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Yapilan bu calismada [4,5-Dimetil 1,2-fenilendiamin-bis(izonitrosometil-p-
Tolil Keton)] ve [4,5-Dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(Izonitroso-p-Kloroasetofenon)]
fiziksel ve teorik yontemlerle ayrintili olarak incelenmistir. Caligilan ligantlarin
Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT)’ye dayali ab-initio hesaplamalari, 6-31G(d,p) baz
seti kullanilarak molekiiler yapisal ozellikleri, FT-IR ve NMR spektrumlar
belirlenmistir. Potansiyel enerji dagilimi (PED) bazinda titresim mod belirlemeleri
gerceklestirilmistir. Deneysel yap1 parametreleri ile teorik veriler kiyaslanmisg, elde

edilen sonuclarla deneysel verilerin uyum igerisinde oldugu gortilmiistiir.
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ABSTRACT

OKSIMLERIN SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK
HESAPLANMASI
MSC THESIS
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PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR:PROF. DR. EMIN KARAPINAR)
(CO-SUPERVISOR:)
DENIZLi, JANUARY 2021

In this study, [4,5-Dimethyl 1,2-phenylenediamine-bis (Isonitrosomethyl-p-Tolyl
Ketone)] and [4,5-Dimethyl 1,2-phenylenediamine-bis (Isonitrosomethyl-p-
Chloroacetophenone)], physical and It has been studied in detail by theoretical
methods. Ab-initio calculations based on Density Functional Theory (DFT) of the
studied ligands were determined using 6-31G (d, p) base set, molecular structural
properties, FT-IR and NMR spectra. Vibration mode determinations were made on the
basis of potential energy distribution (PED). Experimental structure parameters and
theoretical data were compared and it was observed that the obtained results were in

agreement with the experimental data.

KEYWORDS: Oxime, Spectroscopy, Density Functional Theorem, 'H NMR, '3C
NMR
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1. GIRIS

Oksimler, yapisinda karbon-azot ¢ift bagi bulunduran, aldehit ve ketonlarin
hidroksilaminle reaksiyonlar1 sonucunda olusan bilesiklerdir. Oksim ismi, oksi ve imin
kelimelerinin bir araya gelip kisaltilmasiyla olusmustur. Genel formiilleri C=NOH’dir.
Aldehitlerden elde edilenlere aldoksim, ketonlardan elde edilenlere ketoksim adi

verilir (Singh ve dig. 1979).

1.1 Oksimlerin Genel Ozellikleri

Suda ¢ok az ¢oziinebilen, diisiik erime noktasina sahip, genellikle renksiz
organik bilesiklerdir (Singh ve dig. 1979). Oksimler azometin grubundan (C=N)
dolay1 zayif bazik, hidroksil grubu (OH) bulundurmasi nedeni ile zayif asidik
Ozellik gosteren amfoter bilesiklerdir (Chakravorty 1974).

1.2 Karakterizasyon Yontemleri

1.2.1 Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektrumlari

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR), maddede bulunan iki

seviye arasindaki enerji farkin1 6l¢mek i¢in gelistirilmis bir metottur. Ancak bu metotta



Olgiilen enerji farki diger metotlarla Olgiilen enerji farkindan binlerce defa daha
kiictiktlir. Bu kadar kiiciik enerji farkini 6l¢gmek gii¢ oldugundan NMR spektroskopisi
cihazlar, diger spektroskopik cihazlardan daha ayrintili ve karmagiktir. Bu metodun

iki temel farki soyledir:

1)Isin enerjisinin, Oteki metotlarda oldugu gibi elektronlar tarafindan degil

cekirdekler tarafindan absorplanmasi.

2)Aralarindaki enerji farki, dlgiilecek seviyelerin maddede normal olarak hazir
olmamasi ancak madde iizerine digsaridan uygulanan siddetli bir manyetik alan

tarafindan ortaya ¢ikarilmasi.

NMR spektroskopisi ¢aligmalarinda iki tiirlii spektrometre kullanilir. Bunlar
devamli dalga (CW) veya frekans taramali, Pulslu veya Fourier dontistimli (FT NMR)
diir. Devamli dalga taramali NMR spektroskopisinin prensibi, 15in kaynaginin frekansi
yavag yavas degistirilirken hangi frekanslarda absopsiyon oldugu bir monitore
kaydedilir. Buna karsilik pulslu cihazlarda numune, sabit radyo frekansli 1s1n
bantlariyla periyodik olarak isinlanir. Isinlamada, 1sinlarin yonii uygulanan alana dik
tutulur. Pulslar zamana bagimli bir sinyal meydana getirir. Boyle bir sinyal iki puls
arasinda meydana gelir ve kaybolur. Bu sinyal Fourier doniisiimiiyle frekansa bagimli
hale getirilir. Boylece devamli dalga taramali cihazlardakinin ayni olan spektrumlar
elde edilir (Giindiiz 2012). Baz1 'H NMR degerleri OH i¢in 8.45-8.17 ppm, C-Haromatik
7.72-7.16 ppm arasinda degisirken, , 3C NMR C-Haromatik 146.65-121.49 ppm’dir
(Dede ve dig. 2009%). 3C NMR C=Niksim ve C=Nimin degerleri ise sirastyla 142.20 ve
169.53’tiir (Dede ve dig. 2009°).

1.2.2 infrared (IR) Spektrumlan

Infrared absorpsiyon spektroskopisine titresim spektroskopisi de denir.
Titresim spektroskopisi denmesinin nedeni, infrared 1sinlarinin molekiiliin titresim

hareketleri tarafindan absorplanmasidir. Infrared 1smlarinin dalga boylar1 780 nm’den



1000000 nm’ye kadar degisir. Bu aralik ¢ok genis oldugundan, dort absorpsiyon

bolgesine ayrilarak incelenir. Bunlar:
1)Yakin infrared absorpsiyon bolgesi
2)Orta infrared absorpsiyon bolgesi
3)Uzak infrared absorpsiyon bolgesi
4)En ¢ok kullanilan absorpsiyon bdlgesi

dir. Bu bolgelerde kullanilan 1sinlarin dalga boylar1 ve dalga sayilar1 Tablo 1.1°de

verilmigtir.

Tablo 1.1: infrared bélgesinde kullanilan 1sinlarm dalga boylar1 ve sayilar1 (Giindiiz 2012).

Bolge Dalga boyu (nm) Dalga sayis1 (cm™)
Yakin 780-2500 12800-4000

Orta 2500-50000 4000-200

Uzak 50000-1000000 200-10

Cok kullanilan 2500-15000 4000-670

Infrared absorbsiyon spektroskopisi daha ¢ok arastirma islemlerinde
kullanilmaktadir. Bunun nedeni infrared spektrumlarinin bircok maksimum ve
minimum ihtiva etmesidir. Her maddenin kendine has bir spektrumu vardir. infrared
spektroskopisinin ¢ok onemli bir bagska yani, kromatografi ¢alismalarinda dedektor
olarak kullanilmasidir. Bu sayede kompleks karigimlarin ayrilmalar1 ve bilesenlerin
taninmalar1 miimkiin olabilmektedir (Giindiiz 2012). Bazi oksimlerin IR
spektrumlarinda gozlenen titresim degerleri incelendiginde O-H gerilme titresiminin
3500-2500 cm™! dalga sayis1 araliginda, C=Nimin gerilme titresiminin 1672-1619 cm™

dalga sayis1 araliginda, C=Noksim gerilme titresiminin 1695-1428 cm™! dalga sayis



araliginda ve N-O gerilme titresiminin 1450-948 cm™! dalga sayisi araliginda oldugu

goriilmektedir (Topal 2016).

1.2.3 Raman Spektroskopisi

Raman spektrumlari, bir numuneyi goriinlir alan veya yakin-infrared
monokromatik 1sindan olusan giiclii bir lazer kaynagiyla 1sinlama yoluyla elde edilir.
Isinlama siiresince sacilan 1sinin spektrumu uygun bir spektrometre ile belirli bir
acidan (genellikle 90 derece) Olciiliir. Raman ¢izgilerinin siddetleri en fazla kaynagin
siddetinin %0,001°1 kadardir. Bu yiizden bunlarin belirtilmesi ve 6l¢limii infrared
spektrumlarindan biraz daha giictiir (Skoog ve dig. 1998). Raman spektroskopisi,
infrared spektroskopisi gibi titresim enerjisi lizerine kurulmustur. Gelen 1s1min dalga
boyuyla madde tarafindan dagitilan 1s1inin dalga boyu arasindaki farklar orta infrared
bolgesinde goriilen dalga boylarin aynidir. Bu bakimdan, iki spektroskopi metodu
arasinda benzerlikler vardir. Fakat bu iki spektroskopi metodunun dayandigi temel
olaylar birbirinden ¢ok farklidir. Buna ragmen, bunlar birbirini tamamlayan iki ayri

bilim dalidir.

Raman spektroskopisinin infrared spektroskopine gore bazi iistiin yanlari

vardir. Bunlar baslica:

1infrared spektroskopisinde zararli olan su buhari, raman spektroskopisinde
zararl degildir. Hatta raman spektroskopisinde su, ¢ziicii olarak bile kullanilir.

2)infrared spektroskopisinde ¢ok kullanilan ve hava sartlarina dayaniksiz olan
NaCl, KBr gibi maddelerden yapilan hiicreler raman spektroskopisinde kullanilmaz.

Bunlarin yerine cam ve kuvars hiicreler (kaplar) kullanilir (Giindiiz 2012).



2. HESAPLAMALI KiMYA

Molekiiler yapimnin geometrisine bagli olarak titresim modlarim1 karakterize
etme iglemi titresim analizinin temel amacidir. Atomlarin konumlariyla ilgili taban
durum geometrisi enerjinin birinci tiirevine bagliyken, atomik yapiya baglh olarak
titresim frekanslar1 enerjinin ikinci tiirevine gore hesaplanir (Foresman ve Frisch 1996;

Bayrakdar 2015).

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ve Hartree-Fock (HF) Ab-initio
hesaplama yonteminde en ¢ok kullanilan yontemlerdir. Hesaplamalarin tamamu,
kuantum mekanigi yasalar1 ve 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi fiziksel
sabitler kullanilarak yapilir. Hartree-Fock (HF) modeli elektron-elektron
etkilesimlerini ortalama bir potansiyele gore alir, molekiillerin frekanslarin1 ve
geometrisini belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilir. Molekiiler dalga fonksiyonlari

yerine "p" elektron yogunlugunun kullanildigi hesaplama yontemi ise yogunluk

fonksiyonel teorisi (DFT) dir (Akgay 2019).

Ab-inito hesaplama metodunda dikkat edilmesi gereken en Onemli husus
Schrodinger denklemine uygun olmasi ve temel setin dogru secilmesidir. Bozulmus,
uyarilmis ve genis aralikli sistemlerde kolayca uygulanabilmesinin yaninda deneysel
verilere dayanmasi ve enerji i¢in en iyi sonucu vermesi yontemin en biliylik
avantajlarindandir. Yar1 deneysel yontemlere kiyasla hesaplamanin daha uzun stirmesi
ise yontemin dezavantajidir. Bir atomun sahip oldugu orbitallerinin matematiksel
olarak tanimlanmasi sonucu temel setler olusur. Benzer tiirdeki atomlarin farkli
molekiillerde ayn1 6zelligi gostermesiyle atomik orbitallerin c¢izgisel toplamlari

molekiil orbitaller olarak adlandirilir (Akcay 2019).

Temel setler Gaussian tipi orbitallerin (GTO) veya Slater tipi orbitallerin
(STO) lineer bilesiminden elde edilirler ve 3-21G, 6-311+G(d,p), STO-3G, 6-31G*
kullanilan bazi semboller arasindadir. Baglica temel setler minimal, split valans,

polarize ve difiize olmak iizere dort tiirliidiir.



Temel setlerden ilki olan minimal temel setler bir molekiildeki her atom i¢in

gerekli olan asgari temel fonksiyonlarinin sayisi olarak ifade edilir (Erdogan 2012).

Minimal temel setlerden daha biiyiik olan split (b6liinmiis) temel setlerde atom
basina diisen baz fonksiyon sayisi daha fazladir. Bunlardan en basit olanlar1 6-31G ve

3-21G dir (Akeay 2019).

Atomlarin birbirleriyle etkilesimi sonucu elektronik yogunluklarinda
diizensizlikler olusur. Bu da kutuplanmaya sebep olur. Bu kutuplanmay1 ortadan
kaldirmak i¢in eklenen fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir. Bir molekiiliin temel
durumuna gore, iyonik ve uyarilmis molekiillerinin elektron yogunlugu daha
dagmiktir. Bu sekildeki molekiilleri modelleyebilmek i¢in kullanilan fonksiyona

difiize fonksiyonlar denir (Tezer 2011).



3. LITERATUR TARAMA

(Cu(C11H17N303)2C12(H20)2), bakir(Il) kloriir dihidrat ile 4-etoksi-2-metil-5-
(4-morfolinil)-3(2H)—piridazinon, oktahedral geometride Cu(Il) kompleks bilesigi
(Sekil 3.1) Gokge ve dig. (2018) tarafindan elementel analiz, FT-IR ve UV-Vis
spektroskopik teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Cu(Il) kompleksinin
molar iletkenligi ve manyetik duyarliligi, oktahedral geometriyi dogrulamak ig¢in
deneysel olarak arastirilmistir. Teorik analizler, deneysel, yapisal, spektral ve
elektronik ozellikleri desteklemek i¢in UHSEh1PBE / LanL.2DZ hesaplama diizeyinde
gergeklestirilmistir. Deneysel analizler sonucunda Cu(Il) kompleks bilesiginin
oktahedral bir geometriye sahip oldugu saptanmistir. Elementel analiz sonuglar1 2:1
(L:M) koordinasyonunda gosterilmistir. Manyetik duyarlilik 6l¢iimii, 1.73 B M'lik bir
doniis degerine sahip kompleks icin bir oktahedral geometri olarak belirtilmistir. Ek
olarak, Cu(II) kompleks bilesiginin oktahedral geometrisi *E; — *T2, (veya d-d gegisi)
elektronik gecisinden dolayr deneysel UV-Vis'te 695 nm'de kaydedilen elektronik
sogurma dalga boyu ile dogrulanmistir. Deneysel FT-IR spektrumunda 1558 cm™''de

gozlenen titresim bandimnin ligand molekiillerinde koordinasyonun =O gruplar

olabilecegi gosterilmistir.

3

P
@D

Sekil 3.1: Cu(Il) kompleks bilesiginin UHSEh1PBE / LanL.2DZ seviyesi ile optimize edilmis
molekiiler yapisi (Gokge ve dig. 2018).
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Yeni bir hidrazon oksim bilesigi olan izonitrosoasetofenon nikotinoil
hidrazon (inapNH») (Sekil 3.2) Zilfikaroglu ve dig. (2018) tarafindan yapilan
calismada sentezlenmis, spektroskopik tekniklerle (FT-IR, '"H-NMR ve *C-NMR) ve
tekli kristal X-151n1 kirmnimu ile karakterize edilmistir. inapNH2'nin zemin durumunda
molekiiler geometrisi, NMR kimyasal kayma degerleri ve titresim frekanslar1 6-
31G(d) ve 6-311++G (d,p) baz kiimeleriyle Yogunluk Fonksiyonel Metodu (DFT /
B3LYP) kullanilarak hesaplanmistir (Tablo 3.1). Elde edilen hesaplama sonuglari

deneysel sonuclarla uyumlu oldugu rapor edilmistir.

Tablo 3.1: InapNH,'nin segilmis deneysel ve optimize edilmis geometrik parametreleri
(Zilfikaroglu ve dig. 2018).

DFT/B3LYP DFT/B3LYP
Parametre Deneysel 16-31G(d) /6-311
++G(d.p)

N1-C1 1,269(2) 1,2892 1,2836
N1-02 1,377(2) 1,3954 1,3962
01-C9 1,209(2) 1,2171 1,2116
N2-C2 1,297(2) 1,3022 1,2976
N2-N3 1,364(17) 1,3432 1,3423
C9-N3 1,364(2) 1,3945 1,3933
C9-C10 1,499(2) 1,4995 1,5003
C3-C2 1,493(2) 1,4890 1,4891
N4-C13 1,327(3) 1,3401 1,3357
N4-C14 1,332(2) 1,3955 1,3327
RMSE 0,0253 0,0143
Maksimum Fark 0,0635 0,0293
Bag Acilan

C1-N1-02 113,65(14) 111,14 111,45
C2-N2-N3 117,31(15) 119,98 120,16
O1-C9-N3 123,11(15) 123,49 123,69
01-C9-C10 122,46(15) 122,62 122,52
N3-C9-C10 114,42(15) 113,89 113,78
C9-N3-N2 119,42(15) 119,63 119,76
N1-C1-C2 121,59(15) 121,99 121,87
N2-C2-C1 126,62(14) 127,08 126,93
N2-C2-C3 115,30(15) 115,53 115,73
C1-C2-C3 117,84(14) 117,31 117,28



Tablo 3.1 (devam)

RMSE 1209 1204
Maksimum
Fark 2,67 2,85

Burulma Acilar:

173,2
C2-N2-N3-C9 174,83(17) 173,61
02-N1-C1-C2 -177,60(17)  -176,81 -177,33
N3-N2-C2-C3 17426(15) 179,37 179,12
01-C9-N3-N2 0,8 (3) -5,28 -5,81
C10-CO-N3-N2  178.64(15) 175,47 174,96
C14-C10-C9-01  -9,1 (3) 22,28 26,61
Cl1-C12-CI13-N4  -03 (4) 0,52 0,25
C4-C3-C2-N2 -162,61(18)  -151,16 -149,93
N3-C9-C10-C11  -10,5 (3) 24,77 29,56
N3-C9-C10-C14  171,46(18) 156,97 152,64
C8-C3-C2-N2 20,1(3) 27,61 28,73
Cl14-N4-C13-C12  0,8(4) 0,115 0,065

InapNH,'nin termodinamik dzellikleri, farkli sicakliklarda hesaplanmis ve bu
ozelliklerdeki degismeler, artan sicakliklarla incelenmistir. Termodinamik 6zellikler
(1s1 kapasitesi, entropi, entalpi) ve sicakliklar arasindaki korelasyonlar, termodinamik

parametrelerin artan sicaklikla arttig1 Tablo 3.2°de goriilmektedir.

Tablo 3.2: inapNH, nin B3LYP/6-311++G (d,p)’de farkli sicakliklarda termodinamik
ozellikleri (Ziilfikaroglu ve dig. 2018)

Sicaklik (K) Entalpi (kcal mol) Is1 Kapasitesi Entropi (cal mol! K
(cal mol! K1)
200,00 7,170 56,040 131,997
250,00 10,327 66,294 146,045
298,15 13,853 76,168 158,918
300,00 13,998 76,543 159,400
350,00 18,175 86,458 172,261
400,00 22,832 95,753 184,684
450,00 27,935 104,268 196,694
500,00 33,444 111,957 208,296



Yiik transferinden ve baslik bilesigindeki hiper-konjiigatif etkilesimlerden
kaynaklanan molekiiler stabilite, Dogal Bond Orbital (NBO) ve Dogal Yerellestirilmis
Molekiiler Orbital (NLMO) analizleri kullanilarak analiz edilmistir. InapNHa
bilesiginin metal iyonlariyla olas1 koordinasyon modlarin1 bulmak i¢in NBO
analizinden elde edilen Dogal Niifus Analizi (NPA) kullanilmistir. NBO / NPA atomik
yiikleri, inapNH; iizerindeki metal iyonlartyla etkilesime girebilecek muhtemel
elektron donor merkezlerini tahmin etmek icin belirlenmistir. Sonuglar, inapNH'nin,
metalillerin ¢ok u¢lu bir ligand olarak karbonil, oksim grubu oksijeni, azometin oksim
ve amid azot atomlar1 ile koordine edebilecegini gostermistir. Molekiiliin kimyasal
reaktivitesini tahmin etmek i¢in, inapNH>'min molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP) vyiizey haritas1 arastirilmis ve bazi kiiresel reaktivite tanimlayicilarinin
(kimyasal potansiyel m, elektronegatiflik c, sertlik h ve elektrofiliklik indeksi u) DFT
kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica hem su hem de etanol fazlarinda Co(II), Ni(Il),
Cu(Il), Zn(Il) ve inapNH> klortirleri arasindaki metal ligand etkilesiminin giicii, Sarj
Aktarim1 (AN) ve Enerji Diistirme (AE) degerleri kullanilarak agiklanmistir. Etanol
fazinda bilesigin reaktivitesinin su fazindan biraz daha yiiksek oldugunu
goriilmektedir. inapNHa ve CoClz, NiClz, CuCls ve ZnCl, arasindaki etkilesim igin AE
ve AN parametrelerinin degerleri, inapNHz'nin bu metal (II) kloriirlerle kompleksler
olusturabildigini ve en stabil kompleks olusumunun inapNH> ve Cu(Il) arasinda
oldugunu gostermistir. Bu sonuglara dayanarak, inapNH>'nin hem su hem de etanol
fazlarinda metal iyonlarinin, ozellikle Cu(Il) iyonlarinin tespitinde ve

ekstraksiyonunda bir kenetleyici ligand olarak kullanilabilecegi gostermistir.

C
HN C c =Ny N
Y N N N |
O — L7 L
_— N
N

Sekil 3.2: inapNH, sentezi (Ziilfikaroglu ve dig. 2018).

Kili¢ ve dig. (2018) tarafindan yapilan ¢calismada, ilk once keton olarak 4-(4-
hidroksifenil)-2-biitanon’dan sentezlenmis yeni bir monoksim ve asimetrik dioksim

ligand (LHz) optimum kosullar altinda hazirlanmistir. Daha sonra kobaloksim
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kompleksleri [(LH)>ClCoB] (B= nétr baz: 4-DAP = 4-(dimetilamino) piridin, 4-HP
= 4-hidroksipiridin, 4-CP = 4-kloropiridin, 4-MP = 4-metilpiridin, 4-EP = 4-
etilpiridin, 4-TBP = 4-tert-butilpiridin ve P-piridin) (3-9), dioksimin dogrudan
temasiyla iki boyunlu yuvarlak tabanli bir reaksiyon sisesinde ligand (2) ve cesitli
eksenel gruplara gore herhangi bir ek kimyasal islem gerektirmeyen 6zel nétr baz
HF:Hartree-Fock sentezlenmistir (Sekil 3.3). Hazirlanan dioksim ligand (2) ve
kobaloksim kompleksleri (3-9) NMR, FT-IR, UV-Vis ve LC-MS spektroskopisi,
erime noktasi, manyetik duyarlilik Olgiimleri ve elementel analiz ile karakterize
edilmistir. Tiim spektroskopik sonuglar, monoksim (1) ve dioksim (2) ligandinin ve
onun kobaloksim komplekslerinin (3-9) onerilen molekiiler yapilar ile tam uyum
icinde oldugunu gostermektedir. Bu kobaloksim komplekslerinin koordinasyon
kimyasiin, 4-(4-hidroksifenil)-2-biitanondan  sentezlenen, simetrik dioksim
ligandinin (2) dogasi ile yakindan iligkili olan spektroskopik calismalar dikkat
cekicidir. Kobaloksim komplekslerinin (3-9) manyetik momentleri, kobalt merkezli
olduklarmi, d® konfigiirasyonunda ve ayn1 zamanda spd? hibridizasyonlu oktahedral
geometrinin +3 oksidasyon durumlarinda olduklarini gostermektedir. Ayrica,
spektroskopik sonuglar, 6nerilen kobaloksim komplekslerinin alti-koordine edilmis bir

tiir ve oktahedral geometri oldugunu gdstermistir.

0 . O (i)

4- (4-hidroksifenil) -2-biitanon Monoksim (1) Dioksim (2)

Dioksim
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Sekil 3.3: Monoksim (1) ve dioksim ligandinin (2) ve kobaloksim komplekslerinin (3-9)
sentezi; Reaktifler ve kosullar: (i) n-CsHyONO, C;HsONa, -5 °C; (i) CH;COONa,
NH,OH, HCl1, EtOH, geri akis; (iii) CoCl,-6H,O EtOH, geri akis, B (piridin
tiirevleri), O, (Kilig ve dig. 2018).

Al-Wabli ve dig (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, potansiyel antifungal
ajanlarin Onciisii olan (1E)-N-Hidroksi-3-(1H-imidazol-1-yl)-1-fenilpropan-1-imin
(H3IPI) (Sekil 3.4), deneysel ve benzer spektroskopik (UV, FT-IR, FT-Raman'in yani
sira '"H ve 'C NMR) karakterizasyonuna tabi tutulmustur. Yogunluk fonksiyonel
teorisi, Hartree-Fock temel dalga boylart ve modlarin  yogunlugu yap1
optimizasyonlart normal kuvvet alan1 hesaplamalar1 yardimiyla yorumlanmuistir.
H3IPI'nin tiim dalgakiran atamalari, her titresim modunun potansiyel enerji dagilimina
dayanarak yapilmistir. Elektronik ve uyarilmis durum ozellikleri zamana bagh
yogunluga sahip fonksiyonel teori metodu ile belirlenmistir. Duyarlilik, kimyasal
potansiyel, kiiresel sertlik ve elektrofilite indeksi gibi parametreler de hesaplanmuistir.
Olgekli B3LYP/6-311++G (d,p) hesaplamalari, H3IPI'nin deneysel bulgular ile diger
hesaplama yontemlerine goére daha iyi bir uyum gostermistir. Ayrica, bagliktaki
bilesigin molekiiler elektrostatik potansiyeli ve termodinamik Ozellikleri de
incelenmistir. H3IPI'nin elektron yogunlugu (ED) degerinin —0,01766 ile
+0,01766’a.u araliginda oldugu bulunmustur. Bilesikte negatif potansiyele sahip
bolgeler azot ve oksijen atomlar1 {izerinde iken, pozitif potansiyele sahip bolgeler tim
hidrojen atomlarinin {izerinde oldugu tespit edilmistir. H3IPI'nin yap1 optimizasyonu
icin 6-311++G (d, p) temeli ile simetrik kisitlamalar olmadan B3LYP ve HF
yontemlerini kullanarak elde edilen minimum enerjiler yaklasik 704.68625 a.u. ve
700.1511 a.u’dur. Iki hesaplama ydntemi arasindaki ortalama enerji farki yaklasik 4
a.u.’dur. Termal enerjiler de H3IPI molekiiliiniin kiiresel minimum enerjileriyle ayni
egilimdedir. Mulliken ve dogal yiiklerin dagilimi, lineer olmayan optik 6zellikler ve

baslik molekiiliiniin dogal bag orbital analizi hesaplanmis ve yorumlanmistir. Bilesik
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tizerindeki Mulliken yiikleri dagilimi, hidrojen atomlarina bagli tiim karbon
atomlarinin negatif olarak yiiklendigini, sirasityla HF ve B3LYP'de yaklagik 0.275722
ve 0.119624'te ortaya c¢ikan C7'yi beklediklerini gostermistir. Tim hidrojen
atomlarinin dogal yiikleri Mulliken yiiklerinden daha yiiksek degerlerle pozitiftir.
H3IPI'nin NMR kimyasal kaymalarinin teorik hesaplamalari GIAO yontemiyle
B3LYP/6-311++G (d,p) diizeyinde yapilmis ve sonuglar deneysel degerlerle
karsilagtirilmistir.  H3IPI'nin B3LYP/6-311++G (d,p) yontemi ile hesaplanan
frekanslari, deneysel degerlerle uyumludur. Deneysel X-1s1n1 kirinim verileri, optimize
edilmis degerlere olduk¢a yakindir. H3IPI'nin hesaplanan bag agilar1 degerleri, sterik
ve elektronik faktorlere bagli olabilecek molekiil halkasinin deforme oldugunu
gostermektedir. H3IPI'nin tiim hidrojen atomlar1, karsilik gelen Mulliken yiiklerinden
daha biiyiik degerler olan pozitif dogal yiikleri géstermistir.

(0] (0]
N(CH,),.HCI
©/U\CH3 ; W ( 3)2 ii
—_— —_—
1

NN

(6]
2 \i/N
‘ iii
NOH
N/\\N
l—/
3

Sekil 3.4: (1E)-N-hidroksi-3- (1H-imidazol-1-yl) -1-fenilpropan-1-imin sentezi (Al-Wabli
ve dig 2018).

Yeni bir ligand [2-(bifenil-4-yl)-2-(2-(1-(bifenil-4-yl)-2-(hidroksiimino)
etilidenamino) etilimino) asetaldehit oksim] (BPHEO) (Sekil 3.5) ve homodintiikleer
Cu(Il) kompleks [Cux(L) (H20) (fen)] (C104)2 (Sekil 3.6), Dede ve dig. (2018)
tarafindan bifenilden baslayarak hazirlanmis ve farkli fiziksel tekniklerle karakterize
edilmistir. Komplekslerin karakterizasyonunda element analizi, ICP-OES, FT-IR, UV-
vis molar iletkenlik, manyetik moment Ol¢limleri ve termal analiz caligsmalari
kullanilmistir. Kompleksin molar iletkenlik degeri 157°dir. Homodiniikleer Cu(Il)
kompleksi i¢in manyetik duyarhilik degeri 2.53 BM’dir. Bu deger d’ elektronik
konfigiirasyona sahip Cu(Il) iyonundan daha yiiksektir ve yine de dintikleer Cu(II)
kompleksleri icin beklenen degerden daha diisiiktiir. Serbest ligand ayrica 'H ve *C
NMR spektrumlari ile de tanimlanmistir. Deneysel 'H NMR spektrumuna gore,
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bilesikler simetrik konformasyonda oldugundan, 8.60 ppm'de bir tekli tepe noktasi
oksim gruplarinin protonuna karsilik gelmektedir. Oksim protonlar1 (H47 ve H58) icin
hesaplanan deger 7.98 ppm'de gozlenmistir. Aromatik ligand gruplarinda C-H
protonlarina karsilik gelen multiplet pikleri, 7.25 ila 8.05 ppm araliginda gézlenmistir.
Ligand molekiiliindeki tiim aromatik protonlar i¢in kimyasal kaymalar teorik olarak
7.12—7.78 ppm araliginda sinyaller olarak hesaplanmistir. '"H NMR sonuglari, BPHEO
icin 3C NMR spektral verileri ile dogrulanmistir. 163.75 ppm'de gozlemlenen en
diisiik bolge imin karbonu gosterirken, karsilik gelen oksim karbonu 155.59 ppm'de
gozlenmistir. Karsilik gelen sinyaller sirasiyla 154.06 ve 142.46 ppm'de
hesaplanmustir. Imin karbona tekabiil eden 163.75 ppm'de gozlenen kimyasal kayma
ketoksim arasindaki yogunlasma reaksiyonunun oldugunu ortaya koymaktadir. Imin
karbona tekabiil eden 163.75 ppm'de gozlenen kimyasal kayma, ketoksim ile
etilendiamin arasindaki yogunlasma reaksiyonunun sentez sirasinda meydana
geldigini ortaya koymaktadir. Element analizleri, metal kompleksinin stokiyometrik
ve spektroskopik verileri, homodiniikleer Cu(Il) kompleksinin metal: ligand oraninin
2:1 oldugunu gostermistir. BPHEO ve homodiniikleer Cu(Il) kompleksinin yapisal ve
titresimsel spektroskopik verileri, DFT yontemiyle hesaplanmis ve dogrulanmstir.
Ligandin kimyasal kaymalar1 ("H ve '*C NMR), gostergeden bagimsiz atomik orbital
(GIAO) yontemi kullanilarak da hesaplanmistir. Ayrica sentezlenen kompleks,
aerobik ortamda (katekolaz benzeri aktivite) 3,5-di-tert-biitilkatekoliin 3,5-di-tert-
biitilkinonun katalitik oksidasyonu ve hidrojen peroksitin su ve molekiiler oksijene
farkli oranlari i¢in katalizor olarak test edilmistir. 1-metilimidazol (katalaz benzeri
aktivite) varliginda kompleksin orta derecede katalitik aktivite gosterdigi ve secilen

enzimatik reaksiyonlar i¢in katalizor olarak uygun oldugu bulunmustur.
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Sekil 3.5: BPHEO sentezi (Dede ve dig. 2018).

(ClOy,

Sekil 3.6: Cu(Il) kompleksinin yapist (Dede ve dig. 2018).

Bis [(1Z,2E)-N-(2,6-dietilfenil)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino) asetildamidato]

nikel(IT) (Sekil 3.7) Macit ve dig. (2017) tarafindan sentezlenmis ve IR, UV-Vis ve X-
1511 difraksiyon teknigi ile karakterize edilmistir. Kompleksin molekiiler geometrisi
ve titresimsel dalga sayilari, LanL.2DZ baz seti ile yogunluk fonksiyonel yontemi
(B3LYP) kullanilarak hesaplanmistir. Kompleks molekiil kristal halde merkezi
simetriktir. Ni(IT) iyonu, kare planli bir ortamda bulunur ve dort oksim N atomu ile
baglanmistir Molekiiler yapi, dort molekiil i¢i hidrojen bagi ile stabilize edilmistir.
Fenil halkas1 ve koordinasyon diizlemi birbirine neredeyse diktir [dihedral ac1 85,18].

Optimize edilmis geometrik parametreler ve titresim frekanslari, deneysel verilerle iyi
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bir tutarlilik gostermektedir. Ek olarak, polarize edilebilir siireklilik modelinin integral
denklem formalizmini kullanarak, solvent etkileri hesaplanmis ve deneysel olanla
karsilagtirilmistir. Toplam molekiiler enerjilerinin, AE, sertlik ve elektronegatifligin
¢Oziicii polaritesinin artmasiyla biiylidiigii, yumusakligin da solvent polaritesinin
artmasiyla azaldigr sonucuna varilmistir. (DPAH) Ni'nin kararliligi gaz fazindan
cozelti fazina gecerken artmistir. Literatlirdeki benzer oksim-nikel kompleksi ile
karsilastirildiginda, (DPAH) Ni'nin AE degeri, hesaplanan bis [bis (2-furil)
glyoximato] nikel(Il) (AE = 2.884 eV) degerinden daha biiyiiktiir. (DPAH) Ni'nin bis
[bis (2-furil) glyoximato] nikel(II) 'den daha stabil ve daha az reaktif oldugu sonucuna

varilmgtir.

O_H---O H
LN
T
/N1
=y W
N | |
H " 0-H—0

Sekil 3.7: (DPAH) Ni'nin kimyasal diyagrami (Macit ve dig. 2017).

Homo / heterotriniikleer metal (II), [Zn3(L)(OAc)(CH30H)2] 3CHC13 (1),
[Zn2(L)Ca(OAc)2]CHC13 (2), [Zna(L)Sr(OAc):] (3) ve [Zn2Ba(L)(OAc)2(CH30H)].
CH30H.CHCI; (4), yeni bir asiklik bis (salamo) tipi tetraoksim ligand H4L (Sekil 3.8),
Hao ve dig. (2017) tarafindan sentezlenmis, elementel analizlerle, IR, UV-vis ve
floresan spektrumlar1 ile karakterize edilmistir. HsL'nin Zn(II) iyonlarn ile
komplekslesmesinin 3:1 (M:L) bir sekilde stokiyometrik bir oran verdigini agikca
gostermektedir. Kompleks 2, 3 ve 4 kompleks I'in 1 esdeger M(OAc), (M?" = Ca*",
Sr** veya Ba") ile ikame reaksiyonlari ile elde edilmektedir. UV-vis ve floresans
yogunlugu spektral titrasyonlar1 ve X 1sm1 kristalografisi, homotriniikleer Zn(II)
kompleksinin stokiyometrisinin 3: 1 (Zn*" / ligand) ve heterotriniikleer komplekslerin
hepsinin 2: 1: 1 (Zn*" / M?" / ligand) oldugunu gdstermektedir. Bu komplekslerin
yapilarinin analiz edilmesiyle, fenoksi oksijen atomlarinin M>* iyonu ile metal selat

fonksiyonu, elektrostatik etkilesimden etkilenebilecek metoksi gruplarinin oksijen
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atomlarindan daha giiclii bir koordinasyona sahip oldugu anlagilmistir. Kompleksin
[Zn3(L)]*" 'nin merkezi Zn?* iyonu, oyuk igin uygun biiyiikliikte bir metal katyon ile
degistirilebilmektedir. Elektrostatik etkilesimleri ve biiyiiklik uyum ilkeleri
nedeniyle, nadir toprak (III) iyonlarina sahip hetero niikleer kompleksler ikame

reaksiyonlar1 ile hazirlanabilmektedir.

Br
aq,NaOH,MeSO, OMe  (HCHO)n, 30%HBr OMe
O DCM adogen AcOH rt,5 d OO
OMe OMe
Br
2,3-dihidroksi naftol 2,3-dimetoksinaftalen 1,4-dibromo-2,3
dimetoksinaftalen

CaCO,, %50aq
dioksan geri akis 3 d

BBr,.DCM PCC, MS 3A
OH r.6h OMe CHCl,tt 3h OMe
OH OMe OMe

1,4-dialdehit-2,3-dihidroksi 1,4-dialdehit-2,3 1,4-dihidroksi-2,3
naftol dimetoksinaftelen -dihidroksinaftalin
(0] (0] O
Br "\ g, /\ H,NNH,H,0 I\
(0] (0] (0]
2-hidroksiisoindolin 1,2-bis (phthalimidooxy) etan

o 1,2 bis (aminooksi)
-1,3-dion etan
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Sekil 3.8: Bis (salamo) tipi tetraoksim ligand HsL'ye sentetik yol (Hao ve dig. 2017).

Sheikhi ve dig. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, polarizasyon, uyarilmis
durumlar, FT-IR, 'H, 3*C NMR, Trans-Cis (E—Z) izomerizasyon dzellikleri ve ii¢ yeni
azomin boyasmin termal ve elektriksel iletkenlik anizotropisi: 4-((E)-((4-((E)-
fenildiazenil)fenil)imino)metil)benzoikasit (I), 5-fenil-N-(pirimidin-2-yl)izoksazol-3-
karboksamid (II) ve (Z)-1-Polivinil alkol (PVA) matrisi varliginda (4-((E)-((4-
fenilsiklopenta-1,4-dien-1-yl)metilen)amino)fenil)etanonoksim (III) incelenmistir
(Sekil 3.9). Dimetilformamid (DMF) c¢ozeltisindeki I, I ve III'iin absorpsiyon
spektrumu hesaplanmistir. I, I ve II'iin E ve Z izomerleri i¢in molekiiler HOMO-
LUMO, uyarma enerjileri ve osilator kuvvetleri de hesaplanmistir. Bilesik I-cis’in
HOMOQO'dan LUMOQ'ya [(H — L)] elektronun uyarilmis duruma So — S, yiiklenmesi
Amax = 402 nm, osilator kuvveti f = 1.45 dir. Bilesik II'nin elektronik absorpsiyon
spektrumunda Amax = 265 nm, osilator kuvvetide f = 0.47, bilesik III’iin elektronik
absorpsiyon spektrumunda Amax = 283 nm, osilatér kuvvetide f = 0,59 olarak
hesaplanmistir. Bu yeni sentezlenmis boyalari igeren PVA filmlerinin optik 6zellikleri
arastirllmistir. PVA ve sentezlenmis azometin boyalar1 temelinde, UV ve goriiniir
spektrum bolgelerinde calisan polarize filmler gelistirilmistir. Renkli gerilmis PVA
filmlerin polarize edici etkinligi, enjekte edilen boya konsantrasyonuna baglidir ve
filmlerin gerilme derecesi bulunmustur (Rs %97-98). Gelismis PVA filmler yiiksek
gecirgenlige sahiptir (T max > %352). Oryantasyon yoniindeki (A, 8|) 1s1l ve elektrik
iletkenligi, dikey yonlerden (AL, d1) oldugundan daha yiiksektir.
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(III)

Sekil 3.9: I-Trans, I-Cis, 11, III bilesiklerinin optimize edilmis molekiiler yapilari (Sheikhi
ve dig. 2018).

Dipiridin-2-ilmetanon oksim (C11HoN3O) (Sekil 3.10), Warad ve dig. (2018)

tarafindan di-2-piridil keton kullanilarak hazirlanmistir. Oksim ligand ve notr CuX»
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(oksim), (X = Cl veya Br) kompleksleri, IR, EI-MS, EA, UV-visible, TG, 'H-NMR ve
cesitli spektroskopik tekniklerin yardimi ile tanimlanmis, serbest oksim ligandinin
yapist X-1s11 difraksiyon ¢alismalari ile dogrulanmistir. Molekiil diizlemsel degildir;
iki aromatik halka, oksim ligandinin N-piridini ile kopriilenmektedir. Bag uzunluklar
ve agilari, degerleri bakimindan normaldir, molekiiler konformasyon, birbirine gore
neredeyse dik olduklarini gdsteren iki aromatik halkanin ortalama diizlemleri arasinda
83.06° bir dihedral ac1 ile karakterize edilmistir. Molekiiler yapi, oksim grubunun
hidroksil grubu ve piridin halkasinin azotu arasinda giiclii bir ana molekiil i¢i O-H--N
hidrojen bagi ile stabilize edilmistir. Kristal yapinin 'H NMR spektrumu ¢ok basittir
ve sadece iki tiir sinyal kaydedilmistir. 'H NMR spektrumu, = NOH protonlart
nedeniyle 9.7 ppm'de keskin singlet gostermistir. Dort piridin protonu, 7.3—8.6 ppm
bolgesinde bir multiplet olarak rezonansa girmistir. Oksim temel olarak tek bir genis
adimda ayrigmistir, tipik bir ayrisma ~ 105 °C'den baslamis ve ~ 180 °C'de sona
ermistir. Molekdiler yap1, oksim grubunun hidroksil grubu ile piridin halkasinin azotu

arasinda giiclii bir molekiil ici O-H**N hidrojen bagi ile stabilize edilmistir.

A AN NH,OH.HCI | |
| | N N =~
_N N__— NAOAC/EtOH

HO =N }\I 1

/ N N=— OH

Sekil 3.10: Oksim ligandinin sentezi ve kompleksleri (Warad ve dig. 2018).

Yang ve dig. (2017) tarafindan yapilan ¢aligmada, alifatik oksim tiirevleri
C7H15CX=NOH (X = H, CH3, NH> veya OH) (Sekil 3.11) ticari olarak bakir (II)

Oziitleyicileri veya yilizdiirme toplayicilari olarak kullanilmistir. Yogunluk fonksiyonel
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teorisi (DFT) yontemi kullanilarak, bu alifatik oksim tiirevlerinin yapi-reaktivite
iligskisi B3LYP/6-311+G(d,p) diizeyinde degerlendirilmistir. Oktanaldoxime (OTAO),
metil n-heptil ketoksim (MHKO), N-hidroksikotanimidamid (HOIM) ve n-
oktanohidroksamik asidin (OTHA) bas grubundaki O veya N atomlariin kimyasal
reaksiyon merkezi oldugu gosterilmistir. Bas grubundaki O veya N heteroatomlari
elektron olusturma merkezidir, yani kimyasal reaksiyon merkezidir (baga katilabilen
kimyasal reaksiyon merkezi OTAO ve MHKO N3 ve O4 atomlari, HOIM i¢in N1 ve
04 atomlar1i, OTHA i¢in O1 ve O4 atomlar1). Alifatik oksim tiirevlerinin reaktivite ve
hidrofobikliklerinin bir araya geldigi etkiyle paralel olan malaite dogru yiizdiirme
performansi su sirayt takip etmektedir: OTHA> OTAO> HOIM> MHKO. Alifatik
oksim iyonik tiirlerin reaktivitesi, hidrojen atomunun metil, amino ve hidroksil ile
degistirilmesiyle art arda artar; bu, bunlarin bakir tiirlerine afinitesinin asagidaki gibi
oldugunu gésterir: OTHA> HOIM> OTAO> MHKO; (Cu? * 'ya kars1 baglanma
enerjileri). Olusturulan yapi-reaktivite iliskisi, alifatik oksimlerin bakir iyonlar1 veya
bakir oksit minerallerini geri kazanmalar1 i¢in yapisal gereksinimlerin anlagilmasini

saglamistir.
| 1

15-7 ? 4 H,C 2

OTAO
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Sekil 3.11: OTAO, MHKO, HOIM ve OTHA'nin molekiil, izomerler ve iyon tiirlerinin
sematik gosterimi (Yang ve dig. 2017).

Abdel-Aziz ve dig. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, bir izoindolin-1, 3-
dion bazli oksimler (Sekil 3.12) ve benzensiilfonamid hidrazonlarin (Sekil 3.13)
sentezi, karakterizasyonu ve biyolojik  degerlendirmesi agiklanmaktadir.
Hidroksiiminoetil aromatik tiirevlerin 10-18 grubu, karbonik anhidraz (CA)
inhibisyonu alaninda az c¢alisilmis bir fonksiyonel grup ig¢in ¢inko baglayici
potansiyelini degerlendirmek tizere tasarlanmistir. Analog fenilftalimitler, 20-30
tiirevlerinin ikinci alt kiimesindeki hidrazon aralayicilar tarafindan benzenstilfonamid
grubuna baglanmis ve CA secici inhibisyon profilleri elde etmek icin "kuyruk
yaklasimi" nin uygulanmasinin daha fazla arastirilmasi igin tiirevlerin 20-28.
bilesikler, insan karbonik anhidrazlarinin (hCA), sitozolik CA 1 ve Il ve zara baglhi CA
IV ve tiimor ile iligkili CA IX'in fizyolojik olarak alakali izoformlarinin inhibisyonu
i¢in test edilmistir. Hem oksim hem de siilfonamid tiplerinin yeni ¢inko baglayicilari,
farkl1 inhibitor araliklar1 ve her iki alt grubu farkli oranlarda, her yerde bulunan hCA
I ve I'ye gore hedef hCA IX'e kars1 carpict bir secici aktivite gostermistir. CA IX
giiclii bir akim antitlimor / antimetastatik ila¢ hedefi oldugu icin, bu bilesikler dizisi,
minimum ubikitozlu CA'larla iligkili tarafla CA IX gibi yeni hem konvansiyonel hem

de geleneksel olmayan anti kanser ilaglarin gelistirilmesi i¢in ilgi ¢ekici olabilecegi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.12: 2-(4-asetilfenil) izoindolin-1, 3-dion (1-9) ve 2-(4-(1-(hidroksiimino) etil) fenil)
izoindolin-1, 3-dion (10-18) sentezi (Abdel-Aziz ve dig. 2018).
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Sekil 3.13: Benzeniilfonamid 20-28 igeren izoindolin-1, 3-dion bazli hidrazonlarin sentezi

(Abdel-Aziz ve dig. 2018).

Jalaja ve dig. (2017) tarafindan yapilan calismada, 4-[2-(5-Etilpiridin-2-yl)
etoksi] benzaldehit oksimin (Sekil 3.14) molekiiler yapi, titresim dalga sayilari, NLO,
NBO, MEP HOMO ve LUMO analizi rapor edilmistir. Teorik olarak ongdriilen
geometrik parametreler, XRD verileriyle uyumludur. NBO analizini kullanarak,
baglanma karsit1 orbital ve stabilizasyon enerjilerindeki elektron yogunlugundaki
degisiklik, hidrojen bagh etkilesimlerin hiper konjugasyonunda agik bir stabilizasyon
kanit1 vermek i¢in hesaplanmigtir. Hesaplanan ilk hiperpolarize edilebilirlik, standart
NLO materyali iirenin 46.761 kati olarak hesaplanmistir. Molekiiler elektrostatik
potansiyel grafiginden, fenil halkasi, piridin halkast ve oksijen atomlari en

elektronegatif bolgelerdir ve OH grubundaki hidrojen atomu en elektropozitif
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bolgedir. ALIE yiizeyleri ve Fukui fonksiyonlari, baslik molekiiliiniin lokal reaktivite
ozellikleri ile ilgili bilgi elde etmek i¢in hesaplanmistir. Baslik bilesiginin ALIE
yiizeyi, elektrofilik ataklar agisindan ilging i¢ konum oldugunu gostermektedir. Bu
yerler, yaklasik 195 kcal/mol'e karsilik gelen ALIE degerleri ile azot atomlarina ve
benzen halkasina karsilik gelmektedir. Diger tarafta elektronlar, su molekiilleriyle
etkilesimi i¢in 6nemli oldugu ortaya ¢ikan O37 oksijen atomunun yakin ¢evresinde en
sik1 sekilde baglanmistir. Oksijen atomu O34 ve hidrojen atomu H33'i iceren sadece
bir molekiiler-kovalent olmayan etkilesimi tespit edilmistir. Baglik molekiiliiniin Fukui
islevinin pozitif degerlerine gore ii¢ reaksiyon merkezi oldugu goriilmiistiir; karbon
atomlar1 C31 ve C34 arasindaki alan, azot atomu N36 ve yakinlardaki karbon atomu
C29 civarindadir. Molekiiler i¢i kovalent olmayan etkilesimler de aranmustir.
Substratin aktif bolgesine zayif kovalent olmayan etkilesimler ve amino asit Phe270
ile baglanmistir. & -sigma ve Ala264, CHs grubu ile alkil etkilesimi, 346 formlar1 n-nt
T-sekilli ve Arg343 formlari, & -alkil etkilesimlerini olusturmustur. Fenil halkasi ve
ligand, baglanma afinite degeri —8.3 kcal/mol olan dioksijenaz inhibitorii ile stabil bir
kompleks olusturmustur. Dolayisiyla baslik bilesigi, yeni anti-kanserli ilacin

gelistirilmesine uygundur.

H16

H28 H18 J H18

Sekil 3.14: 4- [2- (5-Etilpiridin-2-il) etoksi] benzaldehit oksimin optimize edilmis
geometrisi (Jalaja ve dig. 2017).
Purushothaman ve Thiruvenkatam (2017) tarafindan yapilan calismada,
oksim tiirevi Beta-p-Dimetilaminodeoksibenzionoksim (I) ve o-Kloro-p-dimetilamino
deoksibenzionun (II) (Sekil 3.15) kristal yapilarini, o-Kloro-p-dimetilamino

deoksibenzionoksim'in oncii molekiilii ve bunlarin intermolekiiler etkilesimi ile
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yapilan arastirmalari, PIXELC ve DFT hesaplamalar ile birlikte Hirdfeld yiizeyi ve
parmak izi grafigi analizi 2D'si ile rapor edilmistir.I ve II'deki paketleme
diizenlemeleri, sirastyla O-H "N ve O-H C etkilesimleri ile gerceklestirilmistir. I'deki
O-HN hidrojen baglanmasi, R'nin (*2(6)) motifi ile dimer olusumunu
kolaylastirirken, II'de oksim kismi olmamasi (=NOH) dimer olusumunu kisitlamistir.
2D parmak izi grafigi, I & II'deki molekiiller arasi etkilesimler i¢in yakin temaslari
gostermektedir. [I'nin PIXELC hesaplamasi, O-H C'nin 60.4 kcal/mol toplam enerji
degeriyle sabitleyen molekiiller arasi etkilesime katkida bulundugunu gostermektedir.
Her iki tiirev icin ayarlanan 6-311G (d,p) fonksiyonel setiyle B3LYP kullanilarak
yapilan DFT hesaplamasi, benzen halkasinda (I) ve klorobenzen halkasinda (II)
sirastyla RMSD degeri 0.5095 A ve 0.8472 A olan kiigiik bir sapma gostermistir.
Sonug olarak I'deki kristal paketlemenin O—H: N hidrojen bagi ile kuvvetli bir sekilde
siiriildiigiinii ve R%(6)>a> motifi ile dimer olusumuna izin verdigini, II'de ise =NHO
'yu Oneren dimer olusumunun olmadigim1 gostermektedir. Oksim, molekiiliindeki
dimer olusumu igin kilit kisstmdir. Ayrica analizler, zayif C—H--O etkilesimlerinin
IT'deki kristal dolguyu siirdiigiinii ve PIXELC hesaplamasinin bu grubun etkilesimler
icin —60.2 kcal/mol enerji sagladigini 6ne siirdiigiinii gostermektedir. I ve [I'nin 2B
parmak izi, H-H temaslarinin da genel molekiiller arasi etkilesimlere katkida
bulundugunu gostermektedir. BLYP/6-311G(d,p) hesaplamanin DFT teorisinden elde
edilen optimize edilmis geometrik yapisi, sirasiyla I ve II'deki benzen ve klorobenzen
ikamesinin diizlemselligi haricindeki deneysel yapi ile uyum iginde oldugunu

gostermistir.
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Sekil 3.15: I (a) ve II (b) nin gorliniisii, %50 olasilikta ¢izilen yer degistirme elipsoitleri
(Purushothaman ve Thiruvenkatam 2017).

(4-Nitro-fenil)-okzo-asetaldehit oksim (ninapH) (Sekil 3.16) Kiigtik ve dig.
(2017) tarafindan, literatiir prosediiriinden sentezlenmistir. Yapisal Ozellikler ve
konformasyonel davraniglar, 6-311++G(d,p) temel seti ile birlestirilen B3LYP
yontemi ile yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak incelenmistir. Molekiil
tizerine kapsamli teorik ve deneysel yapisal calismalar FT-IR, NMR ve UV-vis
spektrometresi ile yapilmistir. Basliktaki bilesik, deney spektrumunda 225 ve 296
nm'de merkezlenmis iki ana emme bandini1 gostermistir. Bununla birlikte, hesaplanan
spektrum 229, 278 ve 297 nm'de lic emme bandim1 gostermektedir. ninapH'min en
onemli baglar1 karbonil ve imin baglaridir. Bu bag uzunluklari sirasiyla 1.219 ve 1.276
A olarak hesaplanmis, imin CN bag uzunlugu 1.267 A olarak 6lciilmiistiir. Ek olarak,
N1-01 ve O1—-H bag uzunluklari sirasiyla 1.384 ve 0.965 A olarak gerceklestirilirken,
bu bag mesafesi 1.391 ve 0.913 A olarak elde edilmistir. Deneysel ve teorik degerler
arasindaki en biiyiikk fark, O—H bag uzunlugunda 0.052 A olarak o&l¢iilmiistiir.
Hesaplanan C8—N1-01 ve N1-O1—H bag agilar1 111.7 ve 103.8 iken bu bag acilari
112.0 ve 104.8 olarak dl¢iilmiistiir. ninapH'nin termodinamik 6zellikleri (1s1 kapasitesi,
entropi ve entalpi) farkli sicakliklarda, (100—1000 K) olarak hesaplanmistir. Ayrica,
molekiiler yerlestirme caligmalari, DNA ve protein yapilar1 (Protein Data Bank'tan

indirilen) ile yapilmstir.
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Sekil 3.16: ;gﬁ;H atomlarinin en kararl optimize molekiiler yap1 ve sayist (Kiiiik ve dig.

Siir molekiilii orbitalleri, kimyasal reaktivite, dogrusal olmayan optik
ozellikler ve termodinamik 6zellikler gibi bazi fizikokimyasal 6zellikler teorik olarak
incelenmistir. B3LYP/6-311++G(d,p) seviyeli ninapH i¢in B (C7-C8) ve a (C4-N2)
olan serbest donme baglar1 ¢cevresinde konformasyonel analiz yapilmis, sonra kararli
uygunluk belirlenmistir. En stabil konformerin dihedral acilar1t f = 15.3° ve a =
—179.6° hesaplanmistir. NinapH molekiillerinin toksisite [logl/ICso] degeri, —1.53
mmol / L olarak hesaplanmistir. Dogrusal olmayan optik 6zellikler ayrica ninapH i¢in
hesaplanmis ve sonuglar iyi bir dogrusal olmayan optik 6zellik gostermistir. Baglanma
isleminde, DNA baglanma ve HSA baglanma serbest enerjileri sirasiyla —27.196 ve

30.962 kJmol™! olarak hesaplanmistir.

Umadevi ve Muthuraj (2017) tarafindan yapilan ¢aligmada, FT-IR, UV-Vis
ve tek kristal X-151n1 difraksiyon ¢alismalari ile, sentezlenen ve karakterize edilen yeni
bilesik morfolinyum tetrakloropalladat(Il) (MTCP) 'nin (Sekil 3.17) deneysel ve
hesaplamal1 bir ¢aligmasi yapilmistir. Kompleks tuzun kat1 faz FT-IR spektrumlari
4000-400 cm™! bolgelerinde kaydedilmistir. X-151n1 kirmimi ¢alismalari, bilesigin uzay
grubu olarak Pcab ile ortofobik kristal yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
Kompleks i¢in standart seviye teoride DFT/LAND2DZ hesaplamalari, optimize
edilmis geometrinin kristal yap1 ile ayn1 oldugunu gostermistir. Hesaplanan titresim

frekanslar1 ile deneysel IR spektrumlari arasindaki karsilastirma, birbirlerini
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desteklediklerini gostermektedir. Pd*>* kompleksinin elektronik spektrumunda, bir adet
(252 nm) sarj aktarma bandinin yani sira 403.539 cm™! bélgede iki déniise izin veren
d-d bandlar1 gosterilmektedir. Yiik transfer bantlar1 sirasiyla 'Aig — 'Aou, 'A1g —
alEu ve 'Aig — b'Eu gecislerinin bir kombinasyonu olarak gdzlenmistir.
B3LYP/LAND2DZ tarafindan hesaplanan frekanslar ve deneysel sonuglar arasindaki
uyum yogunlugun fonksiyonel yontemlerinin giivenilir oldugunu ve kompleksin
titresim spektrumunun anlasilmasinda degerli bilgiler sagladigini gostermektedir.
Hesaplanan HOMO ve LUMO enerjileri, yiik transferinin molekiil i¢inde
gerceklestigini gdstermektedir. Komplekslerin deneysel ve hesaplanmis absorbsiyon
spektrumlarinin karsilagtirilmasi, her iki veri setinin de bant konumlari agisindan iyi

bir uyum i¢inde oldugunu gostermistir.

Sekil 3.17: MTCP igin top ve cubuk modelinin DFT optimizasyonu (Umadevi ve Muthuraj 2017).

Etil  1-(2-(hidroksiimino)-2-feniletil)-3-fenil-1 = H-pirazol-5-karboksilat
(Sekil 3.18) Zhou ve dig. (2017) tarafindan sentezlenmis ve NMR, IR, MS ve X-1s1n1
tekli kristal difraksiyonu ile karakterize edilmistir. Baslik bilesiginin kristali, a = 8.634
A, b=9616 A, c=2219 A, f =99.265°, V = 1818.3 A’ ve Z = 4 birim hiicre
parametrelerine sahiptir ve mono klinik uzay grubu P2/c'dir. Gegis durumu (TS) (Sekil
3.20) ve ayrica Z izomer dimer, def-TZVP {iclii-zeta polarize baz seti ile birlestirilmis
Z ve E izomerlerinin (Sekil 3.19) geometrileri ve karsilik gelen B3LYP hibrit
fonksiyonel kullanilarak optimize edilmistir. Z dimerin optimize edilmis yapisinin bag
acilart ve bag uzunluklar1 neredeyse kristal yapisal parametrelerle tam uyum igindedir.

Zayif molekiiller aras1 C-H---O ve N-H:--O hidrojen baglanma etkilesimlerinin
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birlesimi kristal yap1y1 dengeler. Molekiiliin detayli analizi, tim bag uzunluklarinin ve
bag acilarinin normal araliklar i¢inde oldugunu gostermektedir. Molekiil diizlemsel
degildir. Merkezi pirazol halkanin ve onun bitisik benzen halkalarinin diizlemi
tarafindan yapilan dihedral agilar1 sirasiyla 73,60° ve 3,55° 'dir. N1-C1 ve N1-Ol'in
bag uzunluklar sirasiyla 1.298 A ve 1.382 A’ dur ve buda, N1 ve Ol atomlar
arasindaki bagin oksim bagi oldugunu dogrulamaktadir. Hesaplanan hidrojen bag
uzunlugu ve bag agisi, sirasiyla tek kristalin karsilik gelen yapisal parametreleri ile cok
tutarl1 olan sirasiyla 2,82429 A ve 170,793° °dir. Kristal yapisina gére H1-O1-N1-
Cl'in burulma agist 161° olup, ¢ift bagin baskin yapilandirmasinin Z yapilandirmasi
oldugunu ortaya koymaktadir. Z ve E izomerlerinin tek noktali enerjileri, yiiksek
hassasiyetli PWPB95-D3/def2-QZVP teori diizeyinde sirasiyla 16163.366685225933
Hartree ve 161163.365234699443 Hartree'dir. Bu nedenle, E izomerinin
konformasyon enerjisi, Z izomerinden 3.81 kJ/mol daha yiiksektir. Yukaridaki
yontemle Gibbs enerji diizeltmesine dayanarak, Z ve E izomerleri arasindaki Gibbs
enerji fark: 3.61 kJ/mol'diir. Bu nedenle, Z ve E izomerleri arasindaki denge sabiti,
asagidaki denklem kullanilarak hesaplanabilmektedir: AG = —RT In K. 298.15 K'da
denge sabiti, 4.29'un [Z]/[E] oranina karsilik gelen 0.2331 olarak hesaplanir. Deneysel

NMR spektrumlarina gére tahmin edilen 3.7 degerine yakindir.

HONH, HCI

N—N o CH,COONa, reflux N—N N, OH

Sekil 3.18: Etil 1-(2-(hidroksiimino)-2-feniletil)-3-fenil-1 H-pirazol-5-karboksilat sentezi.
(Zhou ve dig. 2017).
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E izomeri

Sekil 3.19: Baslik bilesiginin Z ve E konfigiirasyonlarinin ¢izimleri (Zhou ve dig. 2017).
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Sekil 3.20: Basliktaki bilesigin TS konfigiirasyonunun grafigi. (Zhou ve dig. 2017).

Fe(I1I), Co(II), Cu(Il), Zn(II), Y(III) Zr(IV) ve La(IIl) ile yedi yeni 2-okso-
4,6-difenil-1,2-diropiridin-3-karbonitril (L) kompleksleri (Sekil 3.21) Zordok ve
Sadeek (2018) tarafindan sentezlenmistir. Izole edilmis kat1 bilesikler, mikro analitik,
IR, elektronik, kiitle, '"H NMR, manyetik duyarlilik dl¢iimleri ve TG/DTG, DTA ile
analiz edilmistir. v (C=N) yogunlugu giiclii bir sekilde degistirilmis ve yaklagik 2200
cm'e kaydinlmistir. Ayrica, v (C=0) daha yiiksek frekans degerine (1644 cm™)
kaydirilmistir. Komplekslerin spektrumu serbest ligandin, karbonitril grubunun azotu
ve keto grubunun oksijeni yoluyla metal iyonlarina koordine oldugunu gostermistir.
Ligand, iki donér merkezi, piridin grubunun O11'i ve lineer siyano grubunun N21'i
yoluyla iki digli ligand gibi davranmaktadir. DFT hesaplamalarindan Cu(II) ve Fe(III)
kompleksleri normal oktahedral olarak davranirken, diger komplekslerde oktahedralin
bozuldugu goriilmiistiir. Calisilan tiim kompleksler, normal oktahedral olarak
davranan Cu(Il) ve Fe(Ill) kompleksleri hari¢, bozuk oktahedral kompleksler olarak
muamele edilmistir. Serbest ligandin (0.3343 eV) enerji boslugunun degeri tim yeni
komplekslerden daha biiyiiktiir, ayrica Fe(Ill) kompleksinin (0.0985 eV) enerji
boslugunun degeri diger komplekslerden daha kiigiiktiir, bu ylizden Fe(IIl) kompleksi
en reaktif kompleks, Cu(Il) (0.3219 eV) en az reaktif kompleks olarak tespit edilmistir.

Ayrica, metal kompleksleri gram pozitif, gram negatif ve antifungal aktivite i¢in
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antibakteriyel aktivite sergilmislerdir. Y(III) ve Cu(Il) kompleksleri, Escherichia coli

ve salmonella typhimurium i¢in olduk¢a 6nemli oldugu anlagilmistir.

CHO COCH,
CN
)/i Amonyum Asetat
+ +
o) OEt
Benzaldehit Asetofenon Etil siyano asetat

M= Fe(11I), Co(II), Cu(Il), Zn(II), Y(III) ve La(III)

n=3"veya2*

Sekil 3.22: M'nin L ile koordinasyonu (Zordok ve Sadeek 2018).

Sekil 3.23: Zr (IV) 'iin L ile koordinasyonu (Zordok ve Sadeek 2018).

[Mn'(sal-oksim)2(H20)2] kompleksi (Sekil 3.24) Deb ve dig. (2018)
tarafindan sentezlenmis ve c¢esitli spektroskopik tekniklerle (IR, UV-vis, ESI-MS ve
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EPR calismalari) karakterize edilmistir. Kompleksin DNA baglama aktivitesi, UV-vis
spektroskopisi ve viskozite Olgiimleri gibi ¢esitli fizikokimyasal araglar ile
incelenmistir. CT-DNA ¢0zeltisinin nispi viskozitesinin, substratlarin interkalatif
baglanmalarinda arttig1 bilinmektedir, ¢iinkii birlestiricilerin yerlestirilmesi, DNA'nin
baz c¢iftlerinin ayrilmasma ve dolayisiyla DNA sarmalinin uzamasina neden olarak
DNA'nin viskozitesinde bir artisa yol agmaktadir. Oluklar icinden DNA'ya baglanan
molekiiller DNA'nin bagil viskozitesini degistirmemektedir. Kompleksin CT-DNA
soliisyonuna eklenmesinin, CT-DNA'nin viskozitesinde 6nemli bir artis gostermedigi,
bu durumun, CT-DNA'nin mevcut kompleks tarafindan oluk baglanmasinda ipuglarini
acikca belirttigi goriilmiistiir. Komplekste hesaplanan tim Mn-N mesafeleri 1.996-
2.022 A araliginda ve Mn-O mesafeleri 1.928-2.162 A araligindadir. Bu nedenle, tiim
DFT hesaplamalar1 kesin olarak Mn bilesiginin yapisim1  desteklemektedir.
Kompleksin hesaplanan IR germe frekanslari, deneysel bulgularla karsilastirilmis ve
degerlerin iyi bir uyum i¢inde oldugu bulunmustur. Metal kompleksinin bazi énemli
kiziltesi sogurma frekanslar1 analiz edilmistir. Serbest Schiff bazinin azometin grubu
frekanslar1 yaklasik 1618 cm™ ila 1587 cm’' arasinda degisir, metal merkezle
koordineli olarak —C=N— grubunun N atomunun dahil edilmesinden dolay1
kompleksin alt frekans bolgesine dogru kaymistir. 463 ve 539 cm''deki bantlar,
koordineli sal-oksim ligandinin sirasiyla v(Mn-N1), v(Mn-N2) ve v(Mn-O1), v(Mn-
04) titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Kompleks, goriiniir bélge boyunca genis bir
absorbans gostermistir; bu, metal igindeki Mn(II) 'nin d-d gecisi nedeniyle olabilir.
Kompleks, oda sicakliginda sulu ¢ozelti icerisinde 216 ve 253 nm'de iki emme bandi
gostermektedir. TD-DFT'den hesaplanan spektrumlar kompleks i¢in 239 ve 255 nm'de
bantlar1 gostermektedir. Kompleksin oda sicakligi (298 K) manyetik momenti, 5.89
BM olarak ol¢iiliistiir. CT-DNA igeren kompleksin i¢ baglama sabiti (Kb) (2.40 = 0.2)

x10° M! olarak hesaplanmistir.
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L

(a) ®)
Sekil 3.24: Ligand (a) ve kompleksinin (b) optimize edilmis geometrisi (Deb ve dig. 2018).

DNA baglanma deneylerinin sonuglari, kompleksin molekiiler yerlestirme
ile de desteklenen CT-DNA oluguna baglandigin1 gostermektedir. Kompleks, siiper
sargili plazmid (pUC19) DNA'sinin NC formuna boliinmesiyle H,O; varliginda etkin
konsantrasyona bagli niikleaz aktivitesi sergilemektedir. Bu nedenle, bu ¢alisma
potansiyel bir yapay niikleaz olarak yeni bir niikleaz sinifina dayanan, platin bazl

olmayan manganez sunmaktadir.

Duz ve dig. (2018) tarafindan yapilan calismada, yogunluk fonksiyonel
teorisine dayanan toplam enerji hesaplamalari, ortam ve basing kaynakli fazlarda HgSe
icin gerceklestirilmistir. Elektronik degisim ve korelasyon etkileri, genellestirilmis
gradyan yaklagimi ile birlikte projektor ile giiclendirilmis dalga potansiyelleri
kullanilarak agiklanmaktadir. Durum parametrelerinin denklemi ve faz gegis yollari,
enerji-hacimli peyzajdan ve entalpiye karsilik basing verilerinden elde edilmistir.
HgSe'nin ZB — Cinnabar — RS — Cmcm olarak gozlenen faz gecis sekansi ve diger
teorik calisma tarafindan tahmin edilen Cmcm'den CsCl yapisina nihai gegis,
hesaplamalarla dogrulanmistir. HgSe'nin uygulanan basing altindaki bes yapidaki faz
stabilitesini arastirmak i¢in DFT'ye dayali ab-initio toplam enerji hesaplamalari
yapmiglardir. Toplam enerji alanindan elde edilen sonuglar, kiibik ZB, trigonal
zinober, kiibik RS, ortorombik Cmcm ve kiibik CsCl yapisinin en az a= 6.276 A ; c/a
=2.209,a=4.514A ;a=5.808 A;b/a=1.721,c/a=1.411,a=4.635 A ve a=3.613
A degerinde enerjiye sahip oldugunu gostermektedir. Kafes sabiti, kiitle modiilii ve

bu bes yap1 i¢in basing tlirevi gibi hesaplanan yapisal 6zellikler, mevcut deneysel ve
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diger teorik hesaplamalar ile uyumludur. HgSe'nin ZB asamasinda kristallestigini ve
sirastyla 1.92 GPa, 16.89 GPa, 32.49 GPa'da sirasiyla B3 — B9 — B1 — B33'e,
ardindan diger abitelik hesaplamalarina uygun olan ¢ok sayida ardisik faz gegisine
ugradigi tespit edilmistir. Dahasi, HgSe'nin CsCl yapis1 gozlemlenmemis olmasina
ragmen, Onceki ab-initio hesaplamasi ile teyit edilen 110.60 GPa'da B33'ten B2
yapisina ekstra faz gecisi degerlendirilmistir. Bu ¢aligma, HgSe'nin yiliksek basing
fazlar icin elastik sabitleri ve ayrica ilk kez basing ile olan degisikliklerini ele
almaktadir. Ortam kosullarinda CsCl yapisindaki Ca44 ve Cs elastik sabitlerinin negatif
degerleri, bu fazin mekanik olarak uygulanan deformasyonlara karsi kararsiz oldugunu
gostermektedir. Ana fazin dortgen kayma sabiti Cs i¢in kii¢lik deger, miiteakip ytliksek
basing yapisina faz gecisinin lehine yol agmaktadir. HgSe'nin diger yapilarina kiyasla
cinnabar fazmin tiim elastik sabitlerinin kiiciik degerlerini almak, bu yapmin
deformasyonlara kars1 daha diisiik direncli olacagini gostermektedir. Ana fazin saf
kayma sabitleri (Cas ve/veya Ces), bir sonraki daha yiiksek basing¢ yapisina girmeyi
stirdiirebilen miiteakip yiiksek basing yapisinin degerlerinden daha yiiksektir. Ayrica,
bilindigi kadariyla, bu ¢alisma, basing kaynakli fazlarda izotropik elastik modiili,
Young modiilii, Poisson orani ve HgSe'nin Debye sicakligini tahmin eden ilk
caligmadir. B/G orani ve Poisson oraninin hesaplanan degerleri, faz zinabar'dan RS'e,
sonra Cmcm'ye gectiginde malzemenin esneklik davranigim  gelistirdigini
gostermektedir. Basing arttikca, semi metal ZB fazi, zinober yapisinda yar iletken
davranig gosterirken, HgSe, RS, CmCm ve CsCl'nin daha yiiksek fazlarinda metalik
yap1 haline gelir.

Shahab ve dig. (2018) tarafindan yapilan g¢alismada, yeni sentezlenen
azometin boyalarinin molekiiler yapilari: Dimetilformamid (DMF) igindeki, (1Z)-N-
benziliden-4-((E)-1-(oksim)etil) ~ benzenamin  (AAFOX-1), 4-((12)-(4-((E)-1-
(oksim)etil)fenilimino)metil)fenol (AAFOX-7), (2)-1-(4-((2)- (4-
metoksibenziliden)amino)fenil)etanon oksim (AAFOX-8), (Sekil 3.25) Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) kullanilarak incelenmistir. Bilesiklerinin FT-IR
spektrumlart  kaydedilmis ve tartistlmistir. Azometin boyalarinin  hesaplanmis
absorpsiyon spektral verileri, deneysel verilerle iyi bir uyum i¢indedir, boylece UV
spektrumlarinin atanmasina izin vermektedir. Boyalarin E ve Z izomerleri i¢in
molekiiler HOMO-LUMO, uyarma enerjileri de hesaplanmistir. AAFOX-1, AAFOX-7,
AAFOXS8 bilesiklerinin HOMO'nun enerji degerleri —5.68 eV, —5.64 eV ve —6.01 eV,
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LUMO'nun enerji degerleri sirasiyla —1.61 eV, —1.4 eV —1.7 eV 'dir. DOS analizi,
AAFOX-1, AAFOX-7, AAFOX8 bilesiklerinin LUMO ve HOMO degerleri arasindaki
enerji farkinin sirasiyla yaklasik 4.07 eV, 4.24 eV ve 4.31 eV oldugunu gostermektedir.
AAFOX-8 bilesigi daha yiiksek enerji aralig1 degerine (4.31 eV) sahiptir, bu nedenle
AAFOX-1 ve AAFOX-7 bilesikleri ile karsilastirildiginda daha sert elektronik
transferlerle daha az reaktiftir. Yeni maddeler igeren PVA filmlerin optik 6zellikleri de
incelenmistir. Elde edilen PV A filmin polarizasyon verimi (PE), germe derecesinde (Rs)
%70-80'dir. ilk kez, boyalarn E ve Z izomerleri iceren PVA filmlerinin termal ve
elektriksel iletkenlik anizotropisi de Ol¢lilmiis ve tartistlmistir. PVA-(Z) izomer
sisteminde, elektriksel ve termal iletkenligin anizotropisi PVA-(E) izomer sisteminden
daha giicliidiir. Daha az kararli olan PVA-(Z) izomeri, daha stabil PVA-(E) izomerine
kiyasla daha biiylik bir elektriksel ve termal iletkenlik anizotropisine sahiptir. PVA
filmlerinin optik ve elektrik anizotropisi ile 1s1l iletkenlik anizotropisi arasinda iligki
vardir. Optik, elektriksel ve termal iletkenligin anizotropisi, yalnizca gerilmis PVA

filmlerinde meydana gelmistir.

“9" an A ,.*"'
Pt e " P i
vy ba AW j:‘?

AAFOX-1 AAFOX-7

AAFOX-8

Sekil 3.25: AAFOX-1, AAFOX-7 ve AAFOX-8 bilesiklerin Optimize edilmis molekiiler
yapilar1 (Shahab ve dig. 2018).
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Reaksiyon mekanizmasinin daha iyi anlagilmasi i¢in 4-metilanilin (1),
dimetil asetilendikarboksilat (2) ve formaldehit (4) arasindaki reaksiyon kinetigi (Sekil
3.26) Habibi-Khorassani ve dig. (2017) tarafindan teorik olarak incelenmistir. Teorik
hesaplamalarin sonuglari, gaz fazinda HF/6-311G(d,p) teori seviyesindeki ab initio
yontemi kullanilarak elde edilmistir. Bu reaksiyonun mekanizmast 5 basamaklidir.
Teorik kinetik veriler (k ve Ea), aktivasyon parametreleri (AG", AS"™ ve AH") ve
termodinamik parametreler (AG®°, (AS° ve AH®)) her adim ve genel reaksiyon ig¢in
hesaplanmistir (Tablo 3.3, Tablo 3.4). Mekanizmanin 2. adimi, oran belirleme adimi
olarak belirlenmistir. Ayrica, hesaplama yontemi B3LYP/6-311G(d,p) teori seviyesine
yiikseltilmis ve reaksiyon mekanizmasi bu reaksiyonun tiim agamalari i¢in arastirilmas,
yine kinetik veriler ve termodinamik parametreler teorinin bu seviyesinde yeniden
hesaplanmistir. Bu seviyedeki gelistirilmis veri HF/6-311G (d,p) teori seviyesi ile 1yi
bir uyum ig¢indedir. Teorik sonuglar, tamamen literatiir sonuglar1 ile uyumludur.
Beklendigi gibi, adim 1 ve adim 3 diger adimlarin arasinda en hizli adim olarak kabul
edilmistir. Ek olarak, adim 4 nispeten yavas olarak kabul edilmistir, ¢linkii bu

adimdaki bes tliyeli halka olusumu dogal olarak enerji agisindan olumsuz bir islemdir.

Tablo 3.3: Her bir adim igin 298,15 °K ‘de AG*, AH* ve AS* (kcal mol™') parametreleri
(Habibi-Khorassani ve dig. 2017).

Adim HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP

1 AG* 19,333 10,35 AH* 19,59 9,94 AS* -0,86  -1,37
AG*-1 71,38 61,45 AH*-; 71,18 61,72 AS*-1 0,67 -9

2 AG*; 50,07 40,48 AH*, 4531 36,32 AS*  -18 -13,9
3 AG*3 19,3 7,94 AH*; 15,96 5,65 AS*;  -10,6 7,6
4 AG*; 46,14 25,11 AH*y 4443 2255 AS*y 21,6 75,6
5 AG*s 42,56 23,48 AH*s 38,92 19,56 AS*s  -12,2  -13
Tablo 3.4: Her bir adim igin 298,15 °K A;H° A,G° ve A,S° (kcal mol!) parametreleri Habibi-
Khorassani ve dig. (2017).
Adim HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
1 AH® -51,58 -51,78 AG® -52,043 51,1 ArS° -1,53 23
2 AH®2 -8,283 -5,517 AG®2 -3,419 -1,854 ArS°2 -16,3  -123
3 AHS  0,1619  -1,714 AGes 2915 2,855 AS 92 -153
4 ArH% 6,68 5,68 ArG®4 5,0195 4,344 ArS°4 6,1 4,5
5 AHSs 7,605 -6,344 AGSs 3018 -7,735 AS%s 26 46
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Sekil 3.26:

N 6]
HEAN
kq Ry + HOCH,
R,0,C
8(Iy)
H
N
RT 0
[1,3)H ks /
N—Rj3
fast RZOZC

Mono-N-aril-3-aminodihidropirrol-2-on-4-karboksilat olusumu igin, p-
TsOH.H,O varliginda dimetil asetilendikarboksilat (DMAD) 2, anilin 1 ve
formaldehit 4 arasinda 6nerilen mekanizma (Habibi-Khorassani ve dig. 2017).
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Nogheu ve dig. (2017) tarafindan Ni (II), Pd (IT) ve Pt (II) 'nin baz1 vic-
dioksim komplekslerinin (Sekil 3.27) gaz ve sulu fazlardaki stabilitesi {izerine teorik
bir calisma yapilmistir. Metal iyonlar1 ve diger elementler igin sirasiyla
DFT/M06/SDD ve DFT/M06/6-31G + (d,p) teori diizeyleri kabul edilmistir. Tim
komplekslesme reaksiyonlarinin termodinamik agidan uygun ve ekzotermik oldugu
tespit edilmistir. Incelenen komplekslerin yapisal analizleri, iki O-H---Cl hidrojen bag
ile stabilize edilmis kare diizlemsel geometrileri ortaya koymustur. Molekiillerdeki
atomlarin kuantum teorisi (QTAIM) ve hesaplanan kimyasal sertlik degerleri ile
hesaplanan hidrojen bag enerjilerinin analizi, komplekslerin kararliliginin hidrojen bag
giiciiyle belirlendigini  gdstermistir. Dogal popiilasyon analizi, incelenen
komplekslerde ligand-metal yiik transferini gostermistir. Hesaplanan ve deneysel IR
titresim frekanslar1 arasinda korelasyon katsayis1 0.992 olan iyi bir dogrusal uyum,
burada kullanilan teorik yontemin gegerliligini gostermektedir. Elde edilen negatif
baglanma enerjileri, ¢ozelti icinde potansiyel d® gegis metali ortadan kaldirici ajanlar
olarak vic-dioksim ligandlarinin kullanimini teyit eden komplekslerin stabilitesinin

gostergesidir.
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Sekil 3.27: incelenen komplekslerin gaz fazinda optimize edilmis geometrileri teorisi ve
metal (I) igin SDD temeli (Nogheu ve dig. 2017).

Chai ve dig. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, iki mononiikleer M(II)
kompleksi, [M(L2)2].CH3;0H (M=Mn(1) ve Zn(2), HL>=1-(2-{[(E)-3,5-dibromo-2)-
hidroksibenziliden]amino} fenil)etanon oksim), karsilik gelen M(II) asetatin HL; (2-
(3,5-dibromo-2-hidroksifenil)-4-metil-1,2-dihidrokinazolin-3-oksit) ile kompleksles-
tirilmesiyle sentezlenmistir (Sekil 3.28). H baslangigta hidrotona edilebilir hidrojendir.
Reaksiyon sirasinda, HL; ligandindaki C-N bagi, HL.'deki C=N-OH grubuna
dontstirilmiistir. Her iki kompleksin spektral verileri ligand HL; ile
karsilastirilmistir. Her iki kompleks, tek kristal X 1511 kirinimi ile belirlenmis, benzer
koordinasyon geometrisini sergilemis ve 2:1 bir ligand-metal oranina sahiptir. Kristal
yapida, 1 ve 2 kompleksleri sonsuz bir 1-D zinciri ve 2 ila 3-D supramolekiiler
cerceveler olusturmustur. HL; ve her iki kompleksin elektronik gegisleri ve spektral
ozellikleri DFT ve TD-DFT hesaplamalar1 ile tartisilmistir. Bilesiklerin UV-Vis
spektrumundaki elektronik gecislerini daha iyi anlamak i¢in optimize edilmis geometri
tizerinde zamana bagli DFT hesaplamalar1 yapilmistir. TD-DFT hesaplamalari, ligand
HL:'in optimize edilmis geometrileri ve CH>Cl12'deki her iki kompleks {izerinde de
elde edilmis ve deneysel olarak gozlemlenen emme bantlari ile karsilastirilmistir.
Ligand HL:'in ve her iki kompleksin UV-Vis spektral analizi, TD-DFT/B3LYP

yontemi ile hesaplanmis ve yeterli emme genigligini saglamak icin 50 gecis
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kullanilmistir. 363, 305 ve 240 nm'deki ligandin yogun bantlart HL,'deki ligand ici
yiik transferi (ILCT) karakterleridir. Karsilik gelen teorik zirveler 374, 298 ve 233
nm'dedir ve deneysel sonuglarla 1yi bir uyum igindedir. Mn (II) kompleksinde ise, 269
ve 231 nm'de gozlenen absorbsiyonun tepe noktasi ayn1 zamanda ILCT karakterleridir.
438.32 nm'de hesaplanan gec¢is Kompleks 1'deki a-HOMO— a-LUMO’ya karsilik
gelen metal-ligand yiik transferi (MLCT) karakteridir. Bu arada, hesaplanan UV—Vis
spektrumu, kompleks 1'in deneysel UV-Vis spektrumu (231 ve 269 nm) ile
karsilastirildiginda, kisa dalga bolgesinde benzer boliinmeyi (237.85 ve 260.61 nm)
gostermektedir. Bahsedilen baska bir 6zdes tepe noktast, li¢ molekiil i¢in 305 nm'dedir,
teorik simiilasyon ayrica HL1, sirasiyla 1 ve 2 i¢in, 298 ve 314 nm'de de benzer tepeyi

gosterir. Sonug olarak, teorik simiilasyon deneysel ile iyi bir uyum gostermektedir.
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Sekil 3.28: M(II) kompleksleri M= Mn, Zn (Chai ve dig. 2017).

Benzil dioksimin (Sekil.3.29) Bakkiyaraj ve dig. (2016) tarafindan spektral
analizi, yogunlugun fonksiyonel teorileri ile kuantum hesaplamalar1 yardimiyla,
bilesigin FTIR, FT Raman, FT NMR ve UV-Vis spektrumlar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. FTIR (4000-400 cm!) ve FT-Raman (4000-100 cm™)
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spektrumlar1 kati fazda, DMSO fazindaki 'H ve '3C NMR spektrumlar1 ve etanol
fazindaki UV spektrumunda (200-400 nm) kaydedilmistir. Bilesigin farkli sekilleri ve
minimum enerjileri yar1 deneysel yontem PM6 kullanilarak potansiyel enerji yiizey
taramasi ile incelenmis ve 59.98 Kcal/mol! olarak hesaplanmistir. Farkli
yontemlerden hesaplanan dalgakiranlar, deneysel degerlerle uyusacak sekilde
6l¢eklendirilmis ve dlgeklendirme faktorleri bildirilmistir. Potansiyel enerji dagilimi
(PED) degerlerine dayali olarak tiim temel modlar atanmis ve molekiiliin analiz
edildigi yapi, cc-pVDZ baz kiimeleri ile B3ALYP ve CAM-B3LYP yontemleri ile
tahmin edilen bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral agilar1 gibi parametrelerin araliklar
analiz edilmistir. Aromatik halkadaki C-C bag uzunluklari, biitiin yéntemlerde 1.39 A
ila 1.40 A arasinda degismektedir. C-H bag uzunluklarinin, ayn1 bag uzunluklarmin
herhangi bir dis etkiye maruz kalmadigini gésteren deneysel olarak hesaplanan 1.08 A
degerine, neredeyse ayn1 1.092 A degerine sahip oldugu gozlenmistir. Her iki oksim
grubundaki O-H bag uzunluk degerlerinin 0.97 ile 0.99 A arasmda oldugu
bulunmustur. Benzen halkasindaki her karbon atomundaki bag agisinin her iki
yontemde de yaklasik 120 oldugunu, degerlerin teorik olarak (B3LYP) 118,79 ila
120,55 arasinda, deneysel 118,79 ila 119,5 arasinda bulundugunu gdstermektedir.
Molekiiliin dogrusal olmayan optik 6zelliginin tartisildigi, dipol momenti (p) 4.99559
Debye, polarizasyon kabiliyeti (o) -15 x 102* esu ve molekiiliin hiperpolarizasyon

kabiliyeti (B) 571.0309 x 10" esu olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.29: Benzil dioksimin optimize yapisi (Bakkiyaraj ve dig. 2016).

Tetradentat (1E,2E,1'E,2'E)-3,3"-bis[ (4-bromofenil)-3,3'-(4-metil-1,2-
fenilen diimin)] asetaldehit dioksim iceren izonitroso-p-bromoasetofenon ve 3,4-
diaminotoluenin yogunlasmasindan elde edilen N4 donér setleri (Sekil 3.30) Topal
(2016) tarafindan sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Tetradentat schiff baz
ligandinin karakterizasyonu LC—MS, FTIR, *C ve '"H NMR spektrumlari ve elementel
analizden c¢ikarilmistir. Ayrica, temel durumdaki baslik molekiiliiniin molekiiler
geometrisi, kizilotesi ve NMR spektrumu, temel durumdaki yogunluk fonksiyonu
teorisi (DFT) ve ab initio Hartree-Fock (HF) 6-31G (d) ve 6-311G (d) baz kiimeleri
yontemleri gibi kuantum kimyasal hesaplama yontemleri kullanilarak hesaplanmustir.
Her iki metodu kullanarak hesaplanan bag uzunluklar1 ve bag agilari birbirleriyle iyi

bir uyum gostermektedir.
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Sekil 3.30: Baglik bilesiginin sentezi (Topal 2016).

Ayrica, titresim frekanslart hesaplanmis ve Olgeklendirilmis degerler
deneysel FTIR spektroskopik verileri ile karsilagtirilmistir. Titresim modlarinin
atamalari, VEDA programi kullanilarak hesaplanan potansiyel enerji dagilimi (PED)
esas alinarak yapilmistir. DFT/B3LYP/6-31G (d) yonteminden elde edilen baslik
bilesiginin optimize edilmis geometrik yapisi, (Sekil 3.31) bilesigin geometrisinin C;
nokta grubu simetrisine sahip oldugunu gostermistir. Bu bilesik 49 atomludur ve bu

nedenle i¢inde 141 temel titresim modu bulunmaktadir.

Sekil 3.31: Atomun atomik etiketlemesi ile baglik molekiiliiniin optimize edilmis geometrik
yapisi (Topal 2016).

Bu c¢alismada incelenen materyalde gozlemlenen bazi temel titresim

modlarini irdelemek onemlidir. Genellikle oksimler, v(O—H), v(C=N) ve v(N—O)
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germe titresimleri gibi {i¢ IR absorpsiyon bandi ile karakterize edilmistir. Ligandin IR
spektrumu, oksimetrik grubun v(O—H)'ye atanan, 3233 cm! civarinda genis bir orta
yogunluklu bant sergilerken, O-H titresimlerinin teorik 0&lgek degerleri
DFT/B3LYP/6-31G (d) ve HF/6-31G (d), kullanarak sirasiyla 3601 cm™! ve 3691 cm™
! olarak tahmin edilmistir. 1044-864 cm ™! ve 1790-1599 cm™! bolgelerindeki bantlar
sirastyla v(N—O) ve v(C=N) gerilmelerine aittir. v(N—O) i¢in ¢ok kuvvetli bant, 989
cm!" de gozlenmistir. Ligandin IR spektrumu, 1674 cm''de v (C = N) pik
gostermektedir ve yaklasik 1675 cm'de v(C=0) pikinin olmamasi schiff baz
yogunlagmasiin gostergesidir. DFT/B3LYP/6-31G (d) 'de v(CN) titresiminin

degerleri oksim gruplar1 icin 1603 cm™' ve 1608 cm™!

, imin gruplari igin 1633 cm™! ve
1646 cm™! olarak hesaplanmistir. Ayni titresim, oksim gruplari igin 1705 cm™! ve 1716
cm’!, HF/6-31G (d) seviyesi ile imin grubu i¢in 1748 cm™! ve 1760 cm™! olarak tahmin
edilmistir. Ligandin IR spektrumunda, O-H germe titresimleri 3233 cm™' 'de
gdzlenmistir. C = N ve N—O gruplarina ait germe titresimleri sirastyla 1674 cm™! ve
1044 cm™' 'de gozlenmistir. Bu degerler daha once bildirilen oksim tiirevleriyle
uyumludur.

Germe, diizlemde biikiilme, diizlem dis1 biikiilme ve burulma olarak
adlandirilan esas olarak karbon-karbon titresim modlari, 1584-306 cm™ bélgesinde
meydana gelmistir. 6-31G (d) temelli DFT ve HF yontemlerinden hesaplanan
Olceklendirilmis titresim verileri, baslik molekiilii icin FTIR'In gozlenen degerleri ile
tutarhidir.

Imino-oksim tiirevlerinin tiim 'H NMR ve '3C NMR spektrumlar;, DMSO
ortaminda almmistir. H44 ve H45 atomlar1 i¢in 12.75 ppm'de kimyasal kaymalar
gbzlenmis, ligandin oksim grubunun (N-OH) protonuna, bir tekli tepe noktasi olarak
atanmistir. 7.99-7.70 ppm araliginda goézlemlenen zirveler, aromatik halkalarin
protonlarina ¢oklu tepeler olarak atanabilir. Hem DFT hem de HF'den hesaplanan
aromatik halkanin protonlarinin degerleri sirasiyla 6.12 — 7.74 ppm ve 5.94 — 7.84 ppm
araliginda bulunmustur. Basliktaki molekiiliin imin grubunda CH3z (H47, H48 ve H49
i¢in) olarak adlandirilan diger 6nemli tepe, 2.49 ppm'de gdzlenmistir. Imin grubunda
CHs'lin Ongoriilen degerleri DFT seviyesinde 1.69 ppm'den 2.18 ppm'ye
degismektedir. Bu degerler HF seviyesi ile 1.07-1.52 ppm araliginda bulunur.
Azometin karbon atomlari igin ligandin proton ile ayrilan '*C NMR spektrumunda
187.97 ppm (C35 i¢in) ve 150.81 ppm (C32 i¢in) rezonanslar1 gézlenmistir. Bu veriler

bu caligmada calisilan ligandin yapisini dogrulamistir.
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Yeni bir oksim tlirevi N-heterosiklik hidrazid ligandi, N'-[(1E,2E)-2-
(hidroksiimino)-1-metilpropiliden]-2-[(4-metil-5-fenil-4H-1,2 4-triazol-3-1)tiyo]
asetohidrazid (1) ve mononiikleer bakir (IT) kompleksi (1a) (Sekil 3.32), Zengin ve
dig. (2019) tarafindan sentezlenmis IR, UV-Vis, NMR ve MALDI-TOF kiitle
spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Bilesiklerin DFT bazli molekiiler
orbital enerji hesaplamalar1 ve elektrokimyasal davraniglart da bilesiklerin redoks

potansiyelini agiklamak i¢in incelenmistir.

Sekil 3.32: DFT optimize molekiiler yapilar1 1 (yukar1) ve 1a (asag1) (Zengin ve dig. 2019).

Incelenen bilesiklerin yapisal parametrelerini iiretmek icin GAMESS yazilim1
kullanilarak teorik hesaplamalar yapilmistir. Cilinkii X 1511 kirtnimina uygun kristaller
elde edilmistir. DFT optimizasyonlu molekiiler yapilar Sekil 3.32 de gosterilmektedir.
DFT hesaplamalar1 serbest ligandin (1) oksim gurubunun E-izomer formuna sahip
oldugunu ve gurubun verici atomlariin koordinasyonunun beklendigi gibi Z formuna
dontisiimiine yol agtigin1 gostermistir. DFT hesaplamalarina gore, Cu(Il) kompleksi
asetat iyonundan gelen oksijen atomlarindan birinin kare diizlemde ve diger oksijenin

apikal pozisyonda oldugu carpik bir kare piramidal geometriyi tercih ettigi ifade
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edilmistir. Cu(II) merkezi etrafinda secilmis bazi1 bag uzunlugu (A) dihedral agilari (°)
Tablo 3.5’te verilmistir.

Tablo 3.5 Secilen bag uzunluklar1 ve dihedral acilar 1a.

Bag Uzunluk (A) Dihedral Ag (°) Derece (°)
0:1-Cu 2.019 01-Cu-N3-N2 0.432
02-Cu 1.999 04-N;-Cu-O2 1.661
03-Cu 2.450 04-N1-Cu-0O3 55.701
Ni-Cu 2.031 N2-C2-C3-Nj 1.454
N2-Cu 1.923

Ligandin (1) 'H NMR spektrumlari, de-dimetilsiilfoksit (DMSO) icine almnmis
ve elde edilen veriler, ¢ozelti i¢indeki serbest ligandin totomerizasyona girdigini
gostermistir. NH ve OH proton sinyali totomerizm nedeniyle ayrilmis ve sirasiyla
11.607, 11.564, 10.878 ve 10813 ppm’de gozlenmistir.  Totomerik etki S-CH»
protonlari lizerinde daha giicliidiir ve tekli olarak 4.36 ve 4.09 ppm’de gozlenmistir.

Biitiin entegre sinyal yogunluklar1 ligandin yapisina uygundur.

Ligand (1) ve Cu(Il) (1a) komplekslerinin deneysel FT-IR spektrumlar: teorik
hesaplamalar yoluyla agiklanmistir. Teorik titresim analizi 6-631G(d,p) temel seti ve
0,9688 faktorii ile 6lgeklendirilmis harmonik titresim frekanslar1 yapilmistir. Ligandin
(1) deneysel spektrumlarinda, karakteristik O-H, N-H, C=0O ve C=N bantlar1 sirasiyla
3242, 3164, 1663 ve 1606 cm™! de gdzlenmistir. Cu (IT) kompleksi i¢in zayif ve keskin
NH ve ¢ok giiclii C=0 bantlar1 kayboldugu i¢in O-H ve C-N bantlar1 sirasiyla 3408 ve

1580 cm! de gdzlenmistir.

Cu(Il) kompleksinin katekolaz-mimetik aktivitesi, 3,5-di-tert-biitilkatekolden
3,5-di-tert-biitil-benzokinon olusumu izlenerek arastirilmistir. Ligandin oksidasyon ile
geri doniisiimsiiz elektrokimyasal halka kapanmasi onerilmektedir. Elektrokimyasal
halka kapama reaksiyonu, Cu(Il)’nin ligandin oksim yardimi ile koordinasyonu
korunmus ve baslik kompleksi ¢ok degerli oksidasyona ve geri doniisiimsiiz bir
indirgenmeye ugramistir. Aerobik kosullar altinda Cu(Il) kompleksi 3,5-di-tert-
biitilkatekoliin MeOH igindeki karsilik gelen kinon tiirevinin oksidasyonuna karsi

etkili bir katalizor gorevi goriir. Katalitik aktivite caligmalarinin sonuglari Cu(Il)
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kompleksinin 100.1 h'! devir sayisina (kcat) sahip etkili bir katalizér oldugunu

gostermektedir.

Iki yeni Nikel(Il) kompleksi [Ni(L)CL] (1) ve [Ni(L)(NCS)] (2), nétr
tetradentat mono-yogunlagtirilmis schiff bazi ligand1 3-(2-(2-
aminoetilamino)etilimino)butan-2-on oksim (L) (Sekil 3.33) Sarkar ve dig. (2018)
tarafindan sentezlenmis ve farkli fizikokimyasal teknikler, elementel analizler,
spektroskopik (IR, Elektronik, NMR) yontemler, iletkenlik ve molekiiler 6l¢iimler
kullanilarak karakterize edilmistir. Kompleksin (2) kristal yapisi, tek kristal X-151m1
kirmim yontemi kullanilarak belirlenmistir ve NiNs koordinasyon atmosferine sahip
Nikel(I) etrafinda carpik bir oktahedral geometri 6nermektedir. X-151n1 yap1 tayini i¢in
uygun tekli kristaller, kompleksin ana ¢dzeltisinin yavas yavas buharlastirilmasiyla
elde edilmistir. Se¢ilen atomlar aras1 mesafeler ve agilar Tablo 3.6 da gosterilmistir.
Kompleks 2, ligand L ve iki N-bagl tiyosiyanat ligand1 tarafindan saglanan oktahedral

koordinasyon kiiresi olan nétr bir Nikel(I) monomeridir.

Cl)H
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Nic, Ni(SCN), Ligand (L)
Cl
OH on N
N--e . e Cl | __..NCS
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AN N - H
N N NH2 XN N NH
/N NEVANY A
Kompleks 1 Kompleks 2

Sekil 3.33: Ligand ve Ni(I) komplekslerinin hazirlanmasi (Sarkar ve dig. 2018).
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Tablo 3.6: Kompleks (2) igin secilen atomlar aras1 mesafe (A) ve agilar (°)

Atom Mesafe (A) Atom Mesafe (A)
Nil-N6 2.025(4) Nil-N2 2.131(4)
Nil-N3 2.038(4) Nil-N4 2,101(4)
Nil-N5 2.071(4) Nil-NI 2,112(4)
Atom Ac () Atom Aq (%)
N6-Nil-N3 173,64(16) N5-Nil-N4 92.62(15)
N6-Nil-N5 93.32(16) N6-Nil-N1 87.21(16)
N3-Nil-N5 88.23(16) N3-Nil-NI 91.91(15)
N6-Nil-N4 97,74(16) N5-Nil-N1 173.87(15)
N3-Nil-N4 76,01(15) 04-Zn2-05 101.10(2)
N4-Nil-N1 93,36(14) N5-Nil-N2 91.59(15)
N6-Nil-N2 104,47(17) N4-Nil-N2 157.10(15)
N3-Nil-N2 81,63(15) NI-Nil-N2 82.37(15)

L ligandi {izerindeki koordine edilmemis O-H grubu, koordine edilmis
tiyosiyanat kisminin S ucu ile H-baglanma etkilesimlerinde kalir. Bu H-baglanma
etkilesimleri 3.132 (A)’luk O-S ayrimlarina yol agar ve kristal paketlemede &nemli rol
oynar. Mononiikleer {initelerin bu tiir O-H...S etkilesimleri ile birlikte oldugu ve son

olarak 1D supramolekiiler tabaka benzeri bir diizenlemeye yol actig1 gézlenmistir.

Ligandin ve tiim komplekslerin yapilar1 6-31G(d) baz seti ve B3LYP metodu
ile DFT seviyesinde optimize edilmistir. Ligandin (L) ve her iki nikel kompleksinin

DFT ile optimize edilmis yapilart Sekil 3.34 ve MO’lar1 Sekil 3.35 da gosterilmistir.
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Ligand (L)

Kompleks (1) Kompleks (1)

Sekil 3.34: Ligand ve Ni(Il) komplekslerinin optimize edilmis yapilar1 (Sarkar ve dig. 2018)

HOMO HOMO-1

LUMO LUMO+1

Sekil 3.35: Ligandin HOMO-LUMO diyagramlari (Sarkar ve dig. 2018)
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(Coziicii etkisi, sicaklik ve zamanin etkisiyle substratin oksidan oraninin etkisi
gibi ¢esitli reaksiyon kosullar1 Ni(II) koordinasyon varliginin katalitik etkinligini
degerlendirmek icin kapsamli bir sekilde incelenmistir. Coziiciiniin etkisini incelemek
i¢in, stirenin (5 mmol) TBHP (10 mmol) ile 60 °C’de oksidasyonunda, diger
parametreleri sabit tutarak birka¢ ¢oziicii kullanilmistir. Stirenin her iki katalizor
tizerinde dotr ¢oziicii iginde doniisiimii asetonitril > metanol > diklorometan > H,O
sirastyla azalmigtir. Stirenin oksidasyonu, diger parametreleri sabit tutan 5 mg
katalizor ile 30-70 °C arasindaki ¢esitli sicakliklarda incelenmistir. Reaksiyonlar 6 saat
stirdliriilmiistiir. Sonu¢ olarak oda sicakliginda (30 °C’de) az miktarda stiren
doniistimiiniin gerceklestigi gorlilmektedir. Reaksiyon sicakligi arttikca doniisiim
artmis ve 60 °C’de en yiiksek stiren doniisiimii bulunmus, bu nedenle 60 °C optimum
reaksiyon sicakligidir. Zamanin etkisini incelemek igin, reaksiyon 7 saat boyunca
gerceklestirilmistir. Reaksiyon siiresi 1 saatten 7 saate yiikseldikge, stirenin doniistimii

kademeli olarak artar ve sonra neredeyse sabit kalir.

Ligandin (L) "H NMR spektrumu DMSO-d6 i¢inde dahili referans olarak TMS
ile Olclilmiistiir. 1.96 ve 1.69 ppm’de iki keskin singlet gézlenmistir ve iki esdeger
olmayan metil (-CH3) protonuna atanbilir. Etilen protonlar1 (-CH2-CH>-) 3,1-3,5 ppm
bolgesinde genis sinyallere yol acar. 9.8 ve 6.9 ppm’deki genis sinyal, sirasiyla oksim
(-N=OH) ve -NH protonlart nedeniyle diisiiniilebilir. Benzer sekilde iki metil
grubunun (-CH3) iki karbonunun manyetik denkligi de 10.2 ve 12.4 ppm’de *C NMR
spektrumunda gozlenmistir. Azota bagl diger iki karbon atomu (C=N) sirasiyla 155.1
ve 169.7 ppm’de rezonat eder. Etilen karbonlar1 (-CH>-CH»-) 42.3, 49.8, 50,2 ve 52.6
ppm’de gozlenmistir. Yukaridaki veriler izole edilmis tek-yogunlastirilmis schiff bazi

ligandinin formiilasyonunu desteklemektedir.

Medetalibeyoglu ve Yiiksek (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, dncelikle 3-
metil-4-[4-(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4- triazol-5-on
bilesigi (Sekil 3.36) DFT (B3LYP, B3PW91 ve mPWI1PWO91) metodu ve 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmistir. Optimize edilen yapidan
geometrik parametreleri (bag uzunluklari, dihedral agilar1 ve bag agilari), dogrusal
olmayan optik &zellikleri (NLO), titresim frekanslari, UV-vis, 'H ve *C-NMR
spektral degerleri {izerine deneysel ve teorik ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. 'H- ve '*C-

NMR kimyasal kayma degerleri, GIAO ve CSGT metotlarina gore optimize edilen
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yapt lizerinden baslanarak gaz ve c¢oziici (CCl4/DMSO) fazinda Gaussian09W
programi  kullanilarak hesaplanmistir. B3LYP, B3PW91 ve mPWI1PWOIl
yontemlerinde elde edilen titresim frekanslart deneysel frekanslarla mukayese

edilmistir.

H,C , N=CH —QN(CHZCH3)2
/ N
QPN
ITI 0
H

Sekil 3.36: 3-Metil-4-[4-(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4- triazol-5-on
(Medetalibeyoglu ve Yiiksek 2019)

Bilesigin yaklasik ii¢ boyutlu geometrisi Dennington ve arkadaglar1 tarafindan
gelistirilen GaussView 5.0 programinda gorsellestirildigi Medetalibeyoglu ve Yiiksek
(2019) da bildirilmistir. Cizilen bu geometriden (Sekil 3.37) Gaussian09W programi
kullanilarak Yogunluk Fonksiyonu Teorisi metotlar1 (B3PW91, mPWI1PWO91 ve
B3LYP), difiize ve polarize fonksiyonlar1 igeren 6-311++G(d,p) temel seti ile gaz

fazinda optimize edilerek minimum enerjili, en kararli uzay geometrisi tespit

edilmistir.
- =
-t - u -
e '-.-. - - P
- - - — -"- i S
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Sekil 3.37: 3-Metil-4-[4-(dimetilamino)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4- triazol-5-
on’un ii¢ boyutlu geometrisi (Medetalibeyoglu ve Yiiksek 2019).

3-Metil-4-[4-(dimetilamino)- benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
5-on bilesiginde C2-039 bag uzunlugu sirasiyla 1.22 A (B3LYP), 1.22 A (B3PW91)
ve 1.22 A (mPW1PW91) olarak gdzlenmistir. Literatiirde kayitl aromatik halka i¢in
C-C bag uzunluklari 1.40 A ve C-H bag uzunluklar1 1.08 A olarak dl¢iilmiistiir. Bilesik

i¢in aromatik halkadaki C-C ve C-H bag uzunluklarinin ortalama degerleri alindiginda
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ise 1.41 A (B3LYP), 1.40 A (B3PWO1) ve 1.40 A (mPW1PWO1) degerlerine sahip
oldugu kaydedilmistir. Bilesigin teorik bag uzunluklarmin deneysel verilerle uyumu
i¢in R? sonuglar1 degerlendirildiginde; 0.9844 (B3LYP), 0.9776 (B3PWO91) ve 0.9855
(mPW1PWO1) olarak tespit edilmistir. Literatiire kayitli deneysel degerlerle teorik
degerler arasinda az da olsa farkliliklarin oldugu gézlenirken en iyi degerlerin B3LYP

ve mPWIPWO1 baz setiyle elde edilen degerler oldugu gozlenmistir.

UV-vis absorpsiyon spektroskopisinin absorbsiyon dalga boylar1 (&), osilator
giicii (f), uyarilma enerjileri TD-SCF (B3LYP, B3PW91 ve mPW1PW91) metotlarina
gore coziiciilii ortamda hesaplanmis ve deneysel verilerle teorik veriler arasinda
Pearson korelasyon sonuglari degerlendirilmistir. Korelasyon degerleri; B3LYP
(Etanol); 0.9963, B3LYP (Asectonitril); 0.9966, B3PW91 (Etanol); 0.9985, B3PW91
(Asetonitril); 0.9871, mPWI1PWO91 (Etanol); 0.9871 ve mPWI1PW91 (Asetonitril);
0.9985 olarak bulunmustur. Hesaplanan degerler incelendiginde sonuglarin birbirine

cok yakin oldugu tespit edilmistir.

Bilesigin optimize yapisindan yola ¢ikarak termodinamik, elektronik ve
spektroskopik tiim o6zellikler incelenmistir. Molekiiliin titresim  frekanslari
hesaplanmis ve her bir deger uygun 6lgeklendirme faktorii ile carpilmistir. Elde edilen
degerlerde negatif frekansa rastlanmamasi yapinin kararli oldugunu gdstermistir.
Teorik ve deneysel spektrumlar iist iiste ¢akistirilmis ve sonuglarin deneysel olarak
elde edilen sonugclarla olduk¢a uyumlu oldugu gézlenmistir. Sonug olarak, 3-metil-4-
[4-(dimetilamino)- benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
teorik olarak ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri hesaplanmis ve referans olarak kabul
edilen iirenin hiperpolarizabilite degerinden yliksek degerler elde edilmis ve en
yaklasik sonucun ise mPWIPW91 metoduna ait oldugu tespit edilmistir
Medetalibeyoglu ve Yiiksek (2019).

Sas ve Kurt (2017) tarafindan yapilan ¢aligmada 5-bromo-1h benzimidazolun
(5Br1HB) (Sekil 3.38.(a)) spektroskopik ozellikleri FT-Raman ve FT-IR spektral
teknikleriyle incelenmistir. Optimize yapinin titresim spektrumlarinin, Mulliken ve
NMR analizinin tablosunu olusturmak i¢in Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)
hesaplamalar1 B3LYP/6-311+G(d,p) metoduyla hesaplanmistir. Basliktaki molekiil
icin elektronik yap1 6zellikleri (HOMO-LUMO ve molekiiler elektrostatik potansiyel
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ylizey (MEP)) TDDFT/B3LYP/6-311+G(d,p) metodu kullanilarak
gerceklestirilmistir.

(b)

Sekil 3.38: (a) 5Br1HB ve (b) 2Br1HB iin Geometrik yapilari (Sas ve Kurt 2017).

5-bromo-1h  benzimidazoliin  (5BrlHB) optimize edilmis yapisi
DFT/B3LYP/6-311+G(d,p) seviyesi ile hesaplanmistir. Geometrik parametreler
benzer bir molekiil olan 2-bromo 1-h benzimidazol (2Br1HB) (Sekil 3.38 (b)) ile
karsilastirilmistir. Bashk bilesiginde C2-C7 ve C4-C5 (1.41 A) bag uzunlugu
halkadaki diger C-C baglarindan (1.39, 1.40) daha biiyiiktiir. 2-bromo 1-h
benzimidazol (2Br1HB) molekiiliindeki C-C bag uzunlugu 1.414-1.391 arasinda
hesaplanmis ve 1H4TPHB molekiiliiniin X-1s1n1 verilerinde 1.400-1.368 araliginda
kaydedilmistir.
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5Br1HB’nin bazi i¢ bag agilar1 C2-C3-C4 ve C5-C6-C7 (117°) olarak bir
altigenin bag agisindan daha kiiciik C3-C4-C5 ve C2-C7-C6 (122°) bag agilar1 normal
bag acisindan daha biiyiiktiir. Fenil halkasindaki C-H bag uzunluklar1 DFT/B3LYP
yontemi ile 1.08 A’da sabittir. XRD ile bu deger 0.930 A olarak gdzlenmis ve
2Br1HB’de C-H bag uzunlugu 1.08 A olarak hesaplanmistir. SBr1HB nin N10-H12
bag uzunlugu 1.01 A olarak hesaplanmistir. Bu bag uzunlugu 2-bromo 1-h
benzimidazol, 5-benzimidazol karboksilik asit ve 2-(4-bromofenil)-1Hbenzimidazol
molekiillerinde de 1.01 A olarak hesaplanmistir. 1H4TPHB molekiiliiniin X-151m1

verilerinde N-H bag uzunlugu 0.86 A olarak gozlenmistir.

GIAO yéntemi ile *C ve 'H NMR degerlerine gore halkadaki karbonlar 100-
200 ppm arasinda sinyaller vermistir. SBr1HB halka karbonlarinin deneysel kayma
degerleri 114.53-143.80 ppm arasinda gozlemlenmistir ve teorik olarak DMSO’da
115.83-150.22 ppm araliginda tahmin edilmistir. Bu calismada, 'H kimyasal kaymalar
7,45-8.85 ppm araliginda hesaplanirken deneysel kaymalar DMSO soliisyonunda
8.34-7.34 ppm araliginda kaydedilmistir.

Molekiillerin Mulliken yiik dagilimlari, halka karbon atomlar1 arasindaki bu iki
bilesikte C1/C2/C7, 5BrlHB i¢in 0.238¢/0.808¢/0.461e ve 2BrlHB igin
0.241¢/0.912e/0.505¢ pozitif yiiklere sahipken digerleri negatif yiiklere sahiptir.
5Br1HB molekiiliiniin C4 yiikii birbirine farkl bir yiik verir ve pozitiftir.

DFT/B3LYP/6-311+G(d,p) seviyesi kullanarak SBr1HB’nin molekiiler yapisi
ve titresim dalga numaralart incelenmistir. X-1s51mm1 verileri benzer yapilarla
karsilagtirildiginda bag agilari, bag uzunluklari, FT-IR spektrumlart ve molekiiliin
kimyasal kayma degerleri deneysel veriler ile karsilagtirilmis ve ¢ok iyi bir uyum

gostermistir.

Sas ve dig. (2016) tarafindan 9H-Karbazol-9-(4-fenil) boronik asit pinakol
ester (9-CPBAPE) molekiilii (Sekil 3.39) FT-IR, FT-Raman ve Disperif Raman
spektrumlar1 kat1 fazda kaydedilmistir. 'H, '3C NMR ve UV-vis spektrumlar1 dimetil
stilfoksit (DMSO) soliisyonunda kaydedilmistir. Basglik molekiiliiniin (9-CPBAPE)
spektrumlart i¢in teorik hesaplamalarin  sonuglar1 deneysel spektrumlarla

karsilagtirilmistir. En yiiksek isgal edilen molekiiler orbital (HOMO), en diisiik
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molekiiler orbital (LUMO) ve molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) analizleri
yapilmistir. Molekiiler yap1 ve spektroskopik calismalar i¢in teorik hesaplamalar
Gaussian 09 programi kullanilarak DFT B3LYP ve 6-311G(d,p) temel set

hesaplamalar ile yapilmustir.

Sekil 3.39: 9-CPBAPE’nin teorik olarak optimize edilmis geometrik yapis1 (Sas ve dig. 2016)

Karbazol-9-(4-fenil) boronik asit pinakol ester molekiiliiniin molekiiler yapisi
DFT B3LYP/6-311G(d,p) yontemi ile optimize edilmistir. Bashk bilesiginin
molekiiler yapisi, boronik asit pinakol ester ve karbazol halkalarini i¢eren benzen
halkasin1 olusturur. Azota bagl bag agilar1 C3-N11-C22 ve C12-N11-C22 125.8°, C3-
N11-C12’nin bag agisi 9-CPBAPE icin 108.4° dir. 9-(4-etinilfenil)-9h-karbazol
molekiiliiniin bag agilar1 C-N-C sirasiyla 124.9°, 126.1° ve 108.3° olarak gbzlenmistir.
Benzer molekiildeki bag acilar1 125.6°, 125.8° ve 108.6° olarak hesaplanmis ve 126°,
126.9° ve 106.8° olarak gozlenmistir. Molekiil C1 simetrisine ve 150 adet temel
titresim moduna sahiptir. Titresim frekanslart B3LYP/6-311G(d,p) temel setiyle
hesaplanmis ve 6-311G(d,p) icin dlgeklendirme faktorii 0.967 olarak alinmaistir.

Molekiiliin '*C ve '"H NMR kimyasal kayma hesaplamalari, GIAO yontemi ile
6-311G(d,p) temel setli B3LYP fonksiyoneli kullanilarak DMSO, etanol ve gaz
fazinda yapilmistir. Molekiil igindeki karbazol halkasinin 'H NMR kimyasal kayma
sinyali (TMS’ye gore) 7.48-8.40 ppm araliginda hesaplanmis ve DMSO’da 7.31-8.25
ppm araliginda gozlenmistir. Baslik bilesiginin kimyasal kaymalar1 aromatik
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protonlar1 7.68-8.21 ppm araliklarinda hesaplanmis ve DMSO i¢inde hazirlanan
¢ozeltinin deneysel kaymalar1 7.65-7.95 ppm aralifinda gozlenmistir. Hesaplanan
proton NMR kimyasal kaymalar1 deneysel degerlerle uyumludur. Aromatik
karbonlarin kimyasal kaymalari, spektrumun iist {iste binen alanlarinda 100-150 ppm
araliginda sinyaller verir. Bu c¢aligmada fenil halka karbonlarinin kimyasal kayma
degerleri 146.66-130.50 ppm aralifinda hesaplanmis ve DMSO’da 140.19-126.79
ppm araliginda gozlemlenmistir. Karbazol halkasinin proton kimyasal kayma degerleri

deneysel verilerle uyum ic¢indedir.

Bilesigin elektronik absorbsiyon spektrumlart DMSO, etanol ve gaz fazinda
TD-DFT-B3LYP/6-311G(d,p) baz seti ile hesaplanmistir. 9-CPBAPE igin
absorbsiyon dalga boylari DMSQO’da 322.66, 314.41 ve 286.65 nm’de, etanolde
322.64, 314.28 ve 286.83 nm’de hesaplanmistir. Deneysel elektronik absorbsiyon
spektrumlar1 DMSO’da 294, 324 nm’de ve etanolde 292, 324 nm’de iki bant

gostermistir.
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4. MATERYAL METOD

4.1 Cahsmada Incelenen Molekiiller

Yapilan bu calismada Topal (2016), tarafindan sentezlenen genel reaksiyon
mekanizmast  Sekil  4.1°de  gosterilen,  [4,5-Dimetil  1,2-fenilendiamin-
bis(Izonitrosometil-p-Tolil Keton)] [H.L!] (Sekil 4.2) ve [4,5-Dimetil-1,2-
fenilendiamin-bis(Izonitroso-p-Kloroasetofenon)] [H2L?] (Sekil 4.2) fiziksel ve teorik

yontemlerle incelenmistir.

H3Cj©iNH2
+ H————> y
H™ N H
NH N

H,C )
0) N—OH /) O\
H H
nl = — CH3
—Cl

Sekil 4.1: Ligantlarin genel gosterimi (Topal 2016).
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Sekil 4.2: [H,L'] bilesiginin genel gosterimi (Topal 2016).

Ca6Ha6NsO2 [HoL']; EXN.: 138 °C, Verim: %85, Renk: Hardal Sarisi, Kiitle:
426,51[M-1]" 'TH-NMR (8, ppm): O-H(oksim) 9,20 (s,2H), C-H(aromatik) 8,07-7,34
(m,10H), (H-C=N) 7,88 (s,2H), (-CH3) 2,50 (s,6H) (Ar-CH3) 2,44 (s,6H) (Aramin-
CHs), "*C-NMR (8, ppm): C=N(imin) 149,61, C=N(oksim) 141,83, C(aromatiky 141,08,
140,97, 140,59, 136,09, 135,47, 129,22, 128,55, 128,51, 128,13, (-CH3) Ar-CH3 20,36,
Arimin-CH3z 20,35 FT-IR (cm™): (O-H) 3148,9y, (C=N) (imin) 1689,40 (C=N)(oksim)
1627,9z (=N-0) 990,50 (Topal 2016).

H,C ~ CH

Cl Cl

Sekil 4.3: [H,L?] bilesiginin genel gdsterimi (Topal 2016).

C24H20CLN4O> [HoL?]; ENNL: 167 °C, Verim: %59, Renk: Koyu Sari, Kiitle:
467,34[M]", '"H-NMR (5, ppm): O-H(oksim) 9,16 (s,2H), C-H(aromatik) 8,10-7,49
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(m,10H), (H-C=N) 7,51 (s,2H), (-CH3) 2,49 (s,6H) (Aramin- CH3), *C-NMR (8, ppm):
C=N(imin) 149,63, C=N(oksim), 141,76, Caromatix) 141,07, 140,60, 140,40, 135,88, 132,17,
128,74, 128,54, 128,12, 124,48, (-CH3) Arimin-CH3 20,38 FT-IR (cm™): (O-H) 3172,2z,
(C=N) (imin) 1627,0z, (C=N) (oksim) 1592,80, (=N-O) 1000,6s, (Car-Cl) 675,0z (Topal
2016).

4.2 Calismada Kullanilan Hesaplama Yontemleri

Yapilan bu ¢calismada Gaussian 09w paket programi kullanilarak, (Topal 2016)
tarafindan sentezlenen [HoL'] ve [H.L?] ligantlarinin spektroskopik ve yapisal
degerleri DFT/B3LYP (Yogunluk Fonksiyoneli Metodu) kullanilarak 6-31G(d,p) baz

seti ile teorik verileri hesaplanmistir (Foresman ve Frisch 1996).

Elde edilen titresim frekanslarini VEDA4 (Vibrational Energy Distrubution
Analysis, Titresim Enerji Dagilim Analizi) hazir paket programi (Jamroz 2004)
kullanilarak Potansiyel Enerji Dagilimi1 (Potential Energy Distrubution, PED) elde
edilmistir. PED hesaplamalari, i¢ koordinatlarin molekiiliin herbir titresim moduna
gore goreceli katkisini gosterir. Bdylece herbir mod karakterinin sayisal olarak

belirlenmesi miimkiin olur (Korkmaz 2015).

4.3 Optimize Edilmis Yapimin Analizi

Molekiiliin en diisiik enerjili ve en kararli konformasyonunu belirlemek icin
optimizasyon islemi uygulanir. Optimizasyon sartlart Sekil 4.4’te gosterilmistir.
Optimize edilen bilesiklerin elde edilen optimizasyon degerlerinin 6zeti Sekil 4.4’te
goriilmektedir. [HoL'] ve [H2L?] ligantlarmin optimize edilmis geometrik yapilari
Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da gosterilmistir. Molekiillerin optimizasyonlarinin yapilmasi

bag uzunluklarimi, bag acilarii ve enerjilerini belirleyerek yapiyr karakterize
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etmemize imkan tanir. DFT/B3LYP metodu 6-31G(d.p) baz seti ile karakterize edilen
[HoL!'] molekiilii 58 atomdan olusur ve C1 nokta gurubu simetrisine sahiptir. Molekiil
60 adet bag uzunluguna, 96 adet bag agisina ve 96 adet dihedral agiya sahiptir (Tablo
4.1). En belirgin uzunluklardan olan O-H 0,9676 A ve C-N 1.2784 A’dur.

52 atomlu [H2L?] molekiilii C1 nokta gurubu simetrisine sahiptir ve 54 adet bag
uzunlugu, 84 adet bag acis1 ve 84 adet dihedral agis1 Tablo 4.2°de gdsterilmistir.
Yapiya ait en karekteristik bag uzunluklart O-H 0,9678 A ve C-N 1.2808 A olarak

gozlemlenmistir.

File Type log | File Type log
Calculation Type FREQ Calculation Type FREQ
Calculation Method RB3LYP | Calculation Method RE3LYP
Basis Set 6-31G(d,p) Basic Set 6-316(d, p)
Charge 0 | Charge 0
Spin Singlet | Spin Singlet
Sohvation Mene | Selvation Mene
E(RE3LYFP) -1373.791940 Hartree | E(RB3LYF) -2216.339548 Hartree
RMS Gradient Norm 0.000001 Hartree/Bohr | RMS Gradient Norm 0.000002 Hartree/Bohr
Imaginary Freq ] | Imaginary Freq 0
Dipole Moment 2102112 Debye | Dipole Moment 3.563786 Debye
Polarizability (o) 349.64%000 a.u. :Pnlarizahili‘ly (e 351.0710000 a.u.

a) Point Group c1 b) | Point Group Cc1

Sekil 4.4: a) [HoL'] ve b) [HoL?] bilesiklerinin Gaussian 09W programindan elde edilen
optimizasyon degerlerinin 6zeti.

62



Sekil 4.5: [H,L'] ligandimin DFT/B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile optimize edilmis molekiiler
yapisL.

Sekil 4.6: [HoL?] ligadinin DFT/B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile optimize edilmis molekiiler
yapisL.
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Tablo 4.1: [H,L'] molekiiliiniin DFT/B3LYP metoduyla 6-31G(d,p) baz setini kullanarak
teorik olarak hesaplanan bag uzunlugu (A), bag agilar1 ( °) ve dihedral ag1 ( °).

Bag Dihedral
Atom Uzunlugu Atom Bag Acis1  Atom Ac1
C1-C2 1,4026 C2-C1-Cé6 120,7977 C6-C1-C2-C3 -0,1557
C1-C6 1,3945 C2-C1-H7 120,2068 C6-C1-C2-C29 -179,7462
C1-H7 1,0857 C6-C1-H7 118,9817 H7-C1-C2-C3 178,4754
C2-C3 1,4073 C1-C2-C3 118,2785 H7-C1-C2-C29 -1,1150
C2-C29  1,4867 C1-C2-C29 121,5133 C2-C1-C6-C5 -0,1965
C3-C4 1,3878 C3-C2-C29 120,2070 C2-C1-C6-H10 179,5750
C3-H8 1,0842 C2-C3-C4 120,4939 H7-C1-C6-C5 -178,8442
C4-C5 1,4051 C2-C3-H8 118,9848 H7-C1-C6-H10 0,9273
C4-H9 1,0876 C4-C3-C8 120,5208 C1-C2-C3-C4 0,2761
C5-C6 1,3982 C3-C4-C5 121,4345 C1-C2-C3-H8 -179,4835
C5-C51 11,5092 C3-C4-H9 119,3152 C29-C2-C3-C4 179,8721
C6-H10  1,0868 C5-C4-H9 119,2499 C29-C2-C3-H8 0,1125
Cl11-C12 11,4146 C4-C5-C6 117,8981 C1-C2-C29-N30 163,7512
Cl11-Cl6 1,4045 C4-C5-C51 120,6919 C1-C2-C29-C37 -16,6663
C11-N30 1,4036 C6-C5-C51 121,4097 C3-C2-C29-N30 -15,8314
C12-C13  1,4038 C1-C6-C5 121,0958 C3-C2-C29-C37 163,7510
C12-N31 1,4066 C1-Ce-H10 119,3907 C2-C3-C4-C5 -0,0489
C13-C14 11,3935 C5-Co-H10 119,5131 C2-C3-C4-H9 179,7242
C13-H17 11,0863 Cl12-C11-Cl6  118,5227 H8-C3-C4-C5 179,7070
C14-C15 1,4125 C12-C11-N30  119,6256 HS8-C3-C4-H9 -0,5199
C14-C43 11,5098 C16-C11-N30  121,4970 C3-C4-C5-C6 -0,2973
C15-Cl6  1,3936 C11-C12-C13  118,2878 C3-C4-C5-C51 179,5484
C15-C47 11,5100 C11-C12-N31  124,0666 H9-C4-C5-C6 179,9294
Cl6-H18 11,0866 C13-C12-N31  117,1554 H9-C4-C5-C51 -0,2249
C19-C20  1,4027 Cl12-C13-C14 1228774 C4-C5-C6-Cl 0,4184
C19-C24  1,4054 C12-C13-H17 117,2150 C4-C5-C6-H10 -179,3529
C19-C32 11,4898 C14-C13-H17  119,8991 C51-C5-C6-Cl1 -179,4261

C20-C21 11,3939 C13-C14-C15 118,6836 C51-C5-C6-H10 0,8026
C20-H25 11,0824 C13-C14-C43  120,2391 C4-C5-C51-H52 56,7688
C21-C22  1,3992 C15-C14-C43  121,0766 C4-C5-C51-H53 177,2811

C21-H26 11,0873 Cl14-C15-Cl16  118,7471 C4-C5-C51-H54 -62,3759
C22-C23  1,4031 C14-C15-C47  121,0929 C6-C5-C51-H52 -123,3910
C22-C55 11,5095 Cl16-C15-C47  120,1596 C6-C5-C51-H53 -2,8787

C23-C24 1,3892 Cl11-Cl6-C15  122,7416 C6-C5-C51-H54 117,4643
C23-H27 11,0875 Cl11-C16-H18  118,0167 Cl16-C11-C12-C13  3,5523
C24-H28 11,0843 C15-C16-H18  119,2215 C16-C11-C12-N31  175,2770
C29-N30 1,2855 C20-C19-C24  118,1662 N30-C11-C12-C13  176,8181
C29-C37 1,4946 C20-C19-C32  123,0906 N30-C11-C12-N31  -11,4571
N31-C32  1,2905 C24-C19-C32  118,6865 C12-C11-C16-C15  -0,7337
C32-C33  1,4798 C19-C20-C21  120,5874 C12-C11-C16-H18  177,6152
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Tablo 4.1 (devam)

C33-H34
C33-N35
N35-036
036-H42
C37-H38
C37-N39
N39-040
040-H41
C43-H44
C43-H45
C43-H46
C47-H48
C47-H49
C47-H50
C51-HS52
C51-HS3
C51-H54
C55-H56
C55-HS57
C55-H58

1,0895
1,2806
1,4033
0,9674
1,0928
1,2784
1,3955
0,9676
1,0930
1,0972
1,0970
1,0971
1,0970
1,0931
1,0959
1,0932
1,0963
1,0938
1,0946
1,0974

C19-C20-H25
C21-C20-H25
C20-C21-C22
C20-C21-H26
C22-C21-H26
C21-C22-C23
C21-C22-C55
C23-C22-C55
C22-C23-C24
C22-C23-H27
C24-C23-H27
C19-C24-C23
C19-C24-H28
C23-C24-H28
C2-C29-N30

C2-C29-C37

N30-C29-C37
C11-N30-C29
C12-N31-C32
C19-C32-N31
C19-C32-C33
N31-C32-C33
C32-C33-H34
C32-C33-N35
H34-C33-N35
C33-N35-036
N35-036-H42
C29-C37-H38
C29-C37-N39
H38-C37-N39
C37-N39-040
N39-040-H41
C14-C43-H44
C14-C43-H45
C14-C43-H46
H44-C43-H45
H44-C43-H46
H45-C43-H46
C15-C47-H48
C15-C47-H49
C15-C47-H50
H48-C47-H49
H48-C47-H50

119,9369
119,4735
121,3763
119,2203
119,4030
117,8400
121,2384
120,9125
121,1529
119,4185
119,4287
120,8722
118,4363
120,6913
118,5297
116,0863
125,3825
125,1035
124,6583
117,2574
121,4356
121,3036
117,3538
121,8364
120,7469
110,4378
102,3411
119,2772
119,8084
120,8865
111,0972
102,4512
111,0996
111,7490
111,7839
107,6639
107,7206
106,5814
111,7565
111,7614
111,1664
106,5895
107,6259
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N30-C11-C16-C15
N30-C11-C16-H18
C12-C11-N30-C29
C16-C11-N30-C29
C11-C12-C13-C14
C11-C12-C13-H17
N31-C12-C13-C14
N31-C12-C13-H17
C11-C12-N31-C32
C13-C12-N31-C32
C12-C13-C14-C15
C12-C13-C14-C43
H17-C13-C14-C15
H17-C13-C14-C43
C13-C14-C15-C16
C13-C14-C15-C47
C43-C14-C15-C16
C43-C14-C15-C47
C13-C14-C43-H44
C13-C14-C43-H45
C13-C14-C43-H46
C15-C14-C43-H44
C15-C14-C43-H45
C15-C14-C43-H46
C14-C15-C16-Cl11
C14-C15-C16-H18
C47-C15-C16-Cl11
C47-C15-C16-H18
C14-C15-C47-H48
C14-C15-C47-H49
C14-C15-C47-H50
C16-C15-C47-H48
C16-C15-C47-H49
C16-C15-C47-H50
C24-C19-C20-C21
C24-C19-C20-H25
C32-C19-C20-C21
C32-C19-C20-H25
C20-C19-C24-C23
C20-C19-C24-H28
C32-C19-C24-C23
C32-C19-C24-H28
C20-C19-C32-N31

-173,8678
4,4812
129,9725
-56,9677
-4,5478
176,5129
-176,8470
42137
62,4704
-125,7187
2,5072
-177,7913
-178,5809
1,1206
0,4728
-179,7612
-179,2260
0,5399
-0,5528
119,7187
-120,9203
179,1414
-60,5871
58,7739
-1,3234
-179,6534
178,9084
0,5785
59,9677
59,3933
179,7581
119,7949
-120,8440
-0,4793
0,1573
-179,3018
177,3809
22,0782
-0,6156
179,2162
-177,9641
1,8677
-151,1908



Tablo 4.1 (devam)

H49-C47-H50  107,6943 C20-C19-C32-C33 28,1510
C5-C51-H52 111,2635 C24-C19-C32-N31 26,0191
C5-C51-H53 111,5345 C24-C19-C32-C33  -154,6391
C5-C51-H54 111,2205 C19-C20-C21-C22  0,4994
H52-C51-H53  107,8793 C19-C20-C21-H26  -179,2706
H52-C51-H54  106,9670 H25-C20-C21-C22  179,9610
H53-C51-H54  107,7695 H25-C20-C21-H26  0,1909
C22-C55-H56  111,5009 C20-C21-C22-C23  -0,6826
C22-C55-H57  111,4585 C20-C21-C22-C55  178,2299
C22-C55-H58  111,1405 H26-C21-C22-C23  179,0870
H56-C55-H57  108,1076 H26-C21-C22-C55  -2,0005
H56-C55-H58  107,3330 C21-C22-C23-C24  0,2201
H57-C55-H58  107,0875 C21-C22-C23-H27  -179,7965

Tablo 4.2: [HyL?] molekiiliiniin DFT/B3LYP metoduyla 6-31G(d,p) baz setini kullanarak teorik
olarak hesaplanan bag uzunlugu (A), bag agilar1 ( ) ve dihedral ag1 ( °).

Bag
Atom Uzﬁnlugu Atom Bag A¢is1 Atom Dihedral A¢1
C1-C2 1,4038 C2-C1-Ceé 121,1335 C6-C1-C2-C3 -0,0892
C1-Co6 1,3936 C2-C1-H7 120,1877 C6-C1-C2-C29 -179,6012
C1-H7 1,0852 Co6-C1-H7 118,6652 H7-C1-C2-C3 178,5524
C2-C3 1,4060 C1-C2-C3 118,5967 H7-C1-C2-C29 -0,9596
C2-C29 1,4882 C1-C2-C29 121,3176 C2-C1-C6-C5 -0,1760
C3-C4 1,3896 C3-C2-C29 120,0839 C2-C1-C6-H10 179,5610
C3-H8 1,0840 C2-C3-C4 120,7969 H7-C1-C6-C5 -178,8378
C4-C5 1,3966 C2-C3-H8 119,1159 H7-C1-C6-H10 0,8992
C4-H9 1,0842 C4-C3-H8 120,0869 C1-C2-C3-C4 0,1998
C5-Co6 1,3929 C3-C4-C5 119,3899 C1-C2-C3-H8 -179,5923
C5-CI51 1,7564 C3-C4-H9 120,7174 C29-C2-C3-C4 179,7181
C6-H10 1,0840 C5-C4-H9 119,8920 C29-C2-C3-H8 -0,0740
C11-C12 1,4183 C4-C5-Co 121,0741 C1-C2-C29-N30 163,1337
Cl11-Cl6 1,4046 C4-C5-Cl51 119,4293 C1-C2-C29-C37 -17,0325
C11-N30 1,4039 C6-C5-CI51 119,4965 C3-C2-C29-N30 -16,3712
C12-C13 1,4037 C1-C6-C5 119,0080 C3-C2-C29-C37 163,4626
C12-N31 1,4067 C1-C6-H10 120,7658 C2-C3-C4-C5 -0,0428
C13-C14 1,3933 C5-C6-H10 120,2257 C2-C3-C4-H9 179,6569
C13-H17 1,0862 C12-C11-C16  118,5433 H8-C3-C4-C5 179,7472
C14-C15 1,4131 C12-C11-N30  119,5060 H8-C3-C4-H9 -0,5531
C14-C43 1,5096 C16-C11-N30  121,6141 C3-C4-C5-C6 -0,2316
C15-Cl6 1,3933 C11-C12-C13  118,3427 C3-C4-C5-CI51 179,7137
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Tablo 4.2 (devam)

C15-H47
C16-HI18
C19-C20
C19-C24
C19-C32
C20-C21
C20-H25
C21-C22
C21-H26
C22-C23
C22-C152
C23-C24
C23-H27
C24-H28
C29-N30
C29-C37
C31-C32
C32-C33
C33-H34
C33-N35
N35-036
036-H42
C37-H38
C37-H39
N39-040
040-H41
C43-H44
C43-H45
C43-H46
C47-H48
C47-H49
C47-H50

1,5097
1,0864
1,4033
1,4051
1,4913
1,3938
1,0819
1,3927
1,0842
1,3953
1,7589
1,3902
1,0842
1,0840
1,2851
1,4942
1,2899
1,4790
1,0894
1,2808
1,4014
0,9676
1,0929
1,2787
1,3934
0,9678
1,0929
1,0970
1,0969
1,0969
1,0969
1,0931

C11-C12-N31
C13-C12-N31
C12-C13-C14
C12-C13-H17
C14-C13-H17
C13-C14-C15
C13-C14-C43
C15-C14-C43
C14-C15-C16
C14-C15-C47
C16-C15-C47
C11-C16-C15
C11-C16-H18
C15-C16-H18
C20-C19-C24
C20-C19-C32
C24-C19-C32
C19-C20-C21
C19-C20-H25
C21-C20-H25
C20-C21-C22
C20-C21-H26
C22-C21-H26
C21-C22-C23
C21-C22-Cl152
C23-C22-Cl152
C22-C23-C24
C22-C23-H27
C24-C23-H27
C19-C24-C23
C19-C24-H28
C23-C24-H28
C2-C29-N30
C2-C29-C37
N30-C29-C37
C11-N30-C29
CI12-N31-C32
C19-C32-N31
C19-C32-C33
N31-C32-C33
C32-C33-H34
C32-C33-N35
H34-C33-N35

124,0002
117,1537
122,7963
117,2820
119,9120
118,7205
120,2328
121,0458
118,7575
121,0508
120,1913
122,6909
118,0469
119,2412
118,4371
123,0995
118,4190
120,9176
120,0444
119,0377
119,3053
120,5760
120,1185
121,0445
119,4945
119,4610
119,0562
120,1388
120,8048
121,2368
118,5106
120,2526
118,2735
116,0620
125,6643
125,0775
124,7092
116,9864
121,5735
121,4367
117,2956
121,8465
120,7984
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H9-C4-C5-C6
H9-C4-C5-CI51
C4-C5-Co6-Cl
C4-C5-C6-H10
CI51-C5-C6-Cl
CI151-C5-C6-H10
C16-C11-C12-C13
C16-C11-C12-N31
N30-C11-C12-C13
N30-C11-C12-N31
Cl12-C11-Cl16-C15
C12-C11-C16-H18
N30-C11-C16-C15
N30-C11-C16-H18
C12-C11-N30-C29
C16-C11-N30-C29
C11-C12-C13-C14
C11-C12-C13-H17
N31-C12-C13-C14
N31-C12-C13-H17
C11-C12-N31-C32
C13-C12-N31-C32
C12-C13-C14-C15
C12-C13-C14-C43
H17-C13-C14-C15
H17-C13-C14-C43
C13-C14-C15-Cl16
C13-C14-C15-C47
C43-C14-C15-Cl16
C43-C14-C15-C47
C13-C14-C43-H44
C13-C14-C43-H45
C13-C14-C43-H46
C15-C14-C43-H44
C15-C14-C43-H45
C15-C14-C43-H46
C14-C15-C16-Cl11
C14-C15-C16-H18
C47-C15-C16-Cl11
C47-C15-C16-H18
C14-C15-C47-H48
C14-C15-C47-H49
C14-C15-C47-H50

-179,9337
0,0115
0,3391
-179,3993
-179,6062
0,6554
3,6263
175,2415
177,0743
-11,3104
-0,6810
177,6364
-173,9845
4,3330
131,0679
-55,6917
-4,6836
176,4526
-176,8750
4,2612
62,3824
-125,9107
2,5808
-177,7538
-178,5842
1,0812
0,5223
-179,7299
-179,1403
0,6075
0,0297
120,3358
-120,3374
179,6872
-60,0067
59,3201
-1,4373
-179,7355
178,8126
0,5145
-59,9061
59,4047
179,7711



Tablo 4.2 (devam)

C33-N35-036 110,4919 C16-C15-C47-H48 119,8381
N35-036-H42 102,5003 C16-C15-C47-H49 -120,8511
C29-C37-H38  119,3492 C16-C15-C47-H50 -0,4846
C29-C37-N39  119,6706 C24-C19-C20-C21 0,1088
H38-C37-N39  120,9492 C24-C19-C20-H25 -179,6929
C37-N39-040 111,1324 C32-C19-C20-C21 177,6470
N39-040-H41 102,5818 C32-C19-C20-H25 -2,1547
C14-C43-H44 111,1179 C20-C19-C24-C23 -0,4972
C14-C43-H45 111,7151 C20-C19-C24-H28 179,4657
C14-C43-H46  111,7515 C32-C19-C24-C23 -178,1524
H44-C43-H45  107,6993 C32-C19-C24-H28 1,8105
H44-C43-H46  107,7277 C20-C19-C32-N31 -152,5484
H45-C43-H46  106,5900 C20-C19-C32-C33 26,7915
C15-C47-H48  111,7545 C24-C19-C32-N31 24,9903
C15-C47-H49 111,7088 C24-C19-C32-C33 -155,6699
C15-C47-H50 111,2223 C19-C20-C21-C22 0,3017
H48-C47-H49  106,6006 C19-C20-C21-H26 -179,5209
H48-C47-H50  107,6563 H25-C20-C21-C22 -179,8947
H49-C47-H50  107,6936 H25-C20-C21-H26 0,2827

4.4 FT-IR Spektroskopi Analizi

Deneysel bantlarin isaretlenebilmesi i¢in, temel titresim modlar1 kendi
potansiyel enerji diyagramlari ile detayli bir sekilde karakterize edilmistir. Deneysel
frekanslarla ~ Ab-initio metoduyla elde edilen harmonik  frekanslarin
karsilagtirilabilmesi i¢in uygun diizeltme faktoriiyle carpilmigtir. Kullanilan bu Ab-
initio hesaplamalarinda korelasyon uyumsuzlugu ve sonlu baz setinin kullanimi
sistematik hatalara yol agabilmektedir. Elde edilen deneysel verilerle ve teorik
hesaplamalarin birbirleri ile uyumunu arttirmak ve karsilagtirilabilir hale getirmek i¢in
DFT/B3LYP metodu ile elde edilen simule edilmis titresim frekanslart 0,9614

diizeltme faktorii ile carpilmistir.

Cikis maddelerine ait (O-H) gerilmesine ait pikler 3232-3225 cm!’de
goriilmektedir (Ugan, 2002). Molekiiler yap1 fenol gruplar ve hidrojen bagi i¢eriyorsa
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O-H gerilme titresim band1 3200-3550 cm™ bolgesine dogru azalir (Dabbagh ve dig.
2008; Mahadevan ve dig. 2012; Bayrakdar 2015) . HBOX bilesiginin FT-IR
spektrumlari incelendiginde, oksim grubunun (O-H) gerilme titresimine ait 3231 cm’
I'de genis bir bant goriilmiistiir (Gorgiilii ve Dede 2019). Diger bir ¢alismada ise
[HoL!']  ve [H2L?] bilesiklerinde O-H titresim bandlar1 3221 ve 3217 cm™’de
gbzlemlenmistir (Topal 2016).

Cikis maddelerine diamin katilmasiyla karbonil pikleri kaybolmus ve bu
piklerin yerine ligantlarda 1689-1627 cm™! araliginda (C=Nimin) gerilme titresimleri
gozlenmistir (Topal, 2016). Karaoglu ve dig. (2016) yaptiklar1 ¢alismada C-N
gerilmesine ait karakteristik piki 1603 cm™ ve 1607 cm™' de gdzlemlemislerdir. Hao ve

dig. (2017) de aym piki 1607 cm™ de gozlemlemislerdir.

[HoL'] ligand1 57 adet stretching, 56 adet bending ve 55 adet torsion olmak
lizere toplam 168 adet titresim moduna sahiptir. [HoL'] bilesigine ait pikler
incelendiginde (O-H) gerilmesine ait pikin 3658 cm™'’de geldigi, stretching titresim
moduna sahip oldugu ve (O-H) titresiminin PED analizine bakildiginda katkisinin
%100 oldugu goriilmiistiir. C=Nimin gerilmesine ait pik 1645 cm™’de stretching titresim
moduna sahip oldugu, C=Nksim piki 1631 cm™’de stretching titresim moduna sahip
oldugu ve =N-O piki ise 968 cm’de stretching titresim moduna sahip oldugu
gbozlemlenmistir (Tablo 4.3). Deneysel verilerde =N-O piki 990-1000 cm™’de
verilmigtir. Bu verilere gére =N-O piki benzer bolgede ¢ikmistir.

[HaL?] ligand1 51 adet stretching, 50 adet bending ve 49 adet torsion olmak
lizere toplam 150 adet titresim moduna sahiptir. [H2L?] bilesigine ait pikler
incelendiginde ise (O-H) gerilmesine ait pikin 3657 cm™ geldigi, stretching titresim
moduna sahip oldugu ve (O-H) titresiminin PED analizine bakildiginda katkisinin
%97 oldugu goriilmiistiir. (C=Nimin) gerilmesine ait pik 1644 cm™ te stretching titresim
moduna sahip oldugu, C=Nksim piki 1602 cm™’de stretching titresim moduna sahip
oldugu ve =N-O piki ise 968 cm™’de stretching titresim moduna sahip oldugu
gbozlemlenmistir (Tablo 4.4). Deneysel verilerde =N-O piki 990-1000 cm™’de

verilmistir. Bu verilere gore =N-O piki benzer bolgede ¢ikmistir.
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Sekil 4.7: [H,L'] bilesiginin a) Deneysel IR, b) DFT/B3LYP/6-31G(d,p) teorik FT-IR
spektrumlari.
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Sekil 4.8: [HyL?] bilesiginin a) Deneysel IR, b) DFT/B3LYP/6-31G(d,p) teorik FT-IR
spektrumlart.

[HoL!] ve [H2L?] molekiillerinin geometrik yapilar1t DFT/B3LYP/6-31G(d,p)
yontemi ve ab-initio metodu ile optimize edilmis, yapisal parametreleri ayrintili olarak

aragtirilmistir. [HoL!'] ve [H2L?] molekiillerinin DFT/B3LYP yéntemi ile 6-31G(d,p)
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baz seti kullanilarak hesaplanan teorik FT-IR spektrumlari ve deneysel FT-IR
spektrumlar Sekil 4.7 (a), 4.7 (b) ve Sekil 4.8 (a), 4.8 (b)’de gosterilmistir.

DFT/B3LYP/6-31G(d,p) yontemi kullanilarak ulasilan sonuglara gore [HoL!]
bilesigi igin korelasyon degerinin R>=0.9901, [H>L?] bilesigi i¢in ise R?=0.9894 olarak
hesaplanmistir. Sentezlenen ligantlara ait titresim frekanslarimin deneysel ve teorik

verilerinin birbirleri ile uyum igerisinde olduklar1 sonucuna ulasilmistir.

DFT/B3LYP metodu kullanilarak hesaplanan [HoL!] ve [H2L?] molekiillerinin
titresim frekanslar1 deneysel verilere gore korelasyon grafikleri Sekil 4.9 (a) ve Sekil
4,9 (b)’de gosterilmistir. Tiim sonuglar incelendiginde teorik frekanslar ile deneysel
frekanslar arasindaki korelasyonun dogrusal oldugu gozlemlenmistir. [HoL!] bilesigi
icin esitlikler y=0,9401 x + 62,313 (R?>=0,9901) ve [H.L?] bilesigi icin esitlikler
y=0,9175 x + 78,722 (R?=0,9894) olarak elde edilmistir. Ulasilan bu degerlere gore
ligantlara ait korelasyon degerlerinin oldukca iyi oldugu gozlemlenmistir.
DFT/B3LYP yontemi 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplanan titresim verileri FT-

IR ile gozlemlenen degerler ile benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.9: a) [HoL'] ve b) [H2L?] molekiillerinin teorik DFT/B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile

hesaplanmis dalga sayilarinin teorik ve deneysel degerleri ile korelasyon iliskisi.
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Tablo 4.3: [H,L'] molekiiliiniin deneysel ve DFT/B3LYP metoduyla 6-31G(d,p) baz setini kullanarak
hesaplanmis teorik FT-IR (cm™), IR siddetleri (km/mol) ve DFT/B3LYP ile elde edilen
titresim dalga sayilarinin PED ile isaretlemeleri. (Olgekleme faktdrii 0,9614 olarak
almmugtir.)

DFT/B3LYP IR )
6-31G(d,p) FT-IR Yogunlugu Isaretleme (%PED)

3660 78,94 v OH(100)
3658 31489 87,42 v OH(100)
3111 4,39 v CH(98)
3101 2,00 v CH(98)
3096 2,84 v CH(97)
3075 14,14 v CH(79)+v CH(20)
3066 9,44 v CH(98)
3057 15,9 v CH(98)
3055 19,38 v CH(-20)+v CH(79)
3054 26,98  vCH(93)
3051 30,43 v CH(-12)+v CH(81)
3051 8,48 v CH(85)+v CH(12)
3036 2,48 v CH(100)
3007 16,21 v CH(80)+v CH(-19)
3005 9.4 v CH(78)+v CH(-12)
3004 15,56 v CH(-97)
3003 26,15 v CH(11)+v CH(78)
2993 1586 v CH(99)
2976 2976,55 18,9 v CH(-95)
2976 18,85 v CH(-98)
2960 1,18 v CH(96)
2959 3937 v CH(96)
2922 3456 v CH(19)+v CH(81)
2919 36,99 v CH(98)
2913 2915,44 105,72 v CH(83)+v CH(10)
2912 2858,14 10,84 v CH(84)
1645 1689,42 53,68 v NC(-73)
1631 1627,92 9,58 v NC(78)
1612 41,73 v NC(60)
1608 1609,02 1234 vNC(-10)+v CC(-42)+3 HCC(11)
1599 44,63 v CC(-43)
1593 143,13  vNC(39)
1582 120,63 v NC(47)
1556 17,51 v CC(-58)+3 HCC(-11)
1553 30,77 v CC(55)
1526 15359 5,47 v CC(41)+5 CCC(-11)
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Tablo 4.3 (devam)

1495 15153 4,47 v CC(-10)+8 HCC(47)+8 CCC(17)
1493 1486,86 2,69 § HCC(50) + 8 CCC(-13)

1469 4563 8 HCC(23)+8 HCC(18)+8 CCN(10)+5 CCN(10)
1450 135 § HCH(-52)+8 HCH(-12)+t HCCC(-15)
1450 8,72 & HCH(13)+3 HCH(-53)+t HCCC(16)
1448 12,3 & HCH(70)

1448 8,45 8 HCH(-66)+t HCCC(20)

1447 16,84 & HCH(-69)+t HCCC(10)

1443 5,21 8 HCH(72)+t HCCC(-12)

1441 1440,15 5,11 § HCH(-77)+t HCCC(13)

1433 0,02 & HCH(-77)+t HCCC(19)

1397 4842 v CC(14)+5 HCC(20)

1395 24,79 v CC(-36)+3 HCC(22)

1383 71,83 5 HON(41)+3 HCN(-26)

1379 5,86 & HCH(92)

1379 62,91 8 HON(35)+d HCN(-27)

1374 6,63 & HCH(-48)

1372 0,75 & HCH(93)

1370 1,36 & HCH(94)

1358 1362,08 2,29 v CC(-11)+8 HCH(36)

1302 1336,25 1,02 v CC(10)+v CC(-54)

1298 1318,02 2,61 v CC(55)

1292 1307,17 3,44 § HCC(60)

1291 14,58 3 HCC(66)

1287 41,81 v CC(10)+v CC(18)

1275 1275,21 46,84 v CC(-29)

1255 53,67 v CC(17)+8 HON(-19)+3 HCN(-11)
1243 3526 v NC(10)+3 HON(39)+3 HCN(42)
1240 2,84 § HCC(61)

1235 123531 15,77 v CC(18)+3 HCN(11)

1218 1209,31 64,84 v CC(18)+5 HCN(26)

1191 1,19 v CC(67)+8 HCC(17)

1191 1185,84 2,22 v CC(53)+8 HCC(14)

1174 1176,00 4334 vNC(I12)+3 CCC(16)

1169 2323 vCC(17)+5 HCC(68)

1166 14,79 S HCC(54)

1165 55,2 § HCC(55)

1106 1112,18 8,59 v CC(12)+3 HCC(-54)

1105 1,53 § HCC(56)

1082 10,87 v CC(-14)+v CC(-10)+v CC(10)

1030 1047,44 0,1 § HCH(-18)+t HCCC(59)

1023 48 & HCH(19)+t HCCC(-55)+y CCCC(14)
1023 1345 3 HCH(-19)+t HCCC(49)
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Tablo 4.3 (devam)

1019 1018,42 24,61 v CC(12)+v ON(-18)

1008 5,04 & HCH(10)+8 HCH(-13)+t HCCC(10)+t HCCC(49)
998 5,65 § CCC(56)

996 4,51 § CCC(50)+t HCCC(16)
994 990,50 8,23 § CCC(-10)+t HCCC(31)
984 58,64 & HCH(15)+t HCCC(58)
973 18,85 & HCH(16)+t HCCC(-52)
973 1,37 & HCH(17)+t HCCC(-49)
968 28,1 v ON(1 1)+t HCCC(48)+t CCCC(11)
961 132,87 v ON(23)+v ON(-13)+t HCCC(-20)
956 951,09 7341 vON(59)

945 20,71  tHCNO(73)

943 42 T HCCC(-79)

930 2,29 T HCCC(71)

930 1,54 t HCCC(-76)+1 CCCC(10)
921 7,37 T HCCC(-81)

869 69,98  1HCCC(-10)

866 859,92 2484  THCCC(63)

842 12,52 tHCCC(62)

836 7,24 Tt HCCC(14)

832 9,88 T HCCC(64)+t HCCC(11)
823 818,96 1,25 T HCCC(87)

812 8,17 v CC(-15)+t HCCC(40)
807 15,68  tHCCC(77)

799 793,6 18,16 v CC(33)+t HCCC(21)

773 18,43 v CC(47)+3 CCC(-11)

753 7574 2747  vCC(-12)

726 738,16 1123 vCC(-14)+8 CCN(11)

716 716,75 0,87 1 CCCC(21)

709 6,93 1 CCCC(-27)

703 4,47 1 CCCC21)

665 1,7 y CCNC(-18)+y CCNC(10)
656 647,39 9,46 1 CCCC(-10)+y CCNC(-26)
634 2,48 § CCC(-31)

628 630,68 0,37 § CCC(-64)+5 CCC(14)
623 613,03 2,48 § CCC(22)+y CCCC(-10)
591 583,93 3,00 § CCC(17)

574 554,51 12,1 § CCC(-15)

518 1,41 8§ CCC(-10)+8 CCN(11)
491 501,34 1,08 § CCC(-11)

476 4,67 1 CCCC(16)+y CCCC(-15)
467 456,42 0,91 § ONC(10)

444 21,46  THONC(-12)
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Tablo 4.3 (devam)

437 91,77  tHONC(83)

434 432,34 137,93 tHONC(91)

404 405,98 0,31 1 CCCC

404 0,37 T HCCC(-11)+t CCCC(60)
394 41 y CCCC(-11)+y CCCC(-16)
375 1,17 § CNO(-10)+8 CCC(-36)
369 1,48 § CCC(46)

350 0,39 § CCC(-13)

339 135 § CNO(-16)

336 2,23 § CCC(18)

294 0,35 § CCC(101+5 CCC(39)

290 1,09 § CCC(-14)

278 0,56 § CCC(-16)

273 0,15 § CCC(-19)+y CCCC(-10)
259 0,59 § CCC(42)

242 3,6 § CCC(10)+t ONCC(11)
210 1,33 § CNC(10)

206 1,08 8§ NCC(-13)+t ONCC(17)
189 0,87 T ONCC(-15)

178 4,29 8 NCC(-12)+t CCCN(39)
163 0,72 T HCCC(39)

151 0,65 T CCCN(18)+t ONCC(16)
142 1,86 T HCCC(-16)+t ONCC(-11)
137 0,2 T HCCC(68)

114 0,1 § NCC(12)+5 CCC(10)+t ONCC(10)+y CCNC(-10)
105 0,33 1 CCNC(20)

93 0,11 1 CCCC(-19)+1 CCCC(-16)
84 0,41 T CCCN(-10)+t CCCC(-13)
64 0,14 1 CCCN(46)

54 0,32 1 CCCN(51)

51 0,28 y CCCC(23)

47 0,07 § CNC(11)+t HCCC(-10)+t CCCC(11)
46 0,09 T HCCC(3 1)+t CCCN(15)
41 0,36 T HCCC(65)+1t HCCC(14)
39 0,07 1 CCCN(44)

39 0,42 § CNC(14)+t HCCC(10)+t CCCN(-17)
27 0,14 § CNC(-12)+tCCCN(-47)
18 0,4 T CCNC(-69)

15 0,05 1 CCNC(51)

PED: Potential Energy Distribution; v; stretching. §; in-plane-bending.y; out-of plane bending.t;
torsion.
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Tablo 4.4: [H,L?] molekiiliiniin deneysel ve DFT/B3LYP metoduyla 6-31G(d,p)
baz setini kullanarak hesaplanmis teorik FT-IR (cm™), IR siddetleri
(km/mol) ve DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga sayilarinin
PED ile isaretlemeleri. Olgekleme faktorii 0,9614 olarak almmustir.

DFT/B3LYP IR ‘

6-31G(d,p) FT-IR Yogunlugu Isaretleme (% PED)
3657 62,20 v OH(97)
3657 3172,20 116,47 v OH(97)
3120 2,14 v CH(93)
3107 3,23 v CH(83)+v CH(16)
3103 2,32 v CH(94)
3099 3,50 v CH(11)+v CH(88)
3093 3,23 v CH(92)
3091 1,89 v CH(-16)+v CH(84)
3089 2,04 v CH(94)
3077 5,76 v CH(88)+v CH(-11)
3068 8,07 v CH(97)
3061 16,06 v CH(97)
3037 2,19 v CH(100)
3006 8,98 v CH(78)+v CH(-12)
3004 25,29 v CH(11)+v CH(78)
2993 14,77 v CH(99)
2962 2972,46 3,50 v CH(-20)+v CH(-80)
2961 34,32 v CH(80)+v CH(-20)
2915 95,88 v CH(83)+v CH(10)
2914 9,80 v CH(84)
1644 1627,09 45,07 v NC(-73)
1630 10,88 v NC(78)
1608 73,62 v NC(59)
1602 1592,82 33,63 v NC(54)
1589 24,67 v CC(32)
1579 124,16 v CC(-11)+v CC(30)+5 HCC(10)
1576 98,04 v CC(-30)+v CC(-13)
1554 18,78 v CC(-52)+6 CCC(-11)
1552 30,60 v CC(46)+5 CCC(12)
1525 1533,76 5,29 v CC(-40)+5 CCC(10)+8 CCC(12)+5 CCC(16)
1474 1484,75 82,84 § HCC(30)+8 HCC(11)+8 HCC(-11)
1472 31,45 § HCC(11)+3 HCC(41)
1467 8,22 § HCC(-14)+5 HCC(30)
1449 1,06 & HCH(-65)+t HCCC(17)
1447 13,68 § HCH(-73)+t HCCC(-10)
1446 1440,39 14,92 6 HCH(-69)+t HCCC(-11)
1432 0,02 8 HCH(-78)+t HCCC(-14)
1392 119,14 v CC(-10)+5 HON(27)+5 HCH(-19)
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Tablo 4.4 (devam)

1388 1389,76 64,32 v CC(-11)+8 HON(-17)+5 HCC(-11)+3 HCN(12)
1381 22,03 v CC(-14)+5 HON(-23)+8 HCC(13)+5 HCN(13)
1379 2,67 § HCN(93)

1377 27,10 & HON(-24)+5 HCC(12)+5 HCN(19)
1374 5,63 8 HCH(-44)

1358 1365,33 2,08 v CC(11)+v CC(-10)+5 HCH(-39)
1295 1314,04 6,70 v CC(62)

1292 9,08 v CC(56)

1285 4529 v ON(-48)

1279 13,70 v CC(14)+3 HCC(59)

1278 1,44 § HCC(79)

1275 1274,28 36,78 v CC(35)+8 HCC(-14)

1254 56,04 v CC(-15)+3 HON(21)+3 HCN(13)
1244 36,15 v NC(11)+5 HON(39)+3 HCN(42)
1240 1,55 v CC(14)+3 HCC(-61)

1235 12,90 v CC(20)+8 HCN(10)

1216 1212,26 60,68 v CC(21)+3 HCN(26)

1173 45,90 v NC(15)+5 CCC(19)

1166 30,46 v NC(11)+5 HCC(46)

1163 6,28 § HCC(75)

1161 10,97 v CC(19)+8 HCC(-70)

1099 1111,14 9,12 v CC(-15)+5 HCC(49)

1096 108745 0,54 v CC(15)+8 HCC(56)

1068 75,86 v CC(10)+v CC(-35)+5 HCC(15)
1067 57,85 v CC(41)+v CC(11)+5 HCC(-13)
1053 1045,41 18,29 v CC21)+v CC(-10)

1030 0,10 & HCH(-20)+t HCCC(-53)

1018 32,24 v CC(-13)+v ON(24)

1007 1008,95 5,07 § HCH(14)+t HCCC(53)

995 1000,60 2,67 & HCH(11)+t HCCC(49)

989 55,81 § CCC(65)

987 26,83 § CCC(59)

984 59,64 & HCH(16)+t HCCC(-56)

968 99,78 v ON(22)+t HCCC(-33)

963 121,35 v ON(-31)+t HCCC(38)

959 32,48 v ON(41)+1 HCCC(16)

946 951,85 13,37 t HCNO(-75)

943 2,70 T HCCC(-67)+t CCCC(11)

932 3,06 T HCNO(-72)+1 CCCC(10)

928 1,65 T HCCC(-76)

921 7,07 T HCCC(80)

868 885,60 72,72 T HCCC(-11)+t HCCC(-10)

865 867,18 37,41 T HCCC(60)
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Tablo 4.4 (devam)

843
835
824
816
808
804
780
738
716
707
705
691
665
657
647
627
619
615
596
566
555
501
483
476
451
443
442
429
406
405
394
366
353
345
331
288
272
259
238
228
203
202
185

836,15

794,04

751,68
717,00

699,40

622,44

612,11

531,42
518,93
498,65
466,59

440,16
429,39

21,01
9,30
23,94
24,08
11,26
3,86
63,41
2,20
1,32
11,81
13,05
9,72
1,08
1,84
6,75
2,80
0,55
2,65
5,59
2,38
18,43
6,60
5,89
1,99
27,71
159,77
70,95
15,90
0,36
0,52
3,83
0,89
0,65
0,75
1,28
0,08
1,92
0,77
0,55
4,62
0,97
1,49
0,10

T HCCC(60)

THCCC(-12)

T HCCC(69)

THCCC(-52)

T HCCC(81)

T HCCC(90)

v CC(16)+8 CCC(22)

§ CCC(16)+8 CCC(20)

T CCCC(17)

1 CCCC(-25)

T CCCC(-27)

v CIC(18)+8 CCC(11)

T CCCC(-13)+y CCNC(-17)
T CCCC(-11)+y CCNC(-18)
T CCCC(-10)+y CCNC(-14)
§ CCC(-27)+y CCCC(14)
§ CCC(15)+8 CCC(63)

§ CCC(25)+y CCCC(20)
y CCCC(-13)

§ CCC(-10)

§ CNO(12)

§ CCN(10)

§ CCN(11)+8 CNO(11)

y CICCC(46)

v CIC(14)+8 CCC(-13)

T HONC(90)

© HONC(85)

v CC(-11)+5 CNO(23)

1 CCCC(-75)

© HCCC(-10)+t CCCC(-77)
y CCCC(37)

§ CCC(-39)

§ CCCI(-34)+8 CCC(-17)
§ CCC(21)+t CCCC(13)

T CCCN(13)

§ CCC(-58)

§ CCC(-18)

§ CCC(-15)

§ CCCI(46)

§ CCC(-25)+t ONCC(12)
T CCCN(16)+t ONCC(19)
T CCCN(12)

y CCNC(10)
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Tablo 4.4 (devam)

181 0,42 1 CCCN(19)

174 4,02 § NCC(-10)+t CCCN(39)

156 0,39 T HCCC(-36)

146 0,90 T CCCN(44)

138 2,28 § CCN(-12)+t HCCC(-14)+y CCCC(-11)
131 0,04 T HCCC(74)

105 0,31 § CCC(31)+t ONCC(10)

98 0,72 T CCCC(-12)+t CCCN(14)

90 0,03 T CCCC(-22)+1 CCCC(-18)

75 0,03 1 CCCC(-10)+t CCCC(-10)+t CCCN(-21)
62 0,25 T CCCN(48)+t CCCN(10)

52 0,08 T CCCN(-48)

47 0,04 y CCNC(10)+y CCCC(40)

44 0,23 & CNC(13)+1t CCCN(-18)+t CCCC(11)
39 0,09 1 CCCN(59)

37 0,10 & CNC(14)+1 CCNC(-23)

27 0,27 & CNC(-16)+t CCCN(35)

17 0,30 T CCNC(-67)

13 0,09 T CCCN(12)+t CCNC(36)

PED: Potential Energy Distribution; v; stretching. 9; in-plane-bending.y; out-of plane bending.t;
torsion

4.5 NMR Spektroskopi Analizi

[HL!'] ve [HoL?] ligandlarmin '3C ve 'H-NMR spektrum verileri
kloroformlu/(CDCl3) ortamda alinmistir. Yaptigimiz bu c¢alismada, deneysel
calismalara teorik hesaplamalar ile eslik etmek i¢in, kararli yapimin DFT/B3LYP
metodu kullanarak kloroform ¢dzeltisinde TMS’ye gore GIAO, 'H ve *C kimyasal
kayma hesaplamalar1 gergeklestirilmistir (Kart ve dig. 2015). Hesaplanan bu veriler

mevcut degerler ile birlikte Tablo 4.5a ve 4.5b’de verilmistir.
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Tablo 4.5: [HoL'] (a) ve [H2L?] (b) bilesikleri i¢in deneysel ve DFT/B3LYP metoduyla hesaplanan
'H ve "BC-NMR’m TMS’ye gore kimyasal kayma degerleri (ppm). Kimyasal kayma
hesaplamalarindaki isaretleme, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’daki atom numaralandirilmasina gore

yapilmigtir.
(a)

Deneysel Deneysel B3LYP/6-

Kloroform B3LYP/6-311 G(d,p) kloroform 311 G(d,p)

Atom 'H-NMR Kloroform Atom IBC-.NMR Kloroform
H(42) 9,20 7,34 C(32) 149,61 145,65
H(25) 8,07 8,03 C(23) 136,09 114,25
H(28) 8,05 8,14 C(20) 135,47 116,70
H(34) 7,88 8,41 C(33) 141,83 133,38
H(17) 7,83 7,00 C(19) 141,08 121,10
H(26) 7,36 7,30 C(12) 140,97 128,52
H(27) 7,34 7,41 C(24) 140,59 115,33
H(44) 2,50 2,06 C(21) 129,22 113,08
H(45) 2,50 2,36 C(22) 128,55 127,44
H(46) 2,50 2,41 C(13) 128,51 111,97
H(56) 2,44 2,13 C(14) 128,13 119,71
H(57) 2,44 2,36 C(55) 20,36 12,72
H(58) 2,44 2,60 C(43) 20,35 11,51

(b)

B3LYP/6-

Deneysel B3LYP/6-311 G(d,p) Deneysel 311 G(d,p)

Atom kloroform Kloroform Atom kloroform Kloroform
H(42) 9,16 7,41 C(22) 128,54 131,16
H(26) 7,85 7,36 C(23) 140,40 114,04
H(27) 7,83 7,38 C(24) 140,60 116,62
H(34) 7,51 8,38 C(21) 128,74 112,91
H(17) 7,49 7,02 C(20) 135,68 117,85
H(25) 8,10 8,16 C(19) 141,07 122,18
H(28) 8,08 8,19 C(32) 149,63 144,65
H(44) 2,49 2,07 C(33) 141,76 133,06
H(45) 2,49 2,36 C(12) 140,99 128,36
H(46) 2,49 2,41 C(13) 128,12 112,09
C(14) 132,17 120,72
C(43) 20,38 11,50

"H-NMR da singlet pik olarak gdzlemlenen pikler yapimizin simetrik dzellik
gostermesinden dolay1 iki adet protona karsilik gelmektedir. Tablo 4.5°deki teorik
veriler de bu &zellige gore siralanmustir. Ayni sekilde '*C-NMR’da da yapimizin

simetrik 6zelligi gdstermesi sonucunda singlet pik olarak gozlemledigimiz pikler iki
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adet protona karsilik gelmektedir ve Tablo 4.5’te yer alan teorik veriler bu 6zellige
gore siralanmugtir. Ligantlarin kimyasal kayma degerleri DFT/B3LYP metodu ile elde
edilmis teorik verilerin hesaplanan dogrusal korelasyon katsayilar1 (R?) ve dogrusal
korelasyon grafikleri (Sekil 4.10a, Sekil 4.10b, Sekil 4.11a ve Sekil 4.11b)’de

gosterilmistir.
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100,00 e
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Sekil 4.10: a) [HoL!] ve b) [HoL?] bilesikleri i¢in deneysel ve teorik '*C-NMR
kimyasal kayma degerleri arasindaki korelasyon grafikleri.
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BC-NMR igin esitlikler [HoL!] bilesigi icin y=0,9518x-7,3205 (R?=0.9728),
[Ha2L?] bilesigi icin y=0,9525x-7,5256 (R?=0.9448) degerleri bulunmustur (Sekil 4.10a
ve Sekil 4.10b). 3C-NMR sonuglar karsilastirildiginda, deneysel ve teorik verilerle

uyumlu oldugu sonucuna varilmistir.

"H-NMR i¢in esitlikler [HoL'] bilesigi icin y=0,9507x+0,0367 (R?=0.9589),
[H2L?] bilesigi icin y=0,9525x+0,0264 (R?>=0.9402) degerleri bulunmustur (Sekil
4.11a ve Sekil 4.11b). »"H-NMR sonuglar1 karsilastirildiginda, deneysel ve teorik

verilerle uyum i¢inde oldugu gozlemlenmistir.

'H ve >C-NMR kimyasal kayma degerleri i¢in DFT/B3LYP metodu ile elde
edilen sonuglar ile teorik verilerin birbirleriyle uyum icerisinde olduklari sonucuna

varilmstir.
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Sekil 4.12: [HoL!] bilesiginin a) 'H-NMR spektrumu b) *C-NMR spektrumu.
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Sekil 4.13: [HoL?] bilesiginin a) 'H-NMR spektrumu b) *C-NMR spektrumu.

[H2L!] ve [H2L?] ligantlari "H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar1 alinms, Sekil
4.12 ve Sekil 4.13 de gosterilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu ¢alismada ilk énce [HoL!] ve [H2L?] ligantlariin optimizasyon
islemi yardimiyla, minimum enerjiye sahip olduklar1 en kararli geometrilerini

hesaplanmustir.

[HoL'] ve [Ha2L?] ligantlarinin yapisal ve spektroskopik 6zellikleri Gaussian
09w paket programi ile yogunluk fonksiyoneli metodu (DFT/B3LYP) kullanilarak 6-
31G(d,p) baz seti ile hesaplanmistir. Sonuglar incelendiginde teorik frekanslar ile
deneysel frekanslar arasindaki korelasyonun dogrusal oldugu gézlemlenmistir. [HoL!]
bilesigi icin R?>=0,9901 ve [H.L?] bilesigi icin R?>=0,9894 olarak elde edilmistir.
Ulasilan bu degerlere gore ligantlara ait korelasyon degerlerinin oldukca iyi oldugu
gozlemlenmistir. DFT/B3LYP yontemi 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplanan

titresim verileri FT-IR ile gdzlemlenen degerler ile benzerlik gostermektedir.

[HL!'] ve [HoL?] ligandlarmin '3C ve 'H-NMR spektrum verileri
kloroformlu/(CDClz) ortamda alinmistir. Yaptigimiz bu calismada deneysel
calismalara eslik edebilmesi i¢in, ligantlarin DFT/B3LYP baz set metodu ile '*C ve 'H
kimyasal kayma degerleri hesaplanmustir (Kart ve dig. 2015). 'H-NMR da singlet pik
olarak gozlemlenen pikler yapimizin simetrik 6zellik gostermesinden dolay1 iki adet
protona karsilik gelmektedir. Ayni sekilde *C-NMR’da da yapimizin simetrik 6zelligi
gostermesi sonucunda singlet pik olarak gézlemledigimiz pikler de iki adet protona
karsihk gelmektedir. 'TH-NMR da [H,L!] bilesigi icin R?=0.9589, [H,L?] bilesigi
R?=0.9402 degerleri bulunmustur. *C-NMR da [H,L!] bilesigi icin R?>=0.9728, [H,L?]
bilesigi icin R?>=0.9448 degerleri bulunmustur. 'H ve "C-NMR kimyasal kayma
degerleri icin DFT/B3LYP metodu ile elde edilen sonuglar ile teorik verilerin

birbirleriyle uyum igerisinde olduklar1 sonucuna varilmistir.

Ligantlarin deneysel verilerini hesaplamak icin, baska teorik hesaplama

yontemleri de kullanilabilirdi. Bize gore yogunluk fonksiyoneli metodu (DFT/B3LYP)
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6-31G(d,p) baz seti bu tiir teorik hesaplamalar i¢in en ideal yontemdir. Bizden sonraki
calismalara 151k tutabilmesi i¢in teorik calismalarda bu yontemin kullanilmasinin

faydali olabilecegi kanaatindeyiz.
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