CCH), > SAD-2(CCH), > SAD-3(CCH), iliskisi gozlenmistir.

Tim yapilarda CCH diizlem igi biikiilme titresim frekanslari spektrumlarda, 5 CCH

semsiye > 6 CCH dalgalanma > & CCH adimlama siralamas1 gézlenmistir.

SAD bilesiklerinin tamaminda diizlem dis1 biikiilme titresimleri (y C) IR, Raman ve

B3LYP metodunda 986-401 cm™ dalga sayisi araliginda gozlenmistir.

SAD bilesiginin en kararli konformeri kullanilmis ve bagil hatalar1 SAD-1 bilesiginde
%0,53, SAD-2 bilesiginde %0,54 ve SAD-3 bilesiginde %0,57 olarak hesaplanmistir.
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