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ONSOZ

Giiniimiizdeki mevcut teorik hesaplama metotlar1 ile molekiillerin birgok 6zelligi
deney yapmaksizin hesaplama yoluyla belirlenebilmektedir. Yapilan bu hesaplamalar ile
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OZGECMIS



OZET

Bu calismada, (2,2-dimetilpropanl,3diilbis{imino[(2-hidroksifenil)metandiil]} )bis(fosfinik
asit bilesiginin sentezi gerceklestirilmistir. Sentezi gergeklestirilen molekiiliin deneysel
olarak lH-NMR, 13C-NMR, 31P-NMR, FT-IR ve elementel analiz teknikleriyle karakterize
edilmis ve bazi fiziksel parametreleri belirlenmistir. Deneysel calisma sonuglarini
desteklemek amaciyla Gaussian 09W ve GaussView 5.1 paket programlar1 kullanilarak
Density Functional Theory, DFT (Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi) yontemi ile bilesigin
molekiiler geometrisi, IR ve NMR spektrumlari teorik olarak belirlenmistir. Molekiiliin
enerjisi, yik dagilimi, dipol momenti, molekiiler elektrostatik potansiyeli ve HOMO ve
LUMO sinir molekiiler orbitalleri hesaplama yoluyla ekstra elde edilmistir. Calisma
sonunda teorik ve deneysel sonuglar karsilastirilarak, aralarindaki uyum tespit edilmistir.
Yapilan c¢alismalar sonucunda elde edilen teorik degerlerin deneysel sonuglar ile biiyiik

uyum gosterdigi saptanmustir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, fosfinik asit, teorik kimya.
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SUMMARY

STRUCTURAL INVESTIGATION OF (2,2-DIMETHYLPROPANE-1,3-
DILYBIS{IMINO[(2-HYDROXYPHENYL) METHANEDIYL]})BIS(PHOSPHINIC ACID)

In this study, (2,2-dimethylpropanel,3-diylbis{imino[(2-hydroxyphenyl)methanediyl]})bis
(phosphinic acid) the compound syntheses was made. The synthesized molecule is
charactirized experimentally 'TH-NMR, *C-NMR, °*'P-NMR, FT-IR and based on
elemental tecniques. As a result of this, physical parametres are determined. In order to
support experimental results, the molecular geometry and spectrums of the compound, IR
and NMR are revealed theoretically using Gaussian 09W and Gauss View 5.1 package and
with the help of Density Functional Theory. The energy, load distribition, dipole moment,
molecular electrostatic potential and limit molecular orbits (HOMO and LUMO) are
obtained through calculating. At the end of the study the harmony between them is
confirmed comparing teoric and experimantal results. As a consequence of these results, it

has been revealed that the theoric values and experimantal results had a great harmony.

Keywords: Schiff base, phosphinic acid, theoric chemistry.
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1. GIRIS

1.1. Schiff Bazlar

Ik defa 1869 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan sentezlenmistir [1]. Degisken
ve ¢ok esnek yapisal 6zelliklerinden dolayr ¢ok sayida Schiff bazi ve onlarin kompleksi

sentezlenip incelenmistir [2].

Schiff bazlari barindirdiklar1 kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinden dolayr yogun ilgi
cekicidir. Schiff bazlarinin ¢ogu antibakteriyel, antioksidan ve antikanser 6zellige sahiptir ve
bu 6zelliklerinden dolay1 cogu énemli ilag maddesinin sentezinde ¢ikis maddesi olarak tercih
edilmistir [3,4]. Ayrica metal baglama yeteneginden 6tiirii koordinasyon kimyasinda ligand

olarak kullanim1 oldukg¢a yaygindir [5].

Kompleks bilesiklerinin sahip olduklar1 6zellikleri kullanilan metal ve liganda bagli olarak
degisir. Kullanilan metal iyonunun biiyiikliigli, iyonlasma gerilimi ve yiikii kompleksin

kararlhiligin1 degistirir [6].

Schiff bazinda kullanilan ligandlar ve bu ligandlarin kompleks yapilar1 ve katalitik ve

biyolojik uygulamalari ile de ¢ok¢a aragtirmalar yapilmistir [7, 8, 9, 10, 11].

Kompleks bilesikleri biyolojik sistemler i¢in ¢ok fazla dnemlidir. Kandaki O, tasima
ozelliginden dolay1r 6nem tasiyan hemoglobin, bitkilerde O, liretmesinde etkili olan klorofil,
ftalosiyanin ve vitamin Bj, gibi bilesikler biyolojik sistemlerdeki onem tagima derecesi
yiiksek olan kompleks bilesiklerdir [12]. Schift bazlar1 da kompleks bilesikleri sentezinde,
askorbik asit, serbest oksijen, aminoasitler ve katekol gibi Onemli molekiillerin

oksidasyonunda biiyiik rol oynamaktadir [13, 14].

Ilerleyen siire zarfinda baz1 metal kompleksleri, ilag sanayisinde, hastaliklarin tedavisinde
onem kazanmistir. Ozellikle antikanser 6zelliginin kesfedilmesinden sonra kiikiirt iceren
kompleksler ilgi odagi olmustur [15, 16, 17, 18, 19, 20]. Ayrica organizmalar i¢in 6nemli a-
aminoasitlerin elde edilmesinde rol oynayan Schiff bazlarinin ve bazi metal komplekslerinin
rolii, bulundurmus olduklar1 antimikrobiyal ve antitiimor aktiviteleri nedeni ile biiylik 6neme
sahiptirler[21]. Antikanser aktivitesi Ozelliginden otiiri de tip diinyasinda kanserle
miicadelede ¢ikis maddesi olarak tercih edildiginden cesitli aragtirmalar yapilmaktadir [22].
Ayni1 zamanda Schiff bazlarinin antiviral etkileri barindirdig1 da kesfedilmistir [23].



Schiff bazlarinin meydana gelmesinde ortam pH’1i, konsantrasyonlar, ¢oziicl tiirleri,
stokiyometrik katsay1 oran, katalizor ve sicaklik etkisi gibi benzeri etmenler biiyiik etki
etmektedirler. Ayrica olusumunda katkisi olan amin ve karbonil bilesenlerin cinsine bagl
olarak da sartlar degismektedir. Uygun degerlere ulasilmadik¢a Schiff bazinin hidroliz olma

olasilig1 artar. Ayrica susuz ortamlar ¢alisilmasi genellikle daha dogrudur.

1.1.1. Schiff Bazlarimin Sentezi

Aldehit veya ketonlarin primer aminlerle uygun kosullarda reaksiyonu sonucu olusan
bilesiklerdir. Yapisinda imin bagi ( C=N ) bulundurduklarindan dolayr azometin bilesikler

olarakta bilinirler [1].
Bu reaksiyon farkli sartlarda 6rnegin;
e Kati keton erigi lizerinden gaz halindeki birincil amini gegcirerek,
e Aminlerin aldehitlerle herhangi bir ¢6ziicii ve kataliz olmadan direk reaksiyonundan,

e Bazi aldiminlerin hazirlanisinda kaynama noktasi diisiik ¢oziicii ile suyun azeotrop

yapist olusturarak ortami terk ettirilmesiyle,
e Su fazindaki aminlerin ketonlarla dogrudan reaksiyonundan,
e NaOH ve KOH katalizorliigiinde diisiik sicakliklarda reaksiyon gergeklestirilerek,
e Yiiksek sicaklik ve basingta ortama baz ilave edilerek,

e Asidik reaktiflerin 6rnegin p-toluen sulfonik asit, metan sulfonik asit veya titanyum

tetraklorit varliginda dehidrasyon ile gergeklesebilir.

Bu yolla imin olusumu iki basamakta ger¢eklesir. Birinci basamakta; niikleofilik 6zellik
barindiran amin kismi (+) yiik tasiyan karbonil grubuna kismina katilir. Katilma sonrasi azot
bir proton kaybeder ve azottan ayrilan proton oksijene baglanir. Ikinci basamakta ise OH

grubu protonlanarak suya doniisiir ve ortamdan ayrilir ve amin elde edilir. [24].

Genelde ketonlar, aldehitlere gore olduk¢a yavas tepkimeye girdiklerinden 1sitma
aninda toryum dioksit (ThO,) ve ¢inko kloriir (ZnCl,) gibi 1sitilmis katalizor lizerinden buhar

fazindaki maddelerin gegcirilmesiyle reaksiyon gergeklestirilir [25].

Reaktif olarak NHj3 kullanilarak yapilan —imin bilesikleri kolaylikla polimerlesme



Ozelliklerinden oOtiirli primer amin kullanilarak yapilan —imin bilesiklerine gore daha

kararsizdir.
R

Pl

NH,—R"(H)  + _C S P
(HR' ko (H)R' \N/

R"  +  HO

Sekil 1.1. Aminlerin karbonil bilesikleriyle verdigi kondenzasyon tepkimesi

Schiff bazlari, karbonil bilesiginin aldehit veya keton olmasina baglh olarak aldimin
veya ketimin olarak isimlendirilebilir.
Aldehit durumunda ilk katilma iiriini aldehit-amonyak molekiiliinden su ayrilarak

aldimin meydana gelir.

R R R
| + H—NH, — | -— T HO
‘N AT =
H/ o H \ i
OH
Aldehit Aldehit-amonyak Aldimin

Sekil 1.2. Aldimin mekanizmasi

Keton durumunda ilk katilma iiriinii keton-amonyak molekiiliinden su ayrilarak ketimin

meydana gelir.

R R R
| + H—NH, D — | NH <—l G——NH + HZO
C C—NH, - —
A -
R Np R \ R
OH
Keton Keton-amonyak Ketimin

Sekil 1.3. Ketimin mekanizmasi

Karbonil-amonyak ve -imin bilesikleri dengede bulunurlar, ancak kararsiz olduklarindan

yalitilamazlar.



1.1.2. Schiff Bazlarimin Baz Tiirevleri

NHZ_NHZ + C

Kullanilan reaktiflere gore schiff bazlarini tiirevlendirebiliriz.

Reaktif olarak hidrazinler kullanilirsa hidrazonlar olusur.

Pyl
X

NH, + H,0

Hidrazin Hidrazon

Sekil 1.4. Hidrazon olusumu

Reaktif olarak hidroksil aminler kullanilirsa oksimler olusur.

R R
NH,—OH + /C\ - Oy OH * HO
(H)R' o] (H) N
Hidroksil amin Oksim

Sekil 1.5. Oksim olugumu

0

\

HoN

Reaktif olarak semikarbazitler kullanilirsa semikarbazonlar olusur.

0 NH
R R \C/ 2
C—NH—NH, + C - (|3 Né +  H,0
/ -« / \ 2
(HR' \o (HR \N/
Semikarbazit Semikarbazon

Sekil 1.6. Semikarbazon olusumu

Reaktif olarak tiyosemikarbazitler kullanilirsa tiyosemikarbazonlar olusur.



S NH,
S R F|< \C/
C—NH—NH, + - T
, /C\ /IC\ AN H,0
HN (HR 0 (HR" N
Tiyosemikarbazit Tiyosemikarbazon

Sekil 1.7. Tiyosemikarbazon olugumu

Bunlarin hepsi -N=C bulundurdugundan dolay1 azometin bilesikler sinifina girerler.

1.1.3. Schiff Bazlarimin pH Calisma Arahgi

Asitlerin ve bazlarin birbirine zit etkilerinden dolayi, derisik asitli ve derisik bazli
ortamlarda karbonil kondenzasyon reaksiyonlar1 gerceklesmez. Schiff bazlari i¢in uygun pH

caligma aralig1 3-4 civarinda olmalidir. Ciinki;
Asit katalizorliigiinde;

Asitler aldehit veya ketonun karbonil oksijenine proton baglayarak karbokatyon
olusumuna yol agar ve elektrofilik giicli arttirirlar; amonyagin tiirevi olan kondenzasyon
reaktiflerine ise ters etki yaparlar. Azot lizerindeki ortaklasmamis elektron ciftine proton
baglayarak amonyum katyonu olusturur. Boylece niikleofilik giicli yok ederler [26].

(HR e /_\«
Nl DN

~——

c==0 + H I — ct—OH H,N—7Z + H* —_— H;N"—Z
R R
karbokatyon Amonyum katyonu
( Daha giiglii elektrofil ) (Niikleofilik giicii yok )

Sekil 1.8. Schiff bazlarinin asit katalizli reaksiyonu

Baz katalizorliigiinde;

Bazlarda durum tam tersidir. Aldehit ve ketonun karbonil karbonuna katilarak



elektrofilik giicii yok ederler. Reaktifin su ile etkilesmesiyle bir dengeye kadar olusan ve
niikleofilik giici olmayan amonyum katyonundan proton alarak niikleofilik giicii arttirirlar

[26].

(H)\R' N (H)E' i /\

c—o0 + O —» C+\ HN'=Z + OH 5 EN—Z + HO
[ Lo
R

L 1-Diolat Amonyum katyonu

( Elekrofilk gici yok ) Sulu ¢dzeltide dengede

Sekil 1.9. Schiff bazlarinin baz katalizli reaksiyonu

1.1.4. Schiff Bazlarimin Fiziksel Ozellikleri

Azot atomunda substitiienti bulunmayan kii¢iik molekiil agirlikli alifatik iminler
kolaylikla polimerlesirler ve bu 6zelliginden o6tiirii bu iminler hakkinda literatiirlerde ¢ok az

bilgi verilmektedir.

Kaynaklarda formaldiminle, (CH,=NH), ilgili hicbir bilgiye rastlanmazken,
formaldimin elde etmek icin kullanilan tiim reaksiyonlar aromatik hekzametilentetramin
[(CH2)6N4)] bilesigini olusturmuslardir. Asetaldimin (CH;CH=NH) si1v1 olarak elde edilmistir
ancak ytiksek sicakliklarda kati trimere doniistiiglinden kaynama noktasi belirlenememistir.
Benzaldimin (PhCH=NH) kararsiz bir yag iken, benzofenon imin (Ph,C=NH) kararli bir
yapiya sahiptir. Azot atomunun substitiisyonu iminlerin kararliligini fark edilir miktarda

arttirir. Iminler, karsiliklari olan aminlere gore daha az baziktirler [24].

1.1.5 Sulu Ortamin EtKisi

Birincil aminler ve karbonil bilesiklerinin reaksiyonundan meydana gelen N-aril ve
alkil siibstitiie imin formundaki Schiff bazlarinin kondenzasyon dengesi sulu cozeltilerde
kaymaya elverislidir. a- pozisyonunda siibstitliient tasimayan aldehitler genelde aminlerle iyi

kondenzasyon reaksiyonu vermezler. Ciinkii bu iminler daha sonra dimerik ya da polimerik



kondenzasyona kadar ilerlerler. Tersiyer alkil gruplarina sahip aminlerle alifatik aldehitler iyi

kondenzasyona sahiptirler.

Aromatik aldehitler kolay kondenzasyona ugrarlar. Ketonlar aldehitlerden imin verme
konusunda daha az reaktiftirler. Ketonlardaki sterik engel sistemi formun reaktivitesini azaltir

[27].

1.1.6. Schiff Bazlarinda Tautomeri

Atomlarin birbirlerine gére durumunun degistigi yapilara tautomer denir. Imin
grubunda bulunan azotun niikleofil olusu 06zelligi Schiff bazlarinda oldukca lokal bir
tautomerizm olmasina neden olur. Bu tautomerlesme de karbondaki proton diger karbona

iletilir [28].

Schiff bazlarinin bazilar1 keto-enol tautomerizm gibi proton transferinin séz konusu
oldugu tautomerik 6zellik gostermektedir. Genellikle orto hidroksi grup iceren aldehitlerden
olusan bu ozellikteki bilesiklerde keto-amin ve fenol-imin olmak tiizere iki tiir tautomerik
form vardir [29]. Schiff bazlarda keto-amin ve fenol-imin tautomerizmi, bilesiklerin biyolojik

aktivite gostermeleri biyolojik sistemlerde biiyiik rol oynamalarina sebep olur [30, 31].

H H
N N ct
XN ’ X = NN
O/ " / \ ; \‘~ +/
(0]
fenol-imin keto-amin

Sekil 1.10. o-hidroksi grup igeren Schiff bazlarinda goriilen tautomerik yapilari

1.1.7. Schiff Bazlarinin Spektroskopik Ozellikleri

1.1.7.1. UV-Vis

C=N sistemi ultraviyole alanda absorbsiyon gosteren zayif bir kromofordur. Fenil



gruplariyla konjugasyon absorbsiyonu goriinlir bolgeye kaydirir. Aromatik aldehit ve

ketonlarin anilleri genellikle sar1 renklidirler [32].

Schiff bazlarimin UV-goriiniir bolge spektrumlari, azometin grubunun yiik aktarim
mekanizmasinda bandlarin ve ortohidroksi grubu hidrojeni ile azometin azotu arasindaki
intramolekiiler hidrojen bagmin goézlenebilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Fakat, Schiff
bazlarmin cesitlilik gostermesi ve eklenen gruplarin spektrum bandlarini etkilemesi séz

konusudur.

n — ¥ gecisleri 280-400 nm

hidrojen bagi 400 nm

n-n*gecisleri
210-272 nm

C=N grubu

Tablo 1.1. Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlari

1.1.7.2. IR

Schiff bazlarinin IR spektrumlar1 C (karbonun)’nin alifatik(C-H,), aromatik(C-H,,)
gruplarla, azotla (C=N) ve OH(C-OH) ile yaptig1 baglarin incelenmesi ve spektrum

karakterlerinin gozlenebilmesi amaciyla kullanilmaktadir.

Azometin grubu tasiyan ¢ok sayida bilesigin incelenen IR spektrumlarinda karbonda

ve azotta degisik siibstitiientler bulunmasina ve konjugasyona gore C=N gerilim bandinin

1610-1670 cm™ arasinda ¢iktigi gozlenmektedir. Witkop aromatik Schiff bazlarinda C=N

gerilim bandinin 1626-1639 cm’ arasinda oldugunu kanitlamistir [33].

IR spektrumlarinda azometin grubu disinda molekiile baglhh diger gruplarin
titresimlerini de gozlemek olduk¢a miimkiindiir. Nitro grubunun bagli olmasi durumunda

1550-1500 cm™ ve 1360-1290 cm™ bolgesinde iki kuvvetli absorbsiyon gosterir. Molekiil igi



hidrojen bagh sistemlerde 3200-2500 cm’™ arasinda zayif ve yayvan bir pik meydana gelirken
molekiiller arast hidrojen bagli sistemlerde 3550-3450 cm™ arasinda absorbsiyon
goriilebilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimleri 3100-3000 cm™ bélgesinde meydana
gelirken, aromatik C=C gerilme titresimleri 1600-1585 cm™ ve 1500-1400 cm™ bolgesinde ve
CH, icin alifatik C-H asimetrik gerilmesi 2926 cm™ ve simetrik C-H gerilmesi 2853 cm’,
CH; igin asimetrik C-H gerilmesi 2962 cm™ ve simetrik C-H gerilmesi 2872 cm™ gézlenir

[34, 35, 36, 37].

Ar-CH=N-Ar tipindeki bilesiklere son zamanlarda ilgi yogun bir sekilde artmustir.
Molekiiller incelendiginde 1637-1626 cm™ bolgesinde frekans verdigi saptanmistir.
Cloughert, Sousa ve Wyman inceledikleri on yedi anil’in frekans sikligimi 1631-1613 cm’™
bulmuslardir. Sodyum borhidrit ile N-benzilanilin’lerin benzerligi secilen bilesikler azaldigi

zaman absorbsiyonun gozden kaybolmas: yiiziinden band araligi elde edilememistir [38].

Grup Titresim Frekansi, cm™
C=N 1630-1600 cm™*

N-H 3500-3350, 1600 cm”
C=0 1750-1650 cm™

C-N 1400 cm™

Cc=C 1610-1670 cm’®

Tablo 1.2. Schiff Bazlar1 ve diger gruplarin IR spektrumlarindaki frekanslari

1.1.7.3. NMR

Aromatik imin bilesiklerinin NMR caligsmalari, hidroksi grubu ve azot arasindaki
hidrojen bagi ile ilgilidir. Ancak Hammet, op sabitiyle imin protonunun kimyasal kaymasina

substituent etkileriyle ve aldehit grubunun bulundugu halkadaki para konumundaki



substituentlerle bir iliskisinin oldugu saptanmustir. Imin bilesiklerinin NMR spektrumlari,
aromatik aldehit halkasinda para konumundaki substitusyonunun, substituentlerin konjugatif
etkisiyle ayni dogrultuda imin protonunun kimyasal kaymasinda farklilik olusturdugunu

belirtir.

Jeong ve arkadaglar1 sentezledikleri 1,2- bis(naftilidenimino)ethane” isimli Schiff
bazina ait "H-">"CNMR spektrumlarinda imin protonunu 9,16 ppm, karbonunu ise 177,6 ppm

de saptamislardir [39].
1.1.8. Schiff Bazlarinin Bazi1 Kimyasal Reaksiyonlar:

Schiff bazlarinin ¢esitli reaksiyonlari vardir. Burada sadece birka¢ reaksiyona

deginilecek.
1.1.8.1. Hidroliz

Schiff baz1 bilesiklerinin hidroliziyle baslangi¢ reaktantlarin1 olusturabiliriz. Hidroliz
reaksiyonu meydana gelirken birinci kademede ara {iriin olan karbinolamin bilesigi olusur ve
ikinci kademede karbinolamin ara {iriinii parg¢alanarak aldehit ya da keton ile amin {riiniinii
olusturur. Hidroliz reaksiyonun tepkime hizi ilk kuvvetine baghdir. Ve bu reaksiyonlar asit

katalizorliigiinde gergeklesir [40].

R

OH R
NH——R
\ /RZ + H,0 J—— )< 2 :‘/K + NH,—R;
Ry N
@]

R Ry Ry

Sekil 1.11. Schiff bazlarinin hidroliz reaksiyonu

1.1.8.2. Tuz Olusumu

Schiff bazlar1 mineral asitlerle tuz olustururlar. Fakat olusan bu tuzun hazirlanmasi ya
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da suda tutulmasi ¢ok zordur. Azot atomunda substitiienti bulunmayan azometin bilesikleri
bazlarla da tuz olusturabilirler. Azometin bilesiklerin Mg ve Li tuzlari, organometalik
reaktiflerin nitrillerle reaksiyonu sonucu olustugu iyi bilinmektedir. Ayrica benzaldimin
(PhCH=NH), potasyum amid (KNH,) ile reaksiyona girdignde potasyum tuzu ortaya
cikmaktadir [24].

N\ Ny

t KNHZ —_—> + NH3

NH

Sekil 1.12. Schiff bazlarinin tuz olugumu reaksiyonu
1.1.8.3. Halojenlestirilmesi

Schiff bazlarinin halojenlestirilmesi islemi serbest halojenler, alkil hipokloritler veya
hipoklorik asit ile ger¢eklesmektedir. Ancak olusan iiriiniin yapist Schiff bazinin yapisina
bagli oldugu kadar reaktiflerin yapisina da baglidir. N-susbtitiie aldiminler ile serbest
halojenler katilma iirlinleri olustumaktadirlar. Olusan iirlinler su ile aldehit ve haloamine

kolaylikla hidroliz olabilmektedir.

R

H,0
xRt X, ——— R o +  Ry——nNH
R N
\( |
R
Sekil 1.13. Schiff bazlarinin halojenizasyonu

1.1.8.4. Hidrojen Siyaniir (HCN) Katilmasi

Schiff bazlarina HCN eklenmesi sonucu reaksiyon hizli gerceklesen bir reaksiyon
halini alir ve sonucunda a-amino nitriller olugur. Bu tepkime Strecker a-amino asit sentezinin

baslangicidir [24].
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\ /R1 + HCN e CN
R N

——-a—230
zZ —
D

Sekil 1.14. Schiff bazlarinin HCN katilma reaksiyonu
1.1.8.5. Schiff Bazlarinin indirgenme Reaksiyonu

Cogunlukla ikincil aminlerin olusumu ile pozitif sonu¢ verir ve bu tepkime organik
kimyada tercih edilen 6nemli bir hazirlayict tepkimedir. Bu reaksiyon sodyum ve alkol,
katalitik hidrojenasyon, aliiminyum amalgam, elektroliz, merkaptanlar, sodyum borohidrid
(NaBH4), magnezyum ve magnezyum iyodiir, formik asit, lityum aliiminyum hidrid vb.

yontemler ve reaktifler kullanarak gerceklestirilebilmektedir [24].

1]

Sekil 1.15. Schiff bazlarinin indigenme reaksiyonu
1.1.8.6. Schiff Bazlarinin Yiikseltgenme Reaksiyonu

Aldiminler kolaylikla yiikseltgenebilirler ancak aldiminler hidrolize uygun bilesikler
olduklarindan yiikseltgenme reaksiyonlarini susuz ortamda gerceklestirmek gerekmektedir
[41]. Ayrica oksijen ile serbest zincirleme radikal reaksiyonu sonucunda nitrillere

yiikseltgenebilmektedir [24].
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X
NH liq. NH,4 Ny
P — s L (PhON),

Sekil 1.16. Schiff bazlari aldiminlerin yiikseltgenme reaksiyonu

Ketiminlerin yiikseltgenmesi ile peroksitler ile gerceklesir. Yeterli miktarda ytikseltgen
reaktif kullanildiginda ketone ve nitrozo dimer olugabilmektedir. Azot atomu substitue

olmamig ketiminler KMnQO, varliginda azot atomundaki dimerizasyon ile azinlere doniisiirler.

t-BuOH S N O
NH + KMnO, N PR
CaSO, , NaOH

Sekil 1.17. Schiff bazlar1 ketiminlerin yiikseltgenme reaksiyonu

1.2. Aminoalkilfosfinik Asitler ve Fosfinik Asitlerin Biyolojik Aktiviteleri

Gosterdikleri ilging ve yararli 06zelliklerinden dolayr 6nemli bilesikler olan
aminoalkilfosfinik asitler 1-amino karboksilik asitlerin fosfinik asit analoglaridir. a-
Aminofosfinik asitlerin farmakolojik olarak aktif olma oOzellikleri vardir lakin 1-
aminoalkilfosfonik asit tiirevlerine goére {lizerinde daha az calismalar yapilmistir. o-
aminoalkilfosfinik asit tiirevleri antibakteriyel herbisit ve antimantar faaliyetler gibi biyolojik

aktivite potansiyeline sahiptirler [42,43,44].

O

H\ !:!.\\\\\\OH
c” \H
R \NH2

Sekil 1.18. 1-Aminoalkilfosfinik asitlere ait genel yap1
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Fosfinik asitler, biyolojik rollerinden dolayr onemli bilesiklerdir [45]. a-siibstitiite
fosforil tlirevlerinin sentezi, enzim inhibitorii, antimetabolit ve antibiyotik [46] gibi genis bir
biyolojik ¢aligma alanina sahiplerdir. Fosfinik asitler arasinda a-aminoalkilfosfinik tiirevleri,
antibakteriyel [46], herbisit [47] ve antimantar [48] gibi Ozelliklerinden otiirii ¢cok 6nemli

biyolojik 6nemleri vardir.

Proteolitik enzimler, peptit substratlarindan bir amid bagi koparma o&zelliklerinden
dolay1 ila¢ tasariminda ve gelistirmesinde en dikkat cekici hedeflerin basinda gelen bir

gruptur [49,50].

1.3. Hesaplamah Kimya

1.3.1. Molekiiler Modelleme

Molekiiler modelleme; fizik yasalarindan hareketle bir molekiiliin 6zelliklerinin
bilgisayarla hesaplanmasi olarak tanimlanan fiziksel bir modellemedir. Bilim adamlarinin
uzun siirelerce ve herhangi bir sonu¢ garantisi olmadan laboratuvarlarda caligsarak
ulagabilecekleri fiziksel deneylerin sonuglarini, teknolojik gelismenin en biiylik giicii olan
bilgisayarlarca ¢ok ucuz ve hizli bir sekilde hesaplanmasi ihtiyaglari olusmustur. Bilgisayarlar
kullanilarak yapilacak hesaplamalarda, fiziksel kurallarin bilgisayarca bilinmesi, uygulanmasi
ve hatta degerlendirilmesi gibi ihtiyaclar dogmustur. Bu yontemleri tercih edilerek, ilerleyen
bilgisayar teknolojisiyle ¢ogu alanda kullanilabilecek molekiillerin olusmasi1 daha az masrafli
ve daha hizli olarak gerceklestirilmektedir. Molekiiler modelleme yontemleri kuantum
mekaniksel ve molekiiler mekanik yontemler olmak iizere iki tiptir. Molekiiler mekanik

yontemleri daha ¢cok makro molekiillere uygulanir.

Molekiil Modelleme yazilimlari, kimya alamiyla ugrasanlara kolaylik saglar. Bu
programlar araciyla Dbilgisayar ekraninda dondiirerek molekiiller farkli agilardan
gozlenebilirler, izomerleri ve geometrik yapilar1 anlasilabilir, enerjileri hesaplanabilir, UV, IR,

NMR spektrumlari ¢izilebilir, MO diyagramlarina dahi ulasilabilir.

Hesaplamali kimya teorik kimyacilar tarafindan genisletilmis matematiksel yontemleri
tercih eder ve saptanan sonuglari yorumlar, boylelikle teorik kimya ile deneysel kimya

arasinda bir iliski saglar. Hesaplamali kimya ile kararsiz, kisa omiirlii ara triinler ve gecis
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hallerini de caligmaya imkan saglar. Bu sekilde, gozlemlenmesine imkan tanimayan

tepkimeler ve molekiiller hakkinda bilgi edinilebilir.

1.3.1.1 Molekiiler Mekanik

Molekiiler mekanik yontemler hizli yontemlerdir. Enzimler gibi ¢cok biiylik molekiilleri
dahi kolaylikla hesaplar. Fakat genelde normal haldeki sistemlere iligkin parametreleri
kullanir ve sonug olarak bag olusumu, bag kirilmasi islemlerine dair geometrileri bulamazlar.
Molekiiler mekanik yontemlerin fazlasiyla parametrize olmasi, parametrelerin Onerilen

sisteme uygun olmadig1 durumlarda hata oraninin yiiksek olmasinin sebebidir.

Fakat son zamanlarda molekiiler dinamik ve mekanik yontemleri ileri kuantum
mekanik yontemlerle parametrize edilebilmektedir. Bu yontem sayesinde protein ve ¢dziicii
sistemleri gibi biiyiik sistemler icin ileri kuantum mekanik yontemlere yakin sonuglar elde
edilebilmektedir. Fakat her sistemin 6zelligi farkli oldugundan ayr1 parametrizasyon gerektirir

ve bu islem oldukca zahmetlidir. Bu sebeple, teknigin kullanimi1 heniiz yaygin degildir.

Molekiiler mekanik metotlar, molekiilii olusturan atomlar arasindaki kimyasal bagi

kiitle—yay modeli gibi kabul eder ve bununla birlikte uygun hesaplama yontemleri gelistirir.

Bir kimyasal sistemde atomlar arasindaki etkilesmeler AMBER, CHARM ve
HYPERCHEM gibi molekiiler mekanik kurallar ile agiklanabilir. Bu yontemler yeterince
hizlidir ve temel haldeki molekiiliin enerjisini tam hesaplamada kullanilir. Ancak, bu metod

ile elektronik yapiyla ilgili olan 6zelliklere ulagilamaz.

Molekiiler mekanik modellerde atomlarin her biri kiire, baglar ise yay olarak kabul
edilir, yani kiitle-yay sistemi olarak kabul edilir. Atomlar dikkate alinarak atomlarin

arasindaki etkilesmeler 6nem kazanacaktir.
Atomlar arasi etkilesmeler iki gruba ayrilir:
a) Kimyasal baglarla bagli olan atomlar arasi etkilesmeler;
e Burulma titresimi,
e Aci biikiilme titresimi,

e Gerilme titresimi,
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e Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi.

b) Kimyasal baglarla birbirine bagli olmayan atomlar aras1 etkilesmeler;
e Van der Waals etkilesmeleri
e Elektrostatik etkilesmeler.

Bunlara dahil olmayan molekiildeki agilar ve baglar birbirinden bagimsiz degildirler.
Gergeklesen bir biikiilme, burkulma veya gerilme hareketi birbirine komsu baglar ve bag
acilariyla alakalidir. Buna benzer ¢iftlesme ile olusan etkilesmelerin enerjisi ¢ogunlukla saf

etkilesmelerden ¢ok daha kiigtiktiir.
Molekiiler mekanigin avantaji, ¢cok biiyiik molekiillerin modellestirilmesidir.

Molekiiler mekanigin dezavantaji, baz1 kimyasal 6zellikleri 6rnegin uyarilmis elektronik

durumlarla ilgili hesaplamalar1 igermemesidir.

1.3.1.2. Kuantum Mekanik

Molekiiler mekanik yontemlerin tersine, hesaplamalar kuantum fizigi yontemleriyle
yapilmaktadir ve molekiiler orbital teorisi kurallar1 gegerlidir. Molekiiller, molekiiler orbitaller

ve bu orbitallere bagli dalga fonksiyonlar1 seklinde ifade edilirler.

Kuantum mekaniksel yontemler yar1 deneysel yontemler, ab initio ve yogunluk
fonksiyoneli kurami olmak {izere 3 cesittir. Latince baslangic anlami tasiyan ab initio,
deneysel parametreleri kullanmaz. ab initio metodunda Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan (HF-
SCF) hesaplamalar1 uygulanir. HF-SCF hesaplamalarinda elektron-elektron etkilesmeleri i¢in

ortalama bir potansiyel temel alinir. Ancak korelasyon enerjisi dikkate alinmaz.

Molekiiler sistemlerin enerjisini elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
hesaplayan Yogunluk Fonksiyonel Kurami (DFT) ise elektron korelasyonunu dikkate almasi

sebebiyle molekiiler hesaplamalarda iyi sonuglar elde edilmesinde olanak saglar.

Yar1 deneysel yontemlerde ab initio yontemine benzer. Lakin bazi hesaplamalarda
matematiksel ifadeler yok sayilir ve hesaplamalarda deney sonucu elde edilen verilerden
belirlenmis parametreler kullanilir. Bu sebebiyetten otiirii hesaplamalar, ab initio yontemine

gore oldukca hizli gergceklesmektedir [51].
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1.3.2. Molekiiler Modellemenin Kullanim Alanlari

Oncelik molekiillerin bilgisayar ortaminda tam ve eksiksiz olarak calismasini
saglamaktir. Molekiillere temel hesaplama yontemleri kolaylikla uygulanabilmektedir ve
karsilagtirmalar yapilarak sonuglarin dogruluk oranlar1 tespit edilebilmektedir. Giinlimiizde
molekiiler modellemenin sanildigindan ¢ok daha genis bir uygulama alani vardir; bunlarin en
basinda fizik, kimya, biyoloji, ilag sanayisi, malzeme bilimi bulunmaktadir. Ornegin; yeni
ilaglarin gelistirilmesinde farmakolojide tercih edilebilir. Kimyacilar sentezden once ilaglarin
yapilar1 hakkinda oOnbilgi edinmek i¢in bilgisayar1 kullanarak ilagta istenen Ozellikleri

belirlerler ve daha sonra bu 6zelliklere uygun sentez iiriinii olusturulur.

1.3.3. Yiik Dagilimi Hesaplamalan

Herhangi bir r noktasinda bir elektronun bulunma ihtimali dalga fonksiyonunun
mutlak karesi ile bulunur. Ancak, molekiiler hesaplamalarda kullanilan koordinat sisteminden

kaynaklanan problemler nedeniyle bu ifade ile kullanilamaz [52].

1.3.3.1. Dipol Moment

Elektrik momentinin temeli dipol momenttir. Dipol moment vektorel bir biiyiikliiktiir
ve dipol moment molekiiler ylik dagiliminin simetrikligini gosterir. Bir molekiildeki bag

momentlerinin total vektoreli de dipol momenti verir [53].

1.3.3.2. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Molekiiler elektrostatik potansiyel, sistemin molekiiler yiikk dagilimi ile birim pozitif
yiik arasindaki etkilesim enerjisidir. Molekiil icin MEP fonksiyonu hem elektronik dagilimdan
hem de ¢ekirdekten gelen katkilarin toplamidir. Kimyasal reaksiyonlarin ve molekiiller arasi
etkilesimlerin belirlenmesinde molekiiliin elektrostatik potansiyelinin rolii biiyliktiir [54].

Kuantum kimyasal hesaplamalar sayesinde molekiile ait elektrostatik potansiyel haritasinda
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elektron yogunlugunun en az oldugu bdlge mavi ile elektron yogunlugunu en c¢ok oldugu

bolge kirmizi renk olarak belirlenir.

1.3.3.3. Simir Orbitalleri

Molekiillerin kimyasal reaksiyonlarimi anlamak i¢in O6nemlidir. Sinir orbitalleri en
diistiik enerjili molekiiler orbital (LUMO) ve en yiiksek enerjili molekiiler orbital (HOMO)
olmak tizere iki ¢esittir. LUMO’ya elektron eklemek ne kadar kolay ise HOMO’dan elektron
sokmek de o kadar kolaydir. Sinir orbitalleri bir molekiile elektron eklemek veya ¢ikarmak

icin gerekli enerjiyi belirlemek icin kullanilir [55].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

e Cam malzeme olarak; ¢esitli boyutlarda balonlar, damlatma hunileri, sogutucular,

ayirma hunileri, desikator, beherler, erlenmayerler, kilcal borular, biiretler, tiipler
e Tartimlar icin elektronik terazi: Denver Instrument
e IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektrofotometre
e '"H-NMR spektrumlarinin alinmast i¢in Bruker 400 MHz NMR spektrometre
e C-NMR spektrumlarinin alinmasi i¢in Bruker 100 MHz NMR spektrometre
e TGA 6l¢timleri i¢in SHIMADZU marka TGA-50 termobalans
e Kurutma islemi i¢in Memmert model etiiv
e Erime noktasi tayin cihazi Schorpp Geratetechnik
e Magnetik ve mekanik karistiricilar
e 100 ve 360 °C' lik termometreler

e Otomatik pipetler

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

2.2.1. Reaktifler

2-hidroksibenzaldehit, H,SO4, 2,2-dimetilpropan-1,3-diamin, H3;PO;,

2.2.2. Coziiciiler

Etil alkol, asetonitril, dietil eter, aseton, dioksan, metanol, DMF, DMSO, kloroform ve NMR
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spektrumlari icin DMSO-dg.
2.3. Deneysel Kisim

2.3.1. (2,2-Dimetilpropan-1,3-diilbis{imino[(2-hidroksifenil)metandiil]}) bis(fosfinik asit)’

in Sentezi (i)

Ug agizli 100 ml lik bir deney balonu, termometre, balik ve geri sogutucu ile donatildi.
Reaksiyon balonuna 50 mmol (5.22 ml) 2-hidroksibenzaldehit, 50 ml mutlak etil alkol ve
katalizor olarak birka¢ damla H,SO, eklendi. Karisim bir siire 1sitildiktan sonra 25 mmol
(3.20 ml) 2,2-dimetilpropan-1,3-diamin’ in 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi damlatma hunisi ile
reaksiyon ortamina verilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda ve reflaks
sicakliginda 3 saat devam edildi. Aldehitin karbonil piki IR ile takip edildi. Olusan {iriin buz
banyosunda sogutulup siiziiliip, soguk su ile yikandiktan sonra kurutuldu. Elde edilen sari
renkli Uiriin alkol-su karistminda kristallendirildi ve yapisi IR, 'H-NMR ve “C-NMR ile
aydinlatilda.

Cikis maddemizi elde edildikten sonra ayni diizenegimiz tekrar kuruldu. (Ug agizhi
100 ml lik bir deney balonu, termometre, balik ve geri sogutucu ile donatildi.) Reaksiyon
balonuna 20 mmol (6.208 gr) 2,2'-[(2,2-dimetilpropan-1,3-diil)bis(nitrilometiliden)]difenol
almip 50 ml asetonitril icerisinde 1sitilarak ¢oziinmesi saglandi. Cozelti lizerine 80 mmol
(4.15 ml) %50 lik H3PO; nin 10 ml lik asetonitrildeki c¢ozeltisi azar azar ilave edilerek
karistirildi. Karistirma eylemine geri sogutucu altinda ve reflaks sicakliginda 12 saat devam
edildi. Elde edilen beyaz renkli {iriin siiziiliip, once alkolle sonrada eterle yikandiktan sonra
kurutmaya birakildu. Urliniin elde reaksiyonu Sekil 2.1.” de verilmistir. C;9HpgN,OgP> ( M.A =
442.383 gr/mol ), verim = %50, e.n: 200-203 °C.

CHsz
/O OH
¥ H5C
+ oy FEtOH/H N\S)(\N/
- H20 /
H,N CH, NH, CHs
OH
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H—P=0

)
HO OH O=—P—OH
H3C, HaC
N\X\N/ H.PO MeCN NH\)(\NH
= -+ POy —— 5
CHy CHg
OH | HO
OH

Sekil 2.1. (2,2-Dimetilpropan-1,3-diilbis{imino[(2-hidroksifenil)metandiil]})bis(fosfinik asit) ’in sentez
reaksiyonu

2.4. Teorik Kisim
2.4.1 Gaussian 09W

Bu caligmada ¢ok fazla temel set ve teori segenegi bulunduran, olduk¢a genis bir
program olan, molekiiler mekanik, ab-initio ve yari-deneysel yontemlerini i¢eren Gaussian
09W [56] paket programi kullanilmistir. Bu program ile molekiil ve atomlarin enerjileri,
titresim frekanslari, dipol momentleri ve kuvvet sabitleri hesaplanabilir. Ayrica geometrik
optimizasyonlar1 da yapilabilir. Program tepkime gidisatin1 ve gecis hallerini tarayabilir.
Ayrica Raman ve IR spektrumlari, atom yiikleri, molekiil orbitalleri, tepkime ve bag enerjileri
termokimyasal 6zellikleri, ¢ok kutuplu momentler, iyonlasma enerjileri ve elektron ilgisi,
hiperkutuplanma ve kutuplanabilirlik vb. bir¢cok 06zelligin molekiiller ve atomlar i¢in
hesaplanmasina katkida bulunur . Bu 6zelliklerin hesaplanmas1 molekiiliin gaz fazinda, kristal
yapilarinda ve ¢ozelti icinde olur. Hesaplamalarda molekiil veya atomun uyarilmis ya da

temel halde olmasi sorun teskil etmez.
2.4.2. Gauss View 5.0

GaussView programi, bilesigi 3D formuna doniistiirerek bilesigin 6zelliklerinin
uzamsal olarak belirlemesine, degerlerinde farkliliklar yapilabilmesine ve giris verileri
olusturarak hesaplamalarin baglatilmasini saglayan, Gaussian paket programlarindan sayilmis
olan bir grafik ara yiiziidiir [57]. Gauss view molekiilleri 3D boyutlu gérmemizi saglayarak
onlar istegimize gore gelisiglizel bir sekilde dondiirmemize, molekiil iizerinde degisiklik
yapmamiza ve molekiilii hareket ettirmemize katkida bulunur. Gaussian programi sayesinde

molekiiler orbitaller, optimize molekiiler yapilar, atomik yiikler, Raman, IR, NMR, VCD
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spektrumlari ve elektrostatik potansiyel ylizeyi gibi sonuglar1 grafiksel olarak elde edebiliriz.

2.4.3. Teorik Hesaplama Y ontemi

Bu calismada Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) yontemi kullanilarak incelenen
kristallerin teorik degerleri hesaplanmistir. Bu DFT hesaplamalarinda Becke’ nin ortaya attig1
licparametreli degis-tokus fonksiyonelini [58] ve Lee, Yang ve Parr’in ortaya attigi
korelasyon fonksiyonelini [59] iceren ve genellikle kullanimi tercih edilen degis-tokus-
korelasyon fonksiyonellerinden biri olan B3LYP karma fonksiyoneli tercih edilmistir. Baz seti
olarak 6-31G(d) hesaplamalarin baglangicinda kullanilmistir. Bunun sonucunda sisteme ait
enerji degerleri ve geometrik parametreler elde edildi. Hesaplamalarda ilk olarak X-1smn1
kirinim verilerinden elde edilen geometri verileri tercih edildi. DFT yontemi kullanilarak
molekiillere ait Mulliken yiikleri, geometri optimizasyonlari, dipol momentler, IR, NMR
spektrumlari, molekiiliin minimum enerjili sekillerinin arastirilmasi, sinir orbitalleri ve MEP
yiizeyleri belirlenmistir. Teorik olarak hesaplanan IR titresim frekanslar1 sonuglarini deneysel
sonuclara yakinlagtirmak icin literatlirlerde hesaplanmis diizeltme carpan1 degerleri ile
carpilir. Bu diizeltme c¢arpani degeri B3LYP/6-31G(d) i¢in 0,9613 olarak belirlenmistir [60].
Molekiillerin NMR spektrumundaki degerlerini hesaplamak i¢cin GIAO (Gauge- Independent
Atomic Orbital) [61,62] yoOntemi tercih edilmis ve referans spektrum olarak da TMS
[tetrametilsilan, Si(CH3)4] alinmistir. Teorik hesaplamalarla bir molekiile ait 'H-NMR ve "C-
NMR spektumlarindaki kimyasal kayma degerleri hesaplanirken oncelikle molekiiliin
optimize geometrisi kullanilarak NMR kimyasal kayma degerleri hesaplanir. Daha sonra ayni
baz seti ve yontemden yararlanilarak optimize edilmis referans molekiiliin (TMS) kimyasal
kayma degerleri hesaplanir. TMS kimyasal kayma degerleri ile molekiile ait kimyasal kayma
degerleri arasindaki farktan yola ¢ikilarak arastirilan molekiile ait kimyasal kayma degerleri
bulunmus olur. TMS i¢in dimetil siilfoksit (DMSO) ¢oziiciisii icerisinde hesaplanan 'H- ve

BC-NMR degerleri, DFT/B3LYP/6-31G(d) igin sirastyla 32.10 ve 189,40 ppm’dir.
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3. BULGULAR

3.1. (2,2-dimetilpropan-1,3-diilbis{imino[(2-hidroksifenil)metandiil] })bis(fosfinik asit)’ in

Karakterizasyonu (i)

lOH
0 H
X
OH \P/
CHs
H\><\
N N
CHs H
P HO
o
OH

(2,2-Dimetilpropan-1,3-diilbis {imino[ (2-hidroksifenil)metandiil ] } )bis(fosfinik asit)” in IR
spektrumu Sekil 3.1. 'H-NMR spektrumu Sekil 3.2. BC-NMR spektrumu Sekil 3.3. ve 31p.
NMR spektrumu Sekil 3.4.”de verildi.

55;
66-
o
52-5
60-
5:
55-5
e
51
50-3
-
46:
ul
2!
10:
-
%-
u:
»:

% Transmittance

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.1. FT-IR spektrumu
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Sekil 3.2. *H-NMR spektrumu

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0O ppm

Sekil 3.3. *C-NMR spektrumu

T T T T T T
150 100 so0 o -so -100 PPm

Sekil 3.4. *'P-NMR spektrumu

IR (KBr, v, cm™): 3408 (—OH), 3204 (—NH), 3041 (—Ar-H), 2942-2964 (—C-H), 2385
(—PH), 1598 (—C=C), 1198 (—=P=0), 1045 (—P-0) cm™. *H-NMR (400 MHz, NaOD/D,0,
8, ppm): 6.77 (m, 4H, 4 x Ar-H), 6.27 (m, 4H, 4 x Ar-H), 5.87 (d, 2H, J=514.4 Hz, 2 x PH),
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3.90 (d, 2H, J = 10.8 Hz, 2 x PCH), 2.28 (m, 2H, 2 x NH), 1.94 (dd, 4H, J; = 72 Hz, J, = 9.2
Hz 2 x N-CH,), 0.49 (m, 6H, CH,-C-CHs). ®*C-NMR (100 MHz, NaOD/D,0, 8, ppm):
165.60, 128.16, 127.72, 124.50, 118.51, 113.56, 56.72, 55.33, 33.54, 23.20, 16.99. *'P-NMR
(162 MHz, NaOD/D,0, 8, ppm): 29.96, 27.84.

3.2. C19H28N,06P;, (i) Bilesiginin frontier molekiil orbital (FMO) analizi

Bir molekiiliin, molekiiler reaktifligi, 151k sogurabilirligi, optik ve elektrik 6zelliklerin
tanimlanmasi icin FMO gereklidir. Frontier Molekiil Orbitaller olarak HOMO ve LUMO
orbitalleri bilinir. HOMO, elektronlarin konakladigi en dis molekiil orbitaldir, elektron
vericisi gibi davranir. LUMO ise elektronlarin konaklamadigr ilk bos molekiil orbitaldir,
elektron alicist gibi davranir. Bu nedenle HOMO orbitali bilesigin elektron verme derecesini
temsilidir. LUMO orbitali bilesigin elektron alma derecesinin temsilidi. HOMO ve LUMO

arasindaki enerji farki, molekiiliin kimyasal kararlilig1 hakkinda bilgi verir.

Molekiiliin DFT/B3LYP/6-31G(d) setinde hesaplanmis HOMO-1, HOMO, LUMO ve
LUMO-+1 orbitalleri Sek. 3.5.” de verilmistir. Sekilden anlasildigi tizere HOMO ve HOMO-1
orbitalleri simetrik molekiiliin sadece bi boliimii yani tek fenol halkasi ve tek P atomunun
iizerinde yerlesmistir. LUMO ve LUMO+1 orbitali ise iki fenol halkasinda da ve iki P
atomunun {izerinde yerlesmisti. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki 5,527 eV’ tur. Bu
biiyiik enerji araligi, molekiiliin ¢ok kararli bir yapida oldugunu gosterir. Molekiilin HOMO-
LUMO sekli ve enerji degerleri Sekil 3.5’ de verilmistir. Molekiil stereoizomer bir yap1
oldugu i¢in bu molekiiliin ss ve rr formuda incelendi. Molekiiliin rr ve ss HOMO ve LUMO
arasindaki enerji farki esittir ve 5,533 eV’ tur. Molekiiliin rr ve ss formumdaki HOMO-

LUMO sekli ve enerji degerleri Sekil 3.6. ve Sekil 3.7. ’ de verilmistir.
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LUMO +1 (-0.29089)
LUMO
(Uyarnimig hal)

A

LUMO (-0.34041) 5527 eV (Enerji arahgi)

HOMO
(Temel hal)

HOMO -1 (-5.90125)

Sekil 3.5. C19H»sN,O¢P; (i) Bilesiginin HOMO, HOMO-1, LUMO ve LUMO+1 orbitalleri
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LUMO +1 (-0.31346) LUMO

(Uyariimig hal)
A

5533 eV (E nerji arahg)

LUMO (-0.34040)

HOMO

(Temel hal)
HOMO (-5.87410)

HOMO -1 (-5.88280)

Sekil 3.6. C1gH2gN,04P; (i) Bilesiginin rr formunun HOMO, HOMO-1, LUMO ve LUMO+1 orbitalleri
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HOMO 41 (-5.88280)

LUMO

(Uyardmig hal)
A

5.533 eV [Enerji aralif)

HOMO

(Temel hal)

Sekil 3.7. Cy9H,3N,0¢P, (i) Bilesiginin ss formunun HOMO, HOMO-1, LUMO ve LUMO+1 orbitalleri
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3.3. C19H2sN,06P;, (i) Bilesiginin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) analizi

Sekil 3.8. C19H,3N,O6P, (i) molekiiliine ait teorik geometrik yap1

MEP elektron yogunlugu ile alakalidir ve hidrojen bagi etkilesimleri, niikleofilik
reaksiyon ve elektrofilik atak gibi etkilere karar vermek i¢in ¢ok kullanilan bir hesaplama
yontemidir. Molekiilin DFT/B3LYP/6-31G(d) temel setinde optimize edilmis molekiil
geometrisi icin MEP ylizey haritas1 Sekil 3.9° de gosterilmistir. MEP’ in negatif bolgeleri
(kirmiz1) elektrofilik reaksiyonlarla alakali, MEP’ in pozitif (mavi ve yesil) bolgeleri
niikleofilik reaksiyon boélgeleriyle alakalidir. Sekil 3.9.’den goriilecegi gibi kirmizi bolgeler
molekiil tizerinde O1, O3, O1’ ,03° atomlan iizerine yerlesmistir. O1, O3, O1’ ve O3’
atomlarina ait V(r) degerleri sirasiyla - 0,061, -0,043, -0,044 ve -0,051 a.u.’” dur. MEP
haritasindaki sonuglara gore pozitif potansiyel bolgesi, hidrojen atomlarinin etrafindadir ve en
biiyiik degeri 0.077 a.u.” dur. Bu yerler bilesigin kovalent etkilesimler yapmayacag1 bolgeler

hakkinda bilgi verir. MEP ayrica molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimler ile tanimlanan
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bolgeler i¢in olduke¢a ikna edici sonuglar verir.

Sekil 3.9. C19H28N206P2 (l) molekiiliine ait MEP haritas:

3.4. C19H28N206P2 (I) Bilesiginin IR Cahsma31

4000-400 cm™ araliginda 6lgiilen IR spektrumu Sekil 3.10°da ve bu degerlerin teorik
olarak hesaplanan IR titresim modlarinin frekans degerleri de Tablo 3.1.” de verilmistir. C-H
simetrik ve asimetrik titresimler deneysel olarak 2942-2964 cm™ bélgesinde yer almaktadir ve
literatiirdeki degerlere uygundur [63].Aromatik halkada bulunan Ar-H simetrik ve
antisimetrik titresimler, 3041 cm™ deneysel olarak gdzlenmis. Hesaplanan bu degerler hem
teorik olarak hem de literatiir degerleri [50] ile uyum i¢indedir. C=C, N-H, P-H, P=0, P-O ve
O-H titresim modlar sirastyla 1598, 3204, 2385, 1198, 1045 ve 3408 cm’! olarak deneysel

olarak gozlenmistir. Literatiire [63] ve teorik hesaplamaya uygundur.

Teorik olarak elde edilen degerlerin deneysel degerlerle yeteri kadar uyum igerisinde

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.10. B3LYP/6-31G (d) seviyesinde hesaplanmus IR spektrumu

isaretlemeler Deneysel
FT-IR (cm-1)

B3LYP/6-31G(d)

vs (O2-H) ve vs (02'-H)

v (02-H) ve v (O2'-H) 3408
0 (N1-H) ve v (N1'-H) 3204
s (MN1-H) ve vs (N1'-H)

v (O3-H) ve v (O3"-H) 3408
vs (03-H) ve s (O3'-H) 3204
v (Ar-H) ve o (Ar-H) 3041

s (Ar-H) ve os (Ar'-H)

vas (C2-H) ve vas (C2'-H)

vz (C2-H) ve us (C2'-H)

v (Ca-H) ve v (C4'-H) 2942 ve 2964
vs (C3-H) ve vs (C3"-H)

vas (C3-H) ve vas (C3-H)

v (P1-H) ve v (P1-H) 2385
us (P1-H) ve us (P1-H)
v (Ar (C=C)) ve v (Ar (C=C)) 1598

vas (Ar (C=C)) ve vas (Ar (C=C))
¥ (N1-H) ve y (Ar-H)
y (03-C) ve y (O3-H)
¥ (C4-H) ve y (Ar-H)
y (C4'-H) ve y (Ar-H)

v (P1=01) ve o (P1'=01) 1198
y (N1-C4) ve y (N1-C4)
o (P1-02) ve v (P1-02) 1045

y (N1-H) ve y (N1-H)

vy (P1-H) ve v (P1-H)

y (P1-02) ve y (P1-02)

¥y (C3-H)

a (Ar'-H)

a (Ar-H)

5 (Ar-H), y (N1-H) ve y (C3-H)

3597 ve 3374
3597 ve 3603
3374 ve 3336
3285 ve 3336
3285 ve 3182
3096 ve 3182
3096 ve 3094
3086 ve 3068
2992 ve 2539
2917 ve 2902
2875 ve 2859
2845

2394

2349 ve 2394
2349 ve 1611
1579 ve 1606
1566 ve 1579
1465

1236 ve 1228
1206

1192

1161 ve 1206
1094 ve 1063
1022 ve 1027
1038

918

812 ve 794
780

740

736

713

v, gerime; a, makaskama, y, sallanma, s, simetrik; as, asimetrik;
0, duzlem digs burkulma

Tablo 3.1. CygH2gN,O¢P, (i) Bilesiglinin titresim modlarimin hesaplanmasi
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3.5. C1gH25N,O¢P, (I) Bilesiginin NMR Callsma31

Calculated chemical schift (ppm)
Atom Experimental (ppm) H,PO, (ag)
Cl 33.5 38.2
C2 and C2' 23.2 22.9 and 20.2
C3 and C3' 55.3 57.4 and 54.2
C4 and C4' a26.7 66.5 and 65.9
C5 and C3' 165.6 150.6 and 150.2
C6 and Cg' 118.5 111.0 and 1139
C7 and C7' 127.7 124.6 and 125.3
C8 and C8' 124.5 113.2 and 114.2
C9 and C9' 128.1 124.7 and 130.2
C10 and
C10' 113.5 114.4 and 115.2
P1 and P1' 27.8 and 30 33.0 and 34.7
3H([C2-H) 0.98 0.37, 094 and 1.30
3H(C2'-H) 0.98 0.57,0.82 and 1.08
2ZH([C3-H) 2.40 2.41and3.53
2H(C3"-H) 2.40 2.79 and 3.03
H({C4-H) 4.30 3.96
H{C4'-H) 4.30 3.79
AH (Ar-H) 6.80 6.65, 6.79, 7.09 and 7.25
4H (Ar'-H) 7.30 6.34, 6.36, 7.08 and 7.33
H{N1-H) 3.80 1.08
H(N1-H) 3.80 1.92
H(P1-H) 7.00 7.02
H{P1"-H) 7.00 7.50

Tablo 3.2. C1gH2sN,0¢P, (i) Bilesiginin deneysel ve teorik hesaplanan NMR spektrum degerleri

C19H28N20g6P> (1) molekiilii i¢in deneysel ve optimize yapr kullanilarak teorik olarak
elde edilen 'H-NMR, *'P-NMR ve "“C-NMR kimyasal kayma degerleri Tablo 3.2.’de
karsilagtirmali olarak verilmistir. Molekiiliimiizdeki P-H protunun kimyasal kaymasi deneysel
olarak 7.00 ppm olarak saptanmis ve bu kimyasal kayma teorik olarak 7.16-7.41 ppm,

molekiil rr formunda 7.49-7.47 ppm, ss formunda 7.15 hesaplanmistir

Molekiiliimiizdeki N-H protunun kimyasal kaymasi deneysel olarak 3.80 ppm olarak
saptanmis ve bu kimyasal kayma teorik olarak 0.65-1.62 ppm, molekiil rr formunda 1.03-

1.29 ppm, ss formunda 1.07 hesaplanmistir. Molekiil stereoizomer bi yap1 oldugu tek bir
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fosfor atomunda P-O....H hidrojen bagi olusur pik keskinlesir. C5 ve C5’ atomu etrafinda

bulunan elektronegatif oksijen atomlarinin bu atom etrafinda ki ylik yogunlugunu azaltmasi

nedeniyle diisiik alanda rezonansa ge¢mesi ve kimyasal kaymasimin da 151.5 ppm olmasina

sebep olmustur. Molekiile ait diger pikler Tablo 3.3.’de verilmistir.

Atom Calculated chemical schift (ppm) H;PO, Calculated chemical schift

(ppm) H:POs(ag)
C1l 38.0 38.2
C2 and C2' 22.8 and 20.7 22.9 and 20.2
C3 and C3' 57.2and53.6 57.4 and 54.2
C4 and C4' 67.6 and 67.1 66.5 and 65.9
C5 and C5' 151.0 and 1515 1506 and 150.2
Ce and C6' 111.7 and 1154 111.0 and 113.9
C7 and C7' 124.3 and 125.6 1246 and 125.3
C8 and C&' 1125 and 1134 113.2 and 114.2
C9 and C9' 124.3 and 129.3 1247 and 130.2
C10 and C10' 112.1 and 110.7 1144 and 115.2
Pl andP1' 29.1 and 36.6 33.0 and 34.7
3H({C2-H) 0.63,0.96 and 1.49 0.37, 094 and

1.30
3H(C2'-H) 0.36,0.31 and 1.07 0.57,0.82 and
1.08

2ZH{C3-H) 2.22 and 3.84 2.41 and 353
2ZH{C3"-H) 2.89 and 2.98 2.79 and 3.03
H{C4-H} 3.66 3.96
H(C4'-H) 3.56 3.79
AH (Ar-H) 6.94, 6.60, 7.71 and 6.63 6.65, 6.79, 7.09 and 7.25
4AH [Ar'-H) 6.83, 68.67,7.22 and 6.90 6.84, 6.86, 7.08 and 7.33
H(N1-H) 0.65 1.08
H(N1'-H) 1.52 1.92
H(P1-H) 7.16 7.02
H(P1'-H) 7.41 7.50

Tablo 3.3. Ci9H,3N,04P;, (i) Bilesiginin rr ve ss formlaridaki hesaplanan NMR spektrum degerleri

3.6. C19H28N206P;, (i) Bilesiginin ¢izgisel olmayan optik ozellikleri

C atomunun diger bir C atomu ve C atomu disindaki bagka elementlerle farkli konumlarda

bag yapmasiyla organik yapili molekiiller birbirinden farklilik gdsterir. Organik molekiiller
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cizgisel olmayan optik Ozelliklere sahipse m bagi yapma Ozelliklerini kendilerinde
bulundururlar. Molekiiler yapili bilesiklerde ki ¢izgisel olmayan bu optik etkiler, = bag1 yapan
orbitaldeki elektronlarin kutuplanma derecesine baglidir. Konjuge m baglar1 ile molekiiliin
uzunlugunu artirirsak veya molekiiliin uglarina akseptér-donér grubu baglarsak bu
molekiillerin  ¢izgisel olmayan optik Ozelliklerini artirabiliriz. Bunun sonucunda
Delokalizasyon nedeni ile © baglarinin elektron yogunlugu bir ¢ bagimin yogunlugundan daha
hareketlidir. Yapidaki elektron dagilimi disaridan ilave edilen atomlarla degistirilebilir. Dipol

moment ile de ylik dagilimi1 hesaplanur.

Gilinlimiizde sentezlenmis bazi yeni molekiiller dijital veri isleme, veri depolama ve modern
iletisim teknolojileri gibi dogrusal olmayan optik dzellikler gostermektedir. Ure molekiilii,
cizgisel olmayan optik Ozellik gosteren molekiiler sistemlerin ¢aligsmalarinda kullanilan
prototiplerden biridir. C19H2sN206P, (i) bilesiginin hesaplanan aio: Ve St degerleri sirasiyla
27.155 A% ve 6.112 x 107%° cm®/esu dur. Ve bu degerler iire i¢in olan oot VE Bior degerlerinden
(3.831 A® ve 037 x 107 cm/esu) daha biiytiktiir. Hiperpolarizebilite degerlerinin bu
biiyiikliiklerinden de anlasilacagi tizere CigH2sN2OgP2 (i) bilesigi cizgisel olmayan optik

materyallerin gelistirilmesinde potansiyel bir kaynak olabilme 6zelligi tasir.

3.7. C19H28N,06P; (i) Bilesiginin Mulliken Atomik Yiik Dagilimi

Molekiiler sistemdeki kuantum kimyasal hesaplarin uygulama alani igerisinde énemli bir
parametredir. Atomik yiik dagilimina bakilarak yiik transferi sirasinda molekiiliin donor ve

akseptor kisimlari, sistemin dipol momenti ve elektronik yapist hakkinda bilgi edinebiliriz.

Molekiile ait Mulliken yiik dagilimlart DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi yardimiyla gaz
fazinda hesaplandi ve yine ¢oziicii etkisinin incelenmesi i¢in DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi
ve PCM metodu kullanilarak molekiiliin, farkli dielektrik sabitlerine sahip olan kloroform,
etanol ve su igerisindeki mulliken atomik yiik dagilimi da hesaplanmis ve Tablo 3.4.’de

verilmistir.

Cizelgede verilen yik dagilimlart incelendiginde gaz fazindan negatif yiiklerin
elektronegatif N1, N1°, O1, O1°, 02, 02’, O3 ve O3’ atomlar1 tizerinde toplandig:

gorilmektedir. Coziicli ortaminda durum aymidir fakat ayni atomlar iizerinde ¢oziiciiniin
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polaritesinin artmasiyla yiik miktar1 artmigtir. Atomlar arasindaki yiik dagilimin farklilik
gostermesi molekiiliin kutuplanmasiin kanitidir. Farkli ¢oziiciilerdeki atomik yiik dagilima,
molekiiliin farklt metallerle olusturacagi kompleks bilesiklerindeki geometrilerin anlagilmasi

acisindan onemlidir.

Atom In gasphasa In solution phase B3LYP/6-316(d |
B3LYP /6 316(d) Chloroform £ = 471) Ethanol | £ = 24.85) Water [ £=78.36)

C1 0083 0084 0,084 0,067
2 0,452 - 452 -0,452 0,453
) 0,434 -0487 -0, 486 0,505
3 0,154 015 0,148 01
cF -0,166 -0,162 0,16 -0,261
4 0,29 0,23 0.3 0,223
s 0,51 -0.257 0.6 -0,283
(5 030 0,301 0,302 0,353
s 0253 0252 0.2 0,306
6 0,182 -0,173 0,17 0,193
e 0,156 -0,169 017 0,202
7 0,133 -0,143 0,147 0,146
T 0,131 -0,147 0,145 0,14
8 0,137 -0,148 -0,152 0,157
#:3 0,131 -0,143 0,147 0,157
(9 0,175 -0,186 0,191 0,206
) 0,183 -0,154 0,159 013
c10 005 0,054 0,085 0,073
ci 0,105 0,105 0,103 0,145
N1 0,637 0642 0,645 0,627
N1 0,557 -0,568 0,573 0,578
P1 0,99 (918 0,921 0,927
Pr 0917 0932 0,54 0,936
01 0,554 -0,584 0,555 0,633
or 0,506 063 0,639 -0,635
02 -0,662 0671 0,674 -0,663
oz 0,665 -0671 0,673 -0,658
03 0,678 069 -0,655 0,694
03 0,684 -0,698 0,703 0,566

Tablo 3.4. Gaz ve ¢6zelti halinde bilesikteki mulliken atomik yiik degisimleri
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen C19H2sN2OgP; (i) molekiiliiniin analizi

Calismanin ilk kademesinde, 2-hidroksi benzaldehit ile 2,2-dimetilpropan-1,3-diamin
etkilestirilerek imin bilesigi elde edildi. Daha sonra reaksiyon ortamina H3;PO, ilave edilerek
(2,2-dimetilpropan-1,3-diilbis {imino[(2-hidroksifenil)metandiil]} )bis(fosfinikasit) elde edildi.
2-hidroksi benzaldehit, 2,2-dimetilpropan-1,3-diamin ile niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu
vererek, iyi bir verimle imini olusturur. Imin tiirevlerinin reaksiyon olusum mekanizmasi

Sekil.4.1.” de verilmistir.

./ H R ! N4 /
S W N 0]
C H H—X (/\C/ \H H | —_— c
' RA % V2 B NV
1 2 X R R, H0 | R, R 1 R H—X R, 2

Sekil 4.1. Schiff bazinin olusumuna ait genel mekanizmasi
Caligmanin ikinci kademesinde ortama HzPO; eklendiginde imin bagina katilma

sonucunda (2,2-dimetilpropan-1,3-diilbis{imino[(2-hidroksifenil)metandiil]})bis(fosfinik asit)

elde edilmektedir. Reaksiyon mekanizmasi Sekil.4.2.” de verilmistir.
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. . : O—P—H
R ED
H
H—C H—C+
H—C+
Do [ — e
N N H
‘ N—H o)
I
. R B
R H
R R
OH OH
H=C ---||3:O Hie C<I|3:O
I
H + H
NH NH
R R

Sekil 4.2. Aminofosfinik asitlerin olusumuna ait genel mekanizmasi

Schiff bazina H3;PO, katilmasi sonucu olusacak iirlinlin muhtemel konfigiirasyonlar1 Sekil
4.3.” de gosterilmistir. Sekilden de anlasilacagi gibi olusan {iriinde iki tane stereomerkez vardir

ve reaksiyon bir asimetrik sentez olmadigindan olusacak {iriinlin net konfigiirasyonu

belirsizdir.
R R R ! R
H
H\ A\\H \ /k“‘H \P\ PH
P =P o=
A\ o= 0=\  WH \ NH
N L NH OH OH
H,PO,
MeCN
H
H H NH
NH /
> S oy,
i [ f T
HO HO R
R R R

Sekil 4.3. Olusacak {iriiniin olas1 konfigiirasyonlar1

4.2. FT-IR Analizi

C19H28N>06P, (1) molekiiliiniin deneysel degerleri ve DFT/B3LYP/6-31G(d) baz seti
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kullanarak hesaplanan IR spektrum sonucglarindan bazi karakteristik piklere ait titresim
tiirlerinin hem literatlir degerleri ile hem de kendi aralarinda uyumlu oldugu goézlendi. 2,2'-
[(2,2-dimetilpropan-1,3-diil)bis(nitrilometiliden)]difenol molekiiliindeki -CH=N’e ait pikler
1630 cm™ deki, -C=N’e ait pikler 1610 cm™'deki piklerin kayboldugu gozlenmistir.

Bunun yan1 sira sentezlenen C19H,3N,>OgP» (1) molekiiliinde yeni karakteristik -P-H’ ye
ait pikler 2385 cm™ de, -C=C’ye ait pikler 1598 cm™ de, -P=0’ya ait pikler 1198 cm™ de, -P-
O’ya ait pikler 1045 cm™ de olustugu belirlenmistir.

4.3. NMR Analizi

Sentezlenen CioHysN,OgP, (i) molekiiliinin  'H-NMR, “C-NMR ve *'P-NMR
deneysel kimyasal kayma degerleri belirlenmis ve teorik hesaplama sonucu elde edilen
degerlerle uyumlu oldugu goézlenmistir. Benzen halkasina ait ve elektronegatif atomlara
komsu olan C atomlarmin >C-NMR kimyasal kayma degerleri incelendiginde bu atomlar
iizerindeki elektron yogunlugunun azalmasi nedeniyle diisiikk alanda rezonansa gegerek,

kimyasal kayma degerlerinin biiyilik oldugu gortilmiistiir.

Sentezlenen C;9HsN,OgP; (1) bilesiginde en karakteristik pikler olan —PH piki 5.87
ppm de dublet, -PCH piki 3.90 ppm de dublet, -NH piki 2.28 ppm de multiplet olarak
gozlenmistir. -N-CH,’ ye ait protonlar 1.94 ppm de dublet olarak, -CH,-C-CH; ‘e ait

protonlar ise 0.49 pmm de multiplet olarak gézlenmistir.

Yapida bulunan —OH grubunun rezonansla halkaya elektron salmasi sonucu aromatik

halkadaki hidrojenlerin yiiksek alanda rezonans olmasina sebebiyet vermistir.

'H-NMR kimyasal kayma degerleri karsilastirildiginda, elekronegatif atomlara bagli ve
hidrojen bagma katilmis H atomlarina ait kimyasal kayma piklerinin biiyiik oldugu
gozlenmistir. Kristallerin deneysel olarak gozlenen NMR spektrumlari, DFT yontemi
kullanilarak belirlenen NMR spektrumlar ile karsilastirildiginda teorik ve deneysel veriler

arasinda yeterli sayilacak bir uyusma oldugu goriilmiistiir.
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4.4. Mulliken Yiik Analizi, Molekiiler Elektrostatik Potansiyel ve Dipol Moment

Cahismalan

Molekiiliin total enerjisi ¢Oziiciiniin polaritesi arttikca azalmistir. Boylece molekiiliin
kararliligl, gaz fazindan ¢oziicii faza dogru gittik¢e artmaktadir. MEP yiizey haritalarinda,
mavi rengin gozlendigi bolgeler elektrostatik potansiyel enerjinin en pozitif deger aldigi
bolgelerdir. MEP yiizey haritasindaki bu yerler, bilesigin kovalent olmayan etkilesimlere
sahip olabilecegi bolgeler hakkinda bilgi vermektedir. MEP yiizey haritalarindaki kirmizi
renkli bolgeler ise elektrostatik potansiyel enerjinin en negatif oldugu bolgelerdir ve
molekiiliin tamami {izerinden ¢ekirdege gore elektron yogunlugunun oldukga fazla oldugu

bolgeleri temsil ederler.

Molekiille ait dipol moment 4.2922 Debye olarak hesaplanmistir. Molekiil simetrik
oldugundan dolayr merkez karbon atomundan elektropozitif metil gruplarina dogrudur.

Molekiile ait dipol moment vektoriiniin yonii Sekil 4.4. de gosterilmistir.

Sekil 4.4. C;9H,5N,04P; (i) molekiiliinde dipol moment vektdriiniin yonii
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Molekiilin HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki biiyiik enerji degeri, molekiil
kararliligr hakkinda 6nemli bilgiler verir. Molekiille ait HOMO ve LUMO sinir orbitalleri
arasindaki enerji farki 5.527 eV olarak Ol¢iilmiistiir. Bu biiyiik enerji araligi, molekiiliin ¢ok

kararl bir yapida oldugunu gostermektedir.
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