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ÖZET 

Çalışma kapsamında, kumarin-pirazolon temelli bir seri yeni organik molekülün (P1-P7) 

bulunabilecekleri olası tüm tautomerik formlarının taban durum geometrileri elde edildi. 

Enol-keto tautomeri gösteren bu moleküller için bulunabilecekleri en kararlı tautomerik yapı 

belirlendi. Kararlı yapı üzerinden teorik olarak absorpsiyon spektrumları elde edildi. 

Çalışma kapsamında, Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve zamana bağlı DFT 

hesaplamaları gerçekleştirildi. Hesaplamalarda, Becke’nin üç parametreli değiş-tokuş 

fonksiyoneli (B3) ile Lee–Yang–Parr (LYP)’ın gradient-düzeltmeli korelasyon 

fonksiyonelinin birleştirilmiş hali olan B3LYP fonksiyoneli ile 631+g(d,p) temel seti 

kullanıldı. Hesaplamalar gaz fazı ve üç farklı çözücü (Toluen, THF ve DMSO) ortamında 

yapılarak, elde edilen sonuçlar üzerinde çözücü etkisi incelendi. Teorik olarak elde edilen 

veriler deneysel sonuçlar ile karşılaştırılarak gerek deneysel verilerin desteklenmesi gerekse 

deneysel olarak teorik çalışmalara ihtiyaç duyulan noktalarda açıklayıcı ve tamamlayıcı 

bilgiler elde edildi. Bu kapsamda, teorik olarak elde edilen verilerin deneysel sonuçlar ile 

uyumlu olduğu görüldü. Ayrıca, bileşiklerin gaz fazı ile Toluen ve THF ortamlarında keto 

B formunda kararlı olduğu, DMSO ortamında ise keto A ile keto B tautomerleri arasındaki 

dengenin çok hızlı değiştiği ve keto A formunda bulunma eğilimlerinin arttığı sonucuna 

varıldı. 
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ABSTRACT 

 

In this study, the ground state geometries of the all possible tautomeric structures of new 

organic molecules (P1-P7) were obtained. The most stable tautomeric structure of these 

molecules having the enol-keto tautomers is determined. Theoretical absorption spectra were 

obtained from the stable structure. In the calculations, Density Functional Theory (DFT) and 

time dependent DFT calculations were performed with the B3LYP functional of Becke’s 

three-parameter exchange function (B3) and the combined function of Lee-Young-Parr 

(LYP) and 631 + g (d, p) basis set. The calculations were done in gas phase and three 

different solvents (Toluene, THF and DMSO) to estimate the effects of the solvents. By 

comparing the obtained theoretical data with the experimental ones, the experimental results 

were supported and the explanatory and complementary information were obtained about 

experimental results where theoretical studies were required. In this context, the obtained 

theoretical results were consistent with the experimental results. Furthermore, it was 

concluded that the compounds were stable in keto B form in the gas phase and also in 

Toluene and THF, however, the equilibrium between keto A and keto B tautomers changed 

very rapidly and the tendency to be in keto A form increased in DMSO. 
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SİMGELER VE KISALTMALAR 

Bu çalışmada kullanılmış simgeler ve kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte aşağıda 

sunulmuştur.  

Kısaltmalar  Açıklamalar 

AM1 

B3LYP 

LCAO 

NMR 

TD-DFT 

THF 

UV-GB 

DFT 

Austin Model 1 

Becke3-Lee-Yang-Parr Metodu 

Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu 

Nükleer Manyetik Rezonans 

Zamana Bağlı Yoğunluk Fonksiyon Teorisi 

Tetrahidrofuran 

Ultraviyole Görünür Bölge 

Yoğunluk Fonksiyon Teorisi 
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1. GİRİŞ 

Tautomerleşme organik kimya, biyokimya ve farmakoloji alanlarında büyük önem taşıyan 

bir olgudur. Tautomerlerin fotofiziksel ve optik özelliklerinde farklılık göstermelerinden 

dolayı, işlevsel ve yapısal karakterizasyonları dikkate değer bir araştırma konusudur. Bir 

molekülün tautomerlerinin üzerinde çözücü, sıcaklık ve molekül içi hidrojen bağlanma 

önemli bir etkiye sahiptir. Tautomerleşme dinamik bir dengeyi karakterize eder ve genellikle 

çok hızlı gerçekleşir. Bunun bir sonucu olarak, tautomerlerin izolasyonu, ayrılması, nitel ve 

nicel analizleri deneysel olarak oldukça güçtür. Bu kapsamda, tautomerik davranışın 

belirlenmesinde X-ışını kristalografisi ve NMR spektroskopisi kadar kuantum kimyasal 

hesaplama tekniklerinin kullanılması da çok büyük öneme sahiptir.  

Pirazolon, beş üyeli bir laktam halkasıdır. Pirazolonlar kimyasal yapılarına göre genellikle 

3-pirazolin-5-on, 2-pirazolin-5-on, 2-pirazolin-4-on (veya 4-pirazolon) olarak 

sınıflandırılmaktadır (Şekil 1.1). 

 

Şekil 1.1. Pirazolonun farklı yapıları. 

Pirazolon temelli bileşiklerden 3-pirazolin-5-on bileşikleri birçok ilaç öncü maddenin 

yapısında olması nedeni ile oldukça çok çalışılmaktadır. Bununla birlikte, pirazolon 

türevlerinin sitotoksik, antimikrobiyal, antifungal ve oral hipoglisemik gibi farmakolojik 

etkilerinin de belirlenmesi kullanım alanlarının genişlemesini sağlamıştır. 

Pirazolonların en önemli yapısal karakteristikleri prototropik tautomerleşme 

göstermeleridir. Bilindiği üzere bileşiklerin farklı tautomerik formları farklı fotofiziksel 

özelliğe, kimyasal reaktiviteye ve biyolojik aktiviteye sahiptir. Bu nedenle pirazolon 

bileşiklerinde kararlı tautomerik yapının belirlenmesi ve tautomerik dengenin araştırılması 

büyük önem taşımaktadır.  
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Kumarin ve kumarin türevi bileşikler de heterosiklik kimyada önemli bir yere sahiptir. 

Kumarin içeren bileşiklerde, 7-konumunda elektron-veren grupların ve 3-konumunda 

elektron-alıcı grupların bulunmasının bileşiklerin yüksek floresans özellik göstermelerine 

neden olduğu bilinmektedir. Ayrıca kumarin halkası, sensör sistemlerinde florofor/kromofor 

olarak yaygın olarak kullanılmaktadır.   

Sunulan tez çalışması kapsamında, Babür (Babür, Seferoğlu ve  Seferoğlu, 2015) tarafından 

ilk kez sentezlenmiş bir seri kumarin-pirazolon temelli organik bileşiğin tautomerik 

yapılarının kararlılığı teorik yöntemlerle araştırıldı. Çalışmada, moleküllerin geometrik ve 

elektronik yapıları da detaylı olarak ortaya kondu. İncelenen moleküllerin yapıları Şekil 

1.2’de verilmektedir. Tez çalışması kapsamında incelenen moleküller, kumarin ve pirazolon 

halkalarının her ikisini de içeren hibrid bir sistemden oluşmaktadır. Tez çalışması 

kapsamında elde edilen teorik veriler ile deneysel verilerin karşılaştırılması yapılarak 

deneysel verilerin daha iyi anlaşılması sağlanarak deneysel analizler ile tam olarak ortaya 

konamayan ve teorik hesaplamalara ihtiyaç duyulan noktalara açıklık getirildi.  
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Şekil 1.2. İncelenen moleküllerin genel yapısı (Babür, 2015). 
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1. Pirazolon Türevleri 

Knorr tarafından 1883’de ilk pirazol türevinin sentezlenmesinden sonra antipirin ve 

türevlerinin sentezi ortaya kondu (Knorr, 1884). Daha sonraki çalışmalarda, çok sayıda 

pirazol türevleri elde edildi ve bunların bir kısmı klinik düzeyde uygulama kazandı. 

Pirazolon ve türevleri, birçok doğal üründe ve tıbbi olarak kullanılan aktif moleküllerde 

yaygın olarak bulunurlar (Kimata ve diğerleri, 2007; Fustero, Sanchez-Rosello, Barrio ve 

Simon-Fuentes, 2011). Pirazolon ve türevleri, sahip oldukları antienflamatuar, anti tümör, 

antifungal, anti kanser, ağrı kesici, ateş düşürücü, anti bakteriyel vb. farmakolojik özelliklere 

ve biyolojik aktivitelere sahip olmalarından dolayı ilaç endüstrisinde büyük bir önem 

taşımaktadırlar (Farghaly, 2010; Arnost ve diğerleri, 2010). 

Pirazolon ve türevlerinin yapısal çeşitlilik göstermeleri, kolay hazırlanabilir olmaları, kararlı 

yapıda bulunmaları, kolay şekil alabilmeleri ve doğal ürünlerden elde edilebilmeleri 

sayesinde pek çok alanda kullanılırlar. Polimer imalatı, ilaç endüstrisi, kimya, tekstil ve 

tarım belli başlı kullanım alanlarıdır (El-Deen, Shoair ve El-Bindary, 2019; Babür, Seferoğlu 

ve Seferoğlu, 2018; Babür ve diğerleri, 2016; Babür, Seferoğlu ve Seferoğlu, 2015; Wang, 

ve diğerleri, 2019; Xu ve Qian, 2019). 

Pirazolon ve türevleri, sahip oldukları önemli biyolojik aktivitelerin yanı sıra tautomeri 

özelliği göstermelerinden dolayı heterosiklik kimyada önemli bir sınıfı oluştururlar.  

Tautomerleşme, bir karbon-heteroatom çift bağı için R konumundaki hidrojenin 

heteroatoma göç ettiği ve bir C-C çift bağı oluşturduğu prototropik bir yeniden 

düzenlenmedir. Tautomerleşme ve proton transfer süreçleri, pek çok kimyasal ve 

biyokimyasal süreçteki temel önemleri ve farklı reaksiyon mekanizmalarındaki rolleri 

nedeniyle önemli bir bilimsel olgudur (Beni ve Chermahini, 2013). 

Bir bileşik bulunduğu ortamın özelliklerine göre farklı tautomerik yapılar gösterebilir. 

Çözücü ve sıcaklık etkisi, molekül içi ve/veya moleküller arası hidrojen bağının varlığı 

tatutomerik dengeyi etkileyen önemli faktörlerdir (Minkin, Olekhnovich ve Zhdanov, 1981; 

Cruz-Cabeza, Schreyer ve Pitt, 2010; Claisen, 1907). Tautomerleşme, dinamik bir denge ile 



6 
 

karakterize edilir. Hızlı dönüşümün sonucu olarak nitel ve nicel analiz, tautomerlerin 

ayrılması ve izolasyonu deneysel olarak oldukça zorlu bir süreçtir (Seckarova ve diğerleri, 

2004; Katritzky, Hall, El-Gendy ve Draghici, 2010). Tautomerik formların belirlenmesinde 

1H-NMR metodu sıklıkla kullanılmaktadır. Tautomerik dengenin hızlı değiştiği sistemlerden 

elde edilen deneysel sonuçların desteklenmesi ve deneysel yöntemler kullanılarak kararlı 

yapının belirlenmesindeki zorluklar sebebiyle, tautomerik yapının belirlenmesinde kuantum 

kimyasal hesaplama yöntemlerinin kullanılması büyük kolaylık sağlamaktadır.  

Pirazolon bileşiklerinin kararlı tautomerik yapısının belirlenmesi ve tautomerik dengenin 

incelenmesi üzerine çok sayıda çalışma mevcuttur (Dardonville ve diğerleri, 1998; 

Ciolkowsky ve diğerleri, 2009; Holzer ve ve diğerleri, 2003; Pal, Mareddy ve Devi, 2008; 

Chapkanov ve diğerleri, 2008; Beni ve Cehermahini, 2013). 

Güven ve Kanişkan (1998), pirazol, pirazolon ve türevlerinin (Şekil 2.1) yapısal özelliklerini 

ve tautomerik yapılarını kimyasal hesaplamalar çerçevesinde ortaya koymuşlardır.  Bu 

kapsamda, bileşiklerin tautomerik dengelerini ve pKa sabitlerini yarı ampirik AM1 kuantum 

kimyasal hesaplama metodu yardımıyla MOPAC 7.0 programını kullanarak hem gaz hem 

de sulu çözeltide incelemişlerdir. Sentezlenen bileşiklerin sulu çözelti ve gaz ortamında 

farklı tautomerik yapılarda bulundukları gözlemlenmiştir. Çalışma sonunda, 8 nolu bileşik 

(4,5-dihidro-1,3,4,4-tetrametilpirazol-5-on) dışındaki diğer bileşikler için, sulu çözelti 

ortamında okso tautomerlerin, gaz fazında ise hidroksi tautomer formlarının daha kararlı 

olduğu bildirilmiştir. 

 

Şekil 2.1. Güven ve Kanişkan (1998) tarafından incelenen bileşikler. 
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2.2. Kumarin ve Kumarin İçeren Bileşikler  

Kumarin, bir bitki türü olan Tonka fasulyesinden ayrışan 1820 yılında kumaru olarak 

adlandırılmış fitokimyasal özelliğe sahip bir bileşiktir. Kumarinler bitkisel kökenli 

olduğundan meyvelerde, köklerde, saplarda ve yapraklarda bulunurlar. Kassi yaprağı, 

lavanta yağı ve tarçın kabuğu yağı kumarin bakımından zengindir. En çok Rutaceae ve 

Umbelliferone bitkisinde bulunur. 

Kumarinler bir benzen halkasının bir piron ile bitiştirilmesi ile oluşan geniş bir heterosiklik 

bileşikler grubudur (Şekil 2.2). Sentetik, organik ve tıbbi kimyada önemli rol oynarlar. 

Antiviral, vasorelaksant, antioksidan, anti mikrobik, anti kanser, anti-inflamator ve nzimatik 

inhibitör olarak kullanılırlar (Matos, Janeiro, Santana, Eugenio ve Oliviera-Brett, 2014). 

 

Şekil 2.2. Bazı önemli kumarin türevlerinin yapıları. 

Parfüm, kozmetik ve endüstriyel katkı maddesi olarak kullanılan kumarinler de vardır. 

Türevlerinin bir kısmı, tütünlerde ve bazı alkollü içeceklerde aroma arttırıcılar olarak 

kullanılırlar (Ghica ve Brett, 2005; Janeiro, Novak, Seruga ve Oliveira-Brett, 2007). 

Kumarinler doğal ürünlerde, organik kimyada ve tıbbi kimyada kullanırlar (Sujanta ve 
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diğerleri, 2009; Fustero, Sanchez-Rosello, Barrio ve Simon-Fuentes, 2011). Kumarin 

bileşikleri, güçlü farmakolojik aktiviteye, düşük toksisiteye ve yan etkiye, daha az ilaç 

direncine,  geniş spektruma ve daha iyi iyileştirici özelliğe sahip ilaçlar üretebilmek için aktif 

olarak incelenmektedirler (Farghaly, 2010). Kumarin-temelli antikoagülan, antioksidan 

(Borges, Roleira, Milhazes, Santana ve Uriarte, 2005), antimikrobiyal (anti-viral, antifungal 

ve anti-parazitik) (Janeiro, Novak, Seruga ve Oliveira-Brett, 2007; Arnost, ve diğerleri, 

2010), antikanser (Borges, Roleira, Milhazes, Villares ve Penin, 2009), anti-diyabetik, 

analjezik, antinörodejeneratif ve anti-enflamatuar (Riveiro ve diğerleri, 2010) ajanların elde 

edilmesinde önemli gelişmeler elde edilmiştir. Kumarinlerin sahip olduğu eşsiz ve çok yönlü 

oksijen içeren heterosiklik yapısı tıbbi kimyada önemli bir yer tutmasını sağlar (Vazquez-

Rodriguez ve diğerleri, 2013). Yapısında, 7-konumunda elektron-veren gruplar ve 3-

konumunda elektron-çeken gruplar içeren kumarin bileşiklerinin kuvvetli floresans özelliği 

gösterdiği bilinmektedir (McCarthy ve Blanchard, 1993). Yüksek floresans kuantum 

verimliliği, büyük Stokes kaymaları, ortam ışığı altında parlak renk göstermeleri ve basit 

sentetik prosedürler ile elde edilebilmesinden dolayı kumarin halkaları, florofor ve kromofor 

olarak yaygın şekilde kullanılmaktadır (Christie, 1993). 

2.3. Kumarin-Pirazolon Temelli Bileşikler 

 
 

Son yıllarda, kumarin-pirazolon temelli floresans kemosensörler yapılarak, anyon ve 

biyotiyol etkileşim mekanizmaları çeşitli çalışmalarla ortaya konmuştur.  

Babür ve arkadaşları (2016) tarafından yapılan bir çalışmada, kumarin-pirazolon monometin 

temelli boyar maddenin sentezi yapılarak, biyotiyollerle etkileşim mekanizmaları deneysel 

ve teorik metotlarla açıklanmıştır (Şekil 2.3). Bileşiğin sisteine ve glutatyona duyarlı olduğu 

bu etkileşmenin floresans şiddetinde artışa neden olduğu tespit edilmiştir. 
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Şekil 2.3. Babür (2016) tarafından sentezlenen kumarin-pirazolon monometin bileşiği. 

Floresans kemosensör olarak sentezlenen diğer bir kumarin-pirazolon temelli bileşiğin 

(Şekil 2.4) anyon duyarlılığı deneysel ve teorik hesaplamalarla araştırılmıştır. Ayrıca, 

bileşiğin tautomerik formlarının kararlılığı araştırılarak, keto B formunun kararlılığı tespit 

edilmiştir. Çalışmada, bileşiğin, DMSO çözelti ortamında, F- ve AcO- anyonlarına duyarlı 

ve seçici olduğu ortaya konmuştur. Etkileşme sonunda, görünür kolorimetrik değişimler ve 

emisyonda azalma gözlenmiştir. Diğer taraftan, Cl-, Br- and I- anyonları ile etkileşmediği, 

emisyon ve UV-GB spektrumunda herhangi bir değişim gözlemlenmediği belirtilmiştir. 

 

Şekil 2.4. Babür (2015) tarafından sentezlenen kumarin-pirazolon bileşiği ve tautomerik 

formları. 
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Babür, Seferoğlu ve Seferoğlu (2015) tarafından sunulan diğer bir çalışmada ise sentezlenen 

kumarin-pirazolon temelli bileşiğin anyon etkileşmeleri araştırılmıştır (Şekil 2.5). 

Çalışmada sentezlenen bileşiğin keto B tautomerik formunun kararlı olduğu ve F- anyonunu 

algılamada etkili bir kemosensor olduğu tespit edilmiştir. 

 

 

Şekil 2.5. Babür tarafından sentezlenen kumarin-pirazolon bileşiği ve olası tautomerik 

formları. 
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3. HESAPLAMALI KİMYA 

Kimyasal bileşiklerin ve sistemlerin özelliklerini anlamak ve tahmin etmek hem teknolojik 

hem de akademik bakış için büyük öneme sahiptir. Bu tür problemlerin çözümünde, özellikle 

çok zor ya da çok pahalı olan gerçek deneyleri yapmadan önce sistemin yapısı ve özellikleri 

hakkında öngörülerde bulunmak için kimyasal hesaplama yöntemlerinin kullanılması yararlı 

bir yol olmuştur. Hesaplama yöntemleri moleküler mekanik ve kuantum mekaniği olmak 

üzere iki temel başlık altında toplanabilir. Moleküler mekanik metotlarında, klasik fizik ve 

deneysel/yarı-deneysel kuvvet alanlarını kullanarak atom ve/veya moleküllerin davranışları 

belirlenir. Bu metotta yalnızca çekirdekler arası etkileşimler hesaplamalara katılır ve 

elektronlar sisteme dâhil edilmez.  

 Kuantum mekaniğini temel alan metotlar, ab-initio, DFT ve yarı-deneysel metotlar olmak 

üzere üç gruba ayrılır. Bilgisayar donanımlarındaki gelişmeler sayesinde kuantum 

mekaniksel yöntemler çeşitli bilimsel uygulamalar üzerinde doğrudan uygulanabilir duruma 

gelmiştir. Özellikle, ab initio ve DFT yöntemleri incelenen yapıların yapısal özellikleri,  

kararlılıkları ve reaksiyon mekanizmaları hakkında bilgi edinmek için kullanılan yaygın 

yöntemlerdir (Piccini, Alessio ve Saurer, 1996). 

Yarı-ampirik yöntemler, moleküler mekanikten elde edilebilecek kalitatif sonuçlar ile ab 

initio yöntemleri kullanılan uzun hesaplamalar sonucu elde edilen nicel sonuçlar arasındaki 

“orta yolu” temsil eder. Yarı-ampirik yöntemler, kesin sayısal sonuçları vermez ancak 

bilgisayar yardımıyla yapılan hesaplamalar doğrultusunda doğruluğu yüksek değerler ortaya 

koyar. 

Hesaplamalı kimyada yaygın olarak kullanılan bilgisayar uygulamaları; ATMOL, 

GAUSSIAN, IBMOL, POLYAYTOM, GAMESS, MOPAC, vb. gibi yazılımlardır. 

GAUSSIAN paket programı, özellikle elektronik yapı hesaplamalarında yaygın olarak tercih 

edilir. Yazılım kapsamında, elektronik ve yük dağılımlarının elde edilmesi, taban durum ve 

uyarılmış durumda moleküler geometrinin tespiti, IR, Raman, NMR ve UV-GB 

spektrumların elde edilmesi ile potansiyel enerji yüzeyleri ve termodinamik özelliklerin ve 

diğer niceliklerin (dipole moment, polarizabilite, vs.) tespitinde Schrödinger denklemini 

temel alınır. 
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3.1. Ab-Initio Hesaplamaları 

Ab-initio (Latince “ilk prensiplerden”), Schrödinger denklemine dayalı matematiksel 

modellemeyi içerir. Işık hızı, Planck sabiti, elektron ve çekirdek kütleleri gibi birkaç sabitin 

kullanımı ile molekülün enerjisi, titreşim frekansları, termodinamik özellikleri ve moleküler 

orbital değerleri gibi çok çeşitli özellikleri hesaplamak için kullanılır. 

Hartree-Fock (HF) hesaplamaları, en yaygın ab-initio metodudur. Bu metotta birincil olarak 

kullanılan ortalama alan yaklaşımında, elektron-elektron Coulomb itme kuvvetleri dikkate 

alınmaz ancak elektron-elektron Coulomb itme kuvvetlerinin ortalama etkisi hesaplamaya 

dâhil edilir. Bu bir varyasyon hesabıdır ve hesaplanan yaklaşık enerjilerin, kesin enerjiye 

eşit veya ondan daha büyük olduğu anlamına gelir. Hesaplamanın doğruluğu, kullanılan 

temel setin büyüklüğüne bağlıdır ancak ortalama alan yaklaşımı nedeniyle HF 

hesaplamalarından elde edilen enerji değerleri, her zaman kesin enerji değerinden daha 

büyüktür. Bu enerji değerleri, temel set büyüklüğü arttıkça Hartree-Fock limiti adı verilen 

bir limit değere yönelirler. 

Hesaplanan sonuçların doğruluğunu etkileyen diğer bir nokta da temel fonksiyonlar için 

seçilen formdur. Temel fonksiyonlar için kullanılan formlar, HF denkleminin çözümüne 

daha iyi veya daha kötü bir yaklaşım sağlayabilir. En sık kullanılan temel fonksiyonlar Slater 

tipi orbitaller (STO) (exp(-ax)) veya Gaussian tipi orbitallerin (GTO) (exp(-ax2)) 

kombinasyonlarıdır. Moleküler orbital, atomik orbitallerin lineer kombinasyonudur ve HF 

hesaplamalarından elde edilen katsayılarla temel fonksiyonların lineer kombinasyonlarından 

elde edilir. 

Ab-initio metotların bir alternatifi Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)’dir. DFT 

metodunda toplam enerji, dalga fonksiyonları yerine toplam elektron yoğunluğu cinsinden 

ifade edilir. 

3.2. Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) 

Yoğunluk fonksiyonel teorisi, ilk olarak Hohenberg ve Kohn tarafından ortaya konan ve 

kanıtlanan iki teoreme dayanır. Birinci teoremde, dış potansiyel sadece elektron 

yoğunluğunun bir fonksiyoneli olarak tanımlanır. Böylece Hamiltoniyen ve tüm taban 
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durum özellikleri sadece elektron yoğunluğu ile belirlenir. İkinci teoremde ise, sistem için 

enerji fonksiyoneli tanımlanır ve doğru taban durum elektron yoğunluğunun, bu enerji 

fonksiyonelini minimize ettiği ispat edilir. Bu iki teorem evrensel bir fonksiyonelin 

olduğunu ispat etmektedir. Ancak bu fonksiyonelin doğası hakkında veya taban durum 

yoğunluğunun tam olarak nasıl hesaplanabileceği hakkında bir fikir verememektedir. Bu 

noktada Kohn-Sham önerileri dikkate alınmalıdır. Kohn-Sham yaklaşımında, etkileşen 

elektron sistemi yerine aynı elektron yoğunluğuna sahip, etkin Kohn-Sham potansiyeli 

içinde etkileşmeyen bir elektron sistemi tanımlanır. Tek-parçaçık Kohn-Sham orbitalleri, 

etkileşen sistemde olduğu gibi, aynı taban durum yoğunluğuna sahip olacak şekilde 

sınırlandırılmış, böylece Hohenberg-Kohn-Sham teorilerinin geçerliliği korunmuştur. 

Kohn-Sham potansiyeline, yerel yoğunluk yaklaşımı (LDA) ve genelleştirilmiş gradient 

yaklaşımı (GGA) ile değiş-doğuş ve korelasyon etkileşmelerin katılması ile Kohn-Sham 

yaklaşımı iyileştirilmiştir. İşlevsel ve daha yüksek doğruluğa sahip yoğunluk 

fonksiyonlarının geliştirilmesi DFT kodlarının verimliliğinin ve bulunabilirliğinin yüksek 

olmasını ve ab-initio metotlarına göre daha çok tercih edilmesini sağlamıştır.  

Yoğunluk fonksiyonel teorisinde, sistemin enerjisi,   

EDFT = ENN + ET + Ev + Ecoul + Eexch + Ecorr                                                                            (3.1) 

eşitliği ile verilir. Eşitlik 3.1’de kullanılan ENN terimi çekirdek-çekirdek itme, Ev terimi 

çekirdek-elektron çekme, Ecoul terimi ise klasik elektron-elektron itme enerjilerini tanımlar 

ve Hartree-Fock teorisinde kullanılanlar ile aynıdır. Elektronların kinetik enerjisi ve klasik 

olmayan elektron-elektron değiş-tokuş Eexch enerjileri HF teorisinden farklıdır. İfadede yer 

alan Ecorr enerjisi ise elektronların korelasyon hareketlerini tanımlar ve HF teorisinde yer 

almamaktadır.  

DFT metodlarında bulunan değiş-tokuş ve korelasyon enerji terimlerinin hesaplanmasında 

farklı yaklaşımlar geliştirilmiştir. Bu yaklaşımların bir kısmında yalnızca elektron 

yoğunluğu göz önüne alınırken (lokal metotlar) diğer kısmında elektron yoğunluğunun yanı 

sıra gradientler de (gradient düzeltmeli metotlar veya genelleştirilmiş gradient yaklaşımı, 

GGA) dikkate alınır. Bu "saf"  DFT yöntemlerinin yanı sıra, DFT ve Hartree-Fock değişim 

enerjilerinin karışımlarının kullanıldığı başka hibrit fonksiyonal grupları da vardır. 
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1980 ortalarından sonra, genelleştirilmiş gradient yaklaşımı (GGA) ile DFT 

hesaplamalarındaki doğruluğun artması sonucunda DFT daha tercih edilir hale gelmiştir. 

GGA yaklaşımında, değiş-tokuş korelasyon fonksiyoneli hem elektron yoğunluğunu hem de 

yoğunluk gradientinin mutlak değerindeki homojenliğin değişimini de içermektedir. 

GGA çerçevesinde, en popüler fonksiyoneller, Becke’nin değişim fonksiyoneli (B88) 

(Becke, 1988), Lee – Yang – Parr’ın (LYP) (Lee, Yang, ve Parr, 1988; Miehlich, Savin, Stoll 

ve Preuss, 1989) ve Perdew–Wang’ın korelasyon fonksiyoneli (PW91) (Perdew ve Wang, 

1992;Perdew, 1991; Perdew ve diğerleri, 1992) ve Perdew- Burke - Ernzerhof’un (PBE) 

değiş-tokuş korelasyon fonksiyoneli (Perdew, Burke ve Enzerhof, 1996)’dir. 

Diğer taraftan değiş-tokuş korelasyonlarındaki gelişmeler ile hibrid fonksiyonellerinin 

oluşturulmasının yolu açıldı. Becke’nin üç-parametreli (B3) fonksiyonelini esas alan hibrid 

fonksiyoneller en çok tercih edilen fonksiyonellerdir (Zhang ve Xu, 2014). 

Becke'in üç parametreli şemasına (B3) dayanan hibrid fonksiyonel, en popüler 

fonksiyonellerden biridir. 

𝐸𝑥𝑐
ℎ𝑦𝑏𝑟

= a0𝐸𝑥
𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡

 +(1- a0)𝐸𝑥
𝐿𝐷𝐴 + ax∆𝐸𝑥

𝐵88 + 𝐸𝑐
𝐿𝐷𝐴 + ac∆𝐸𝑐

𝐺𝐺𝐴                                    (3.2) 

Eş. 3.2’de verilen ΔExc
hib, B88 fonksiyoneli değiş-tokuş enerjisi için gradient düzeltme 

terimidir. ΔEc
GGA, korelasyon enerji için gradient düzeltme terimidir. a0, ax ve ac nümerik 

parametre değerleri, kullanılan fonksiyonelle elde edilen termokimyasal verilerin uygun 

deneysel verilere uyarlanması (fitting) ile elde edilen değerlerdir (a0=0.2, ax=0.72, ac=0.81). 

3.3. Geometri Optimizasyonu 

Geometri optimizasyonu, molekülün minimum enerji konfigürasyonunu bulmak için gerekli 

işlemlerdir. Optimizasyon işleminde, başlangıç geometrisinin dalgaboyu ve enerjisi 

hesaplanır ve daha düşük enerjide yeni bir geometri aramaya devam edilir. İşlem, en düşük 

enerjili geometri bulununcaya kadar devam eder. İşlem, her bir atom üzerindeki kuvveti, 

atom konumlarına göre enerji gradientini (birinci türev) değerlendirerek hesaplar. Daha 

sonra her adımda, en düşük enerjili geometrisine hızlı bir şekilde yakınlaşmayı hedefleyen 

yeni bir geometri seçmek için karmaşık algoritmalar kullanılır. Sonunda, minimum enerji 



15 
 

geometrisinde, her atom üzerindeki kuvvet (enerjinin birinci türevi) sıfırdır. Burada, bu 

işlem sonunda mutlaka global minimum, yani en düşük enerjili geometriyi bulmayacağını 

bilmek önemlidir. Yani, bir ardışık minimum arama sonunda en düşük enerjide olmayan 

yerel bir minimum bulunabilir. Optimizasyon işlemi, atomlar üzerindeki kuvvetlerin sıfır 

olduğu noktada sonlanır ve bu nokta eyer (saddle) noktası olabilir. Bu noktada bulunan 

geometride bir frekans hesaplaması yapmak zorunludur. Gerçek bir minimum için, 

hesaplanan tüm frekansların gerçek olması gerekir. Birinci dereceden bir eyer noktası için, 

hesaplanan bir frekans hayali olacaktır. 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI 

Tez çalışması kapsamında Babür (2015) tarafından ilk kez sentezlenmiş bir seri kumarin-

pirazolon temelli organik molekülün olası tautomerik formlarının kararlılıkları teorik olarak 

incelendi. Bununla birlikte, moleküllerin geometrik ve elektronik yapıları detaylı olarak 

ortaya kondu. Moleküller, kumarin ve pirazolon halkalarının monometin köprüsü ile 

birbirine bağlı olduğu bir yapıya sahiptir (Şekil 1.2). Moleküllerin yapısında bulunan 

pirazolon halkasında –C=NH protonunun transferi sonucunda P1 bileşiği için dört farklı 

olası tautomerik form (keto A, keto B, enol A, enol B), (Şekil 4.1) P2-P7 bileşikleri için üç 

farklı olası tautomerik form (keto A, keto B, enol A) (Şekil 4.2-4.7) söz konusudur. 

Babür (2015) tarafından sunulan çalışmada, sentezlenen P1-P7 yapıları UV-GB, FT-IR, 1H-

NMR ve HRMS metotları ile karakterize edilmiştir. Moleküllerin katı halde ve çözelti 

ortamında hangi tautomerik yapıyı gösterdiklerini tespit etmek amacı ile FT-IR, 1H-NMR, 

13C-APT, HR-MS(m/z) spektroskopisinden yararlanılmıştır. DMSO, THF ve Toluen çözücü 

ortamlarında UV-GB absorbsiyon spektrumları elde edilerek çözücü ortamındaki enol-keto 

tautomer yoğunlukları incelenmiş ve hangi yapının daha baskın olduğu yorumlanmıştır. Söz 

konusu çalışmada, P1 ve P6 bileşiklerinin katı fazda, keto A veya keto B formunda 

olabileceği, P2, P3, P4 bileşiklerinin enol A formunda olabileceği,  P5 ve P7 bileşiklerinin 

keto B formunda olabileceği bildirilmektedir. Aynı çalışmada, bileşiklerin DMSO çözücü 

içinde 1H-NMR spektrumu elde edilerek yapının keto B veya enol A formlarından biri 

olabileceği önerilmektedir. Bileşiklerin DMSO, THF ve Toluen içinde absorpsiyon 

spektrumları elde edilmiş, NMR spektroskopisini destekleyen sonuçlar ortaya konmaktadır. 

Bu nedenle, bileşiklerin, çözücü ortamında önerilen tautomerik formlarından hangisinde 

bulunabileceğinin tespit edilmesi için teorik hesaplamalara ihtiyaç duyulmaktadır. 

Tez çalışması kapsamında, Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) hesaplamaları ile 

moleküllerin mümkün olan tüm tautomer formları için taban durum geometrileri elde 

edilerek, yapıların kararlılıkları gaz fazı ve farklı çözücü ortamlarında tespit edildi. Kararlı 

yapılar üzerinden zamana bağlı DFT hesaplamaları ile absorpsiyon spektrumları teorik 

olarak elde edildi. Hesaplamalar, gaz fazı ile DMSO, THF ve Toluen olmak üzere üç farklı 

çözücü ortamında gerçekleştirildi. Elde edilen sonuçlar deneysel veriler ile karşılaştırıldı. 
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Şekil 4.1. P1 bileşiği için mümkün olan tautomer yapıları. 

 

Şekil 4.2. P2 bileşiği için mümkün olan tautomer yapıları. 
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Şekil 4.3. P3 bileşiği için mümkün olan tautomer yapıları. 

 

Şekil 4.4. P4 bileşiği için mümkün olan tautomer yapıları. 
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Şekil 4.5. P5 bileşiği için mümkün olan tautomer yapıları. 

 

Şekil 4.6. P6 bileşiği için mümkün olan tautomer yapıları. 
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Şekil 4.7. P7 bileşiği için mümkün olan tautomer yapısı. 

4.1. Hesaplama Metotları 

Tez çalışmasında, tüm hesaplamalar Gaussian 09 paket programı (Frisch ve diğerleri, 2010) 

kullanılarak gerçekleştirildi. Bileşiklerin taban durum geometrileri, yoğunluk fonksiyonel 

teorisi (DFT) hesaplamaları çerçevesinde B3LYP metodu (Becke, 1993) ile 631+g(d,p) 

temel seti kullanılarak elde edildi. Hesaplamalar, gaz fazında ve üç farklı çözücüde (DMSO, 

THF ve Toluen) yapılarak, bileşiklerin tautomerik formların kararlığı tespit edildi. 

Bileşiklerin teorik absorpsiyon spektrumları zamana-bağlı DFT hesaplamaları (TD-DFT) ile 

çözücü ortamlarında hesaplandı. Çözücü içinde yapılan tüm hesaplamalarda PCM 

(Polarizable Continuum Model) metodu (Miertus, Scrocco, & Tomasi, 1981) kullanıldı. 

4.2. P1-P7 Bileşiklerinin Taban Durum Geometrileri 

Bileşiklerin Şekil 4.1-4.7’de verilen tüm olası tautomerik formlarında taban durum 

geometrileri gaz fazında ve farklı çözücülerde (DMSO, THF ve Toluen) optimize edildi. 

Gaz fazında elde edilen optimize yapılar Şekil 4.8-4.14’de verilmektedir. Seçilen bazı bağ 
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uzunluğu, bağ açı ve dihedral açı değerleri Çizelge 4.1, Çizelge 4.2, ve Çizelge 4.3’de 

verilmektedir. Çizelgelerdeki atom numaraları, Şekil 4.8’de, P1 bileşiği için keto B 

formunda verilen atom numaralandırılmasına göre verildi. Bileşiklerin, keto A formunda, 

N25-C24, C24-C22, C21-C22 bağ değerleri bu bağların tek bağ olduğunu, C24-O26 ve C21-

N23 bağ değerleri ise C24-O26 ve C21-N23 bağlarının çift bağ yapısında olduğunu 

göstermektedir. Keto B formunda, N25-C24, C24-C22, C21-N23 bağ değerleri bu bağların 

tek bağ olduğunu, C24-O26 ve C22-C21 bağ değerleri ise C24-O26 ve C21-C22 bağlarının 

çift bağ yapısında olduğunu göstermektedir. Enol A formunda, N25-C24, C24-O26, C21-

C22 bağ değerleri bu bağların tek bağ olduğunu, C24-C22 ve C21-N23 bağ değerleri ise 

C24-C22 ve C21-N23 bağlarının çift bağ yapısında olduğunu göstermektedir.  

P1 bileşiği için enol B formunda, C24-C22, C24-O26 ve C22-C21 bağ değerleri bu bağların 

tek bağ olduğunu, N25-C24 ve C21-N23 bağ değerleri ise N25-C24 ve C21-N23 bağlarının 

çift bağ yapısında olduğunu göstermektedir.  

N23-N25 bağ uzunluk değerleri tüm tautomerik formları için tek bağ değerlerine sahiptir. 

Kumarin ile pirazolon arasındaki C4-C5-C21-N23 dihedral açı değeri, P1-P7 bileşikleri için 

keto A tautomeri formunda, P1 bileşiği için enol B formunda 180,0o olarak tespit edildi. 

Buna göre, kumarin ve pirazalon halkası keto A formunda (P1 için enol B formu için de) 

aynı düzlemdedir. Söz konusu dihedral açısı, keto B tautomer formunda, P1-P6 bileşikleri 

için yaklaşık 160,0o, P7 bileşiği için 167,0o’dir. P1-P4 bileşikleri için enol A formunda 

yaklaşık 140,00, P5-P7 bileşikleri için yaklaşık 160,0o’dir. Buna göre, keto B ve enol A 

tautomeri formlarında, kumarin ile pirazolon aynı düzlemde değildir. 

P1, P2 ve P7 bileşikleri için, keto B formunda, O28 ve H30 atomları arasında N23-

H30…O28 molekül içi hidrojen bağı ile bir etkileşim mevcuttur. Pirazolon halkasında –N 

konumunda fenil içeren Bileşikler P3, P4, P5, P6 bileşikleri için keto B formunda, N23-

H30…O28 molekül içi hidrojen bağının yanı sıra O26 ile C-H etkileşimini sağlayan zayıf 

C-H…O26 molekül içi hidrojen bağı söz konusudur. Yine bu bileşiklerin keto A formunda 

da zayıf C-H…O26 molekül içi hidrojen bağı mevcuttur. Çizelge 4.4’te çalışılan tüm 

bileşikler için taban durum geometrilerinde keto A ve keto B tautomerik formlarında tespit 

edilen molekül içi hidrojen bağ geometrileri verilmektedir. 
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Çizelge 4.1. P1, P2 ve P3 bileşikleri için olası tautomerik formlarında taban durum 

geometrileri için bazı bağ uzunluğu (Å), bağ açısı (o) ve dihedral açı (o) 

değerleri. 

 P1 P2 P3 

Bağ Uzunluğu 

(Å) keto A keto B enol A enol B keto A keto B enol A keto A keto B enol A 

C5-C21 1,459  1,468 1,472 1,461 1,458 1,467 1,471 1,458 1,465 1,471 

C21-N23 1,301 1,385 1,334 1,301 1,301 1,414 1,334 1,298 1,382 1,331 

N23-N25 1,377 1,403 1,357 1,421 1,380 1,395 1,357 1,387 1,392 1,367 

N25-C24 1,379 1,415 1,354 1,287 1,378 1,408 1,356 1,395 1,422 1,368 

C24-C22 1,530 1,455 1,381 1,505 1,527 1,455 1,383 1,524 1,451 1,378 

C21-C22 1,515 1,370 1,428 1,516 1,513 1,370 1,424 1,507 1,369 1,425 

C24-O26 1,218 1,228 1,356 1,346 1,221 1,232 1,359 1,219 1,230 1,356 

N25-C         1,452 1,449 1,452 1,424 1,412 1,427 

Bağ açısı (o)           

C4-C5-C21 120,29 121,50 120,92 120,61 120,32 121,61 120,96 120,26 121,63 120,66 

C5-C21-N23 123,97 120,47 121,88 125,13 124,00 120,58 121,90 123,68 120,42 122,14 

Dihedral açı(o)           

C4-C5-C21-N23 180,00 157,70 139,01 179,99 180,00 158,99 140,29 179,99 159,71 143,94 
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Çizelge 4.2. P4-P5 bileşikleri için olası tautomerik formlarında taban durum geometrileri 

için bazı bağ uzunluğu (Å), bağ açısı (o) ve dihedral açı (o) değerleri. 

 
P4 P5 

Bağ Uzunluğu (Å) keto A keto B enol A keto A keto B enol A 

C5-C21 1,457 1,465 1,470 1,458 1,465   1,465 

C21-N23 1,299 1,382 1,334 1,297 1,383 1,331 

N23-N25 1,385 1,391  1,366 1,391 1,394  1,392 

N25-C24 1,392 1,419  1,371 1,400 1,431  1,422 

C24-C22 1,524 1,451  1,377 1,523 1,448  1,451 

C21-C22 1,507 1,370  1,425 1,508 1,369  1,369 

C24-O26 1,220 1,231  1,353 1,217 1,227  1,229 

N25-C 1,424 1,414  1,421 1,412 1,400  1,412 

Bağ açısı (o)       

C4-C5-C21 120,28 121,64  120,86 120,30 120,12 121,63  

C5-C21-N23 123,72 120,48  121,58 123,51 120,12  12042 

Dihedral açı (o)       

C4-C5-C21-N23 179,99 160,45  142,52 179,99 160,42  159,71 
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Çizelge 4.3. P6 ve P7 bileşikleri için olası tautomerik formlarında taban durum geometrileri 

için bazı bağ uzunluğu (Å), bağ açısı (o) ve dihedral açı (o) değerleri. 

 P6 P7 

Bağ Uzunluğu (Å) keto A keto B enol A keto A keto B enol A 

C5-C21 1,458 1,465 1,465 1,460 1,464 1,465 

C21-N23 1,298 1,382 1,332 1,298 1,367 1,326 

N23-N25 1,390 1,393 1,393 1,394 1,377 1,382 

N25-C24 1,398 1,428 1,428 1,396 1,427 1,399 

C24-C22 1,523 1,449 1,449 1,518 1,441 1,436 

C21-C22 1,507 1,369 1,369 1,511 1,381 1,365 

C24-O26 1,218 1,228 1,228 1,217 1,230 1,230 

N25-C 1,417 1,404 1,404 1,396 1,376 1,364 

Bağ açısı (o)     
 

 

C4-C5-C21 120,28 121,63 121,63 120,11 121,51 121,35 

C5-C21-N23 123,60 120,28 120,28 123,74 120,89 121,73 

Dihedral açı (o)       

C4-C5-C21-N23 180,00 167,60 144,27 180,00 167,14 134,76 
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Çizelge 4.4. P1-P7 bileşiklerinin keto B/keto A tautomer formları için hidrojen bağı 

geometrileri. 

 D-H…A D-H (Å) H…A (Å) D…A (Å) <D-H…O (o) 

P1 keto B N23-H30...O28 1,019 2,044 2,745 123,8 

P2 keto B N23-H30...O28 1,019 2,043 2,738 123,3 

P3 keto B N23-H30...O28 1,019 2,038 2,725 122,5 

C-H…O26 1,082 2,299 2,956 117,3 

P4 keto B N23-H30...O28 1,019 2,039 2,723 122,2 

C-H…O26 1,082 2,326 2,965 115,9 

keto A C-H…O26 1,081 2,228 2,946 121,9 

P5 keto B N23-H30...O28 1,020 2,012 2,709 123,2 

C-H…O26 1,081 2,242 2,927 119,2 

keto A C-H…O26 1,081 2,213 2,933 122,0 

P6 keto B N23-H30...O28 1,019 2,025 2,716 122,8 

C-H…O26 1,081 2,260 2,939 118,9 

keto A C-H…O26 1,081 2,218 2,938 122,1 

P7 keto B N23-H30...O28 1,016 2,065 2,697 118,0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



27 
 

 

Şekil 4.8. P1 bileşiğinin olası tautomerik formlarının gaz fazında taban durum geometrileri. 

 

Şekil 4.9.  P2 bileşiğinin olası tautomerik formlarının gaz fazında taban durum geometrileri. 
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Şekil 4.10. P3 bileşiğinin olası tautomerik formlarının gaz fazında taban durum geometrileri. 

 

Şekil 4.11. P4 bileşiğinin olası tautomerik formlarının gaz fazında taban durum geometrileri. 
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Şekil 4.12. P5 bileşiğinin olası tautomerik formlarının gaz fazında taban durum geometrileri. 

 

Şekil 4.13. P6 bileşiğinin olası tautomerik formlarının gaz fazında taban durum geometrileri. 
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Şekil 4.14. P7 bileşiğinin olası tautomerik formlarının gaz fazında taban durum geometrileri. 

4.3. P1-P7 Bileşiklerinin Kararlılığı  

Çizelge 4.5 ve Çizelge 4.6’da her bir bileşik için olası tautomerik formlarının gaz fazında ve 

kullanılan çözücülerde toplam enerji (Et) değerleri ile bağıl enerji değerleri (∆Et) yer 

almaktadır. Her bir bileşiğin olası tautomer formları için, taban durumda, T=298.15 Kelvin 

sıcaklığında, toplam enerji değerleri kullanılarak, 

𝑁𝑖 = 𝑒𝐸𝑖/𝑘𝐵𝑇                                                                                              (4.1) 

ile verilen Boltzman dağılımı ifadesi kullanılarak molar kesir değerleri elde edildi. Burada, 

kB Boltzman sabitidir. Çizelge 4.7’de gaz fazı ve çözücü ortamlarında elde edilen molar kesir 

değerleri verilmektedir.  

Çizelge 4.5 ve Çizelge 4.6’dan görüldüğü gibi, P1-P7 bileşikleri, gaz fazında keto B 

formunda keto A ve enol formlarına göre daha kararlıdır. Gaz fazında molar kesir değerleri 

de, P1-P7 bileşiklerinin keto B formunda olma eğiliminin yüksek olduğunu göstermektedir. 

Bileşiklerin bulunabilecekleri olası tautomerik formlarının kararlılığı çözücü ortamından 

etkilenmektedir. P1 bileşiği için, Toluen ve THF içinde keto B kararlığı değişmemektedir. 

Ancak, güçlü bir polar aprotik çözücü olan DMSO çözücü ortamında keto A formunun 
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∆Et=0,18 kcal/mol bağıl enerji değeri ile keto B formuna göre, ∆Et=5,32 kcal/mol bağıl 

enerji değeri ile enol A formuna göre, ∆Et=18,61 kcal/mol bağıl enerji değeri ile enol B 

formuna göre daha kararlı olduğu tespit edildi. Çizelge 4.7’den de görüldüğü gibi, Toluen 

içinde keto B formunun molar kesri 0,68 iken keto A için 0,32’dir. Buna göre, bileşiğin 

Toluen içinde keto B formunda olma eğilimi daha fazladır. DMSO ve THF çözücü 

ortamında, keto B ve keto A formları arasındaki bağıl enerjinin yüksek olmayışı ve buna 

bağlı olarak molar kesir değerlerinin birbirine yakın olduğu görülmektedir. Buna göre, 

DMSO ve THF ortamında bileşiğin, keto A ve keto B formları arasındaki dengenin Toluen 

ortamındakine göre daha hızlı değişebileceği söylenebilir. Bileşiğin enol formlarında 

olabilme eğilimi ise keto formlarına göre ihmal edilebilir. 

P2, P3 ve P4 bileşikleri için, keto B formunun kararlılığı Toluen ve THF çözücülerinde 

değişmemektedir. Buna rağmen, P2 bileşiği için, DMSO içinde keto A formunun ∆Et=0,13 

kcal/mol enerji değeri ile keto B formuna göre, ∆Et=5,27 kcal/mol bağıl enerji değeri ile 

enol A formuna göre daha kararlı; P3 bileşiği için, DMSO içinde keto A formunun ∆Et=0,17 

kcal/mol enerji değeri ile keto B formuna göre, ∆Et=6,03 kcal/mol bağıl enerji değeri ile 

enol A formuna göre daha kararlı; P4 bileşiği için, DMSO içinde keto A formunun ∆Et=0,17 

kcal/mol enerji değeri ile keto B formuna göre, ∆Et=6,03 kcal/mol bağıl enerji değeri ile 

enol A formuna göre daha kararlı olduğu tespit edildi. Bileşiklerin keto B formunda olma 

eğilimi Toluen ile THF ortamında daha fazla iken, DMSO ortamında keto A formunda olma 

eğilimi artmaktadır. Bileşiğin enol formlarında olabilme eğilimi ise keto formlarına göre 

ihmal edilebilir. 

P5 bileşiği Toluen içerisinde keto B formunda daha kararlı iken, THF ve DMSO içinde keto 

A formunun daha kararlıdır. Keto A formunda olma eğilimi THF ve DMSO içinde daha 

fazladır ve bileşiğin enol formlarında olabilme eğilimi ise keto formlarına göre ihmal 

edilebilir. 

P6 bileşiği için, keto B formunun kararlılığı Toluen ve THF içerisinde değişmemektedir. 

Buna rağmen, keto B ile keto A arasındaki bağıl enerji değeri Toluen’den THF’e geçişte 

0,46 kcal/mol değerinden 0,05 kcal/mol değerine azalmaktadır. DMSO’da keto A formunun 

kararlı olduğu görülmektedir. DMSO içinde keto A formunun ∆Et=0,28 kcal/mol enerji 

değeri ile keto B formuna göre, ∆Et=8,80 kcal/mol bağıl enerji değeri ile enol A formuna 

göre daha kararlı olduğu tespit edildi. Bileşiğin keto B formunda olma eğilimi THF ve 
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Toluen içinde fazla iken, DMSO’da keto A formunda eğilimi artmaktadır. Bileşiğin enol 

formlarında olabilme eğilimi ise keto formlarına göre ihmal edilebilir. 

P7 bileşiği için, keto B formunun kararlılığı Toluen, THF ve DMSO içerisinde 

değişmemektedir. Bileşik, çalışılan çözücü ortamlardan bağımsız olarak keto B formunda 

olma eğilimi göstermektedir. Bileşiğin enol formlarında olabilme eğilimi ise keto formlarına 

göre ihmal edilebilir. 

Çizelge 4.5. P1 bileşiği için olası tautomerik formlarının gaz fazında ve kullanılan 

çözücülerde toplam enerji (Et) değerleri ile bağıl enerji değerleri (∆Et). 

  keto A keto B enol A enol B 

 

Gaz 

Et (a.u) -950,9506022 -950,9515594 -950,9419786 -950,9098759 

∆Et 

(kcal/mol) 

0,60 0,00 6,01 26,16 

 

DMSO 

Et (a.u) -950,9746307 -950,9743439 -950,9661489 -950,9449715 

∆Et 

(kcal/mol) 

0,00 0,18 5,32 18,61 

 

THF 

Et (a.u) -950,9700297 -950,9701937 -950,9614151 -950,9375971 

∆Et 

(kcal/mol) 

0,10 0,00 5,41 20,35 

 

Toluen 

Et (a.u) -950,9613745 -950,9620951 -950,9526553 -950,9245630 

∆Et 

(kcal/mol) 

0,45 0,00 5,92 23,55 

 

 

 

 

 

 



33 
 

Çizelge 4.6. P2-P7 bileşikleri için olası tautomerik formlarının gaz fazında ve kullanılan 

çözücülerde toplam enerji (Et) değerleri ile bağıl enerji değerleri (∆Et). Et 

değerleri a.u, ∆Et değerleri kcal/mol biriminde verilmiştir. 

 keto A keto B enol A keto A  keto B  enol A  

P2 Et  Et  Et  ∆Et  ∆Et  ∆Et  

Gaz -990,2664868 -990,2674207 -990,2580536 0,59 0,00 5,88 

DMSO -990,2889912 -990,2887794 -990,2805978 0,00 0,13 5,27 
THF -990,2845843 -990,2848315 -990,2760783 0,16 0,00 5,49 

Toluen -990,2764394 -990,2772012 -990,2678720 0,48 0,00 5,85 

P3       
Gaz -1182,0165848 -1182,0170367 -1182,0050764 0,28 0,00 7,51 

DMSO -1182,0378373 -1182,0375635 -1182,0282334 0,00 0,17 6,03 

THF -1182,0335626 -1182,0336631 -1182,0233813 0,06 0,00 6,45 

Toluen -1182,0258276 -1182,0262814 -1182,0148237 0,28 0,00 7,19 

P4       
Gaz -1296,5447632 -1296,5449653 -1296,5345464 0,13 0,00 6,54 

DMSO -1296,5680857 -1296,5677574 -1296,5578000 0,00 0,21 6,45 

THF -1296,5632839 -1296,5634132 -1296,5530783 0,08 0,00 6,49 

Toluen -1296,5548866 -1296,5552186 -1296,5445789 0,21 0,00 6,68 

P5       
Gaz -1386,5276984 -1386,5285289 -1386,5120964 0,52 0,00 10,31 

DMSO -1386,5540344 -1386,5533706 -1386,5385306 0,00 0,42 9,73 

THF -1386,5490216 -1386,5488498 -1386,5332720 0,00 0,11 9,88 

Toluen -1386,5395605 -1386,5400504 -1386,5236759 0,31 0,00 10,27 

P6       
Gaz -1370,6043294 -1370,6053440 -1370,5903702 0,64 0,00 9,40 

DMSO -1370,6305725 -1370,6301337 -1370,6165477 0,00 0,28 8,80 

THF -1370,6255526 -1370,6256278 -1370,6113749 0,05 0,00 8,94 

Toluen -1370,6161077 -1370,6168467 -1370,6018845 0,46 0,00 9,39 

P7       
Gaz -1672,4640541 -1672,4762944 -1672,4507297 7,68 0,00 16,04 

DMSO -1672,4931695 -1672,4977594 -1672,4802407 2,88 0,00 10,99 

THF -1672,4869727 -1672,4936972 -1672,4739026 4,22 0,00 12,42 

Toluen -1672,4761804 -1672,4859796 -1672,4629384 6,15 0,00 14,46 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



34 
 

Çizelge 4.7. P1-P7 bileşiklerinin olası tautomerik formlarının gaz fazı ve farklı çözücülerde 

molar kesri. 

  Gaz DMSO THF Toluen 

P1 keto A 0,27 0,58 0,46 0,32 

keto B 0,73 0,42 0,54 0,68 

enol A 0,00 0,00 0,00 0,00 

enol B 0,00 0,00 0,00 0,00 

P2 keto A 0,27 0,56 0,43 0,31 

keto B 0,73 0,44 0,57 0,69 

enol A 0,00 0,00 0,00 0,00 

P3 keto A 0,38 0,57 0,47 0,38 

keto B 0,62 0,43 0,53 0,62 

enol A 0,00 0,00 0,00 0,00 

P4 keto A 0,45 0,59 0,47 0,41 

keto B 0,55 0,41 0,53 0,59 

enol A 0,00 0,00 0,00 0,00 

P5 keto A 0,29 0,67 0,55 0,37 

keto B 0,71 0,33 0,45 0,63 

enol A 0,00 0,00 0,00 0,00 

P6 keto A 0,25 0,61 0,48 0,31 

keto B 0,75 0,39 0,52 0,69 

enol A 0,00 0,00 0,00 0,00 

P7 keto A 0,00 0,01 0,01 0,00 

keto B 1,00 0,99 0,99 1,00 

enol A 0,00 0,00 0,00 0,00 
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4.4. Absorpsiyon Spektrumu  

Tez kapsamında, bileşiklerin DMSO, THF ve Toluen içinde bulunabileceği tautomerik 

formların kararlılığı incelendiğinde, THF ve Toluen içinde keto B formunun, DMSO içinde 

keto A formunun daha kararlı olduğu tespit edildi (Bölüm 4.3). Ayrıca, Çizelge 4.5-4.6-

4.7’de verildiği üzere, bu iki tautomer arasındaki denge hızlı değişmektedir. Buna göre, TD-

DFT hesaplamaları kapsamında, absorpsiyon spektrumları kullanılan çözücüler içinde keto 

A ve keto B formları için elde edildi. Bileşiklerin farklı çözücü ortamlarında hesaplanan 

absorpsiyon dalgaboyu değerleri (λmaks.
hes.), osilatör kuvveti (f), ilgili geçişler ve geçişlerin 

katkı değerleri (w) Çizelge 4.8-4.14’de verilmektedir. Çizelgelarda, bileşiklerin deneysel 

absorpsiyon dalgaboyu (λmaks.
den.) değerleri (Babür, 2015) karşılaştırma yapmak için verildi. 

P1 bileşiği için keto B formu için absorpsiyon maksimum dalgaboyu değerleri, DMSO’da 

385 nm, THF’de 388 nm ve Toluen’de 391 nm olarak elde edildi. Bu değerler, deneysel 

absorpsiyon maksimum dalga boyu (DMSO’da 392 nm, THF’de 391 nm, Toluen’de 416 

nm) değerleri ile uyum içindedir. Ayrıca, keto B formu absorpsiyon spektrumunda 

DMSO’da 408 nm, THF’de 416 nm ve Toluen’de 438 nm’de görülen ikinci pik değerleri 

deneysel sonuçlarda verilen uzun dalgaboyu değerleri (DMSO’da 406 nm, THF’de 406 nm, 

Toluen’de 431 nm) ile uyumludur. Deneysel sonuçlarda verilen DMSO ve THF içinde 

görülen 380 nm civarındaki ve Toluen içindeki 400 nm’deki pik hesaplamalarda 

görülmemektedir (Çizelge 4.8). 

P2 bileşiği için absorpsiyon maksimum dalgaboyu değerleri DMSO, THF ve Toluen içinde 

keto B formu için 400 nm civarında, keto A formu için 415 nm civarında elde edildi. Buna 

göre, üç çözücü içinde keto B için hesaplanan 400 nm civarındaki pik değerleri deneysel 

veriler ile uyum içindedir. Toluen içinde keto A formu için tespit edilen 418 nm değerindeki 

pik ise deneysel olarak gözlenen pik değerine karşılık gelebilir (Çizelge 4.9). 
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Çizelge 4.8. P1 bileşiği için farklı çözücü ortamlarında hesaplanan ve deneysel absorpsiyon 

dalgaboyu (λmaks.
hes., λmaks.

den.), osilatör kuvveti (f), ilgili geçişler ve geçişlerin 

katkı değerleri (w). 

P1 
 

λmaks.
den.(a) 

 
λmaks.

hes. f Geçişler, w  

DMSO 380(o), 392, 406(o) 

keto A 405 0,6541 H→L (%93)  
keto B 385 0,2604 H-1→L (%93)  

H→L (%6)   
408 0,2533 H-1→L  (%6)  

H→L  (%93)    

THF 381(o), 391, 406(o) 

keto A 405 0,6600 H→L (%98)  
keto B 388 0,3641   H-1→L (%93) 

H→L (%5)   
416 0,1515   H-1→L (%5)   

H→L (%94)            
 

     

 

Toluen 400(o), 416, 431(o) 

keto A 407 0,6967 H→L (%98)    
keto B 391 0,4798   H-1→L (%97)     

438 0,0642   H→L (%98)   

(a) Babür (2015) 
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Çizelge 4.9. P2 bileşiği için farklı çözücü ortamlarında hesaplanan ve deneysel absorpsiyon 

dalgaboyu (λmaks.
hes., λmaks.

den.), osilatör kuvveti (f), ilgili geçişler ve geçişlerin 

katkı değerleri (w). 

P2 
 

λmaks.
den.(a) 

 
λmaks.

hes. f Geçişler, w  

DMSO 398 
keto A 415 0,7233 H→L (%98)  
keto B 401 0,5824   H-1→L (%98)      

THF 395 
keto A 415 0,7332   H→L (%98)  
keto B 400 0,5888     H-1→L (%98)  

Toluen 401, 418 
keto A 418 0,7732   H→L (%99)    
keto B 401 0,6128     H-1→L (%98)   

(a) Babür (2015) 

P3 bileşiği için deneysel absorpsiyon maksimum dalga boyu değerleri ise, DMSO, Toluen 

ve THF içinde sırasıyla, 393 nm, 391 nm ve 408 nm olarak bildirilmiştir. Tez kapsamında 

yapılan teorik hesaplamalar sonucunda, keto B formu için maksimum dalga boyu değerleri 

DMSO, Toluen ve THF içinde sırasıyla, 414 nm, 415 nm ve 419 nm; keto A formu için 

DMSO, Toluen ve THF içinde sırasıyla, 434 nm, 440 nm ve 452 nm olarak elde edildi.  Buna 

göre, keto B formu için elde ettiğimiz bu veriler deneysel veriler ile daha uyumludur (Çizelge 

4.10). 
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Çizelge 4.10. P3 bileşiği için farklı çözücü ortamlarında hesaplanan ve deneysel absorpsiyon 

dalgaboyu (λmaks.
hes., λmaks.

den.), osilatör kuvveti (f), ilgili geçişler ve geçişlerin 

katkı değerleri (w). 

P3 
 

λmaks.
den.(a) 

 
λmaks.

hes. f Geçişler, w  

DMSO 393 

keto A 434 0,7283 H→L (%99)  
keto B 414 0,6364 H-1→L (%94) 

H→L (%5)         

THF 391 

keto A 440 0,6908 H→L (%99)  
keto B 415 0,6409   H-1→L (%96) 

H→L (%3)  

Toluen 408 
keto A 452 0,6738 H→L (%99)    
keto B 419 0,6346 H-1→L (%97)   

(a) Babür (2015)  

P4 bileşiği için deneysel absorpsiyon maksimum dalga boyu değerleri DMSO, Toluen ve 

THF içinde sırasıyla, 388 nm, 390 nm ve 417 nm olarak verilmiştir. Tez kapsamında yapılan 

teorik hesaplamalar sonucunda, keto B formu için maksimum dalga boyu değerleri DMSO, 

Toluen ve THF içinde sırasıyla, 417 nm, 420 nm ve 430 nm olarak elde edildi.  keto B formu 

için elde ettiğimiz bu verilerin deneysel veriler ile daha uyumludur (Çizelge 4.11). 

Çizelge 4.11. P4 bileşiği için farklı çözücü ortamlarında hesaplanan ve deneysel absorpsiyon 

dalgaboyu (λmaks.
hes., λmaks.

den.) osilatör kuvveti (f), ilgili geçişler ve geçişlerin 

katkı değerleri (w). 

P4 
 

λmaks.
den.(a) 

 
λmaks.

hes. f Geçişler, w  

DMSO 388 
keto A 465 0,5254 H→L (%99)  
keto B 417 0,4923 H-1→L (%97)  

THF 390 
keto A 480 0,4758 H→L (%99)  
keto B 420 0,4729 H-1→L (%97)  

Toluen 417 
keto A 505 0,4466 H→L (%99)    
keto B 430 0,4302 H-1→L (%98)   

(a) Babür (2015) 

P5 bileşiği için elde edilen verilere göre keto B formu için absorpsiyon maksimum dalga 

boyu DMSO, Toluen ve THF içinde sırasıyla, 437 nm, 430 nm ve 422 nm’de oluşmaktadır.  

Buna göre, keto B formu için elde ettiğimiz bu verilerin deneysel veriler ile daha uyumludur 

(Çizelge 4.12). 

P6 bileşiği için keto B formunda maksimum dalga boyu değerleri DMSO, Toluen ve THF 

içinde sırasıyla, 417 nm, 416 nm ve 418 nm olarak, keto A formu için DMSO, Toluen ve 
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THF içinde sırasıyla, 425 nm, 428 nm ve 424 nm olarak elde edildi. Buna göre, keto B formu 

için elde ettiğimiz bu veriler deneysel veriler ile daha uyumludur (Çizelge 4.13). 

Çizelge 4.12. P5 bileşiği için farklı çözücü ortamlarında hesaplanan ve deneysel absorpsiyon 

dalgaboyu (λmaks.
hes., λmaks.

den.), osilatör kuvveti (f), ilgili geçişler ve geçişlerin 

katkı değerleri (w). 

P5 
 

λmaks.
den.(a) 

 
λmaks.

hes. f Geçişler, w  

DMSO 395 

keto A 446 0,8251 H→L (%94) 

H→L+1 (%5)  
keto B 437 0,7819 H→L (%92) 

H→L+1 (%6)  

THF 402 

keto A 438 0,9869  H→L (%94) 

H→L+1 (%5)  
keto B 430 0,9086 H-1→L (%39) 

H →L (%57) 

H→L+1 (%4)  

Toluen 403, 418 

keto A 433 0,7861 H→L (%98)    
keto B 422 0,8582 H-1→L (%95)  

H→L+1 (%2)  

(a) Babür (2015) 

Çizelge 4.13. P6 bileşiği için farklı çözücü ortamlarında hesaplanan ve deneysel absorpsiyon 

dalgaboyu (λmaks..
hes., λmaks..

den.), osilatör kuvveti (f), ilgili geçişler ve geçişlerin 

katkı değerleri (w). 

P6 
 

λmaks.
den.(a) 

 
λmaks.

hes. f Geçişler, w  

DMSO 394 

keto A 425 0,8788 H→L (%99)  
keto B 417 0,6320 H-1→L (%72) 

H→L (%26)  

THF 393 

keto A 428 0,8699 H→L (%99)  
keto B 416 0,7306 H-1→L (%91) 

H →L (%7)  

Toluen 399, 417 
keto A 424 0,8884 H→L (%98)    
keto B 418 0,7544 H-1→L (%97)  

(a) Babür (2015) 

Benzer şekilde, P7 bileşiği için keto B formunda DMSO, THF ve Toluen içinde maksimum 

dalgaboyu değerleri 431 nm, 422 nm ve 428 nm’dir. Keto B formunda elde edilen veriler 

deneysel veriler ile uyum içindedir (Çizelge 4.14).  
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Çizelge 4.14. P7 bileşiği için farklı çözücü ortamlarında hesaplanan ve deneysel absorpsiyon 

dalgaboyu (λmaks.
hes., λmaks.

den.), osilatör kuvveti (f), ilgili geçişler ve geçişlerin 

katkı değerleri (w). 

P7 
 

λmaks.
den.(a) 

 
λmaks.

hes. f Geçişler, w  

DMSO 390 
keto A 438 0,7868 H→L (%98)  
keto B 431 0,6333 H→L (%99)  

THF 391 

keto A 432 0,7522 H→L (%98)  
keto B 422 0,5474 H-1→L (%96) 

H →L (%2)  

Toluen 396 

keto A 444 0,6936 H→L (%99)    
keto B 428 0,6470 H-1→L (%96) 

H →L (%2) 

(a) Babür (2015) 

Çizelge 4.8-4.14’de görüldüğü gibi, bileşiklerin keto B formunda absorpsiyon 

spektrumlarında görülen maksimum dalgaboyu değerlerine karşılık gelen geçişlere katkı 

H→L ve H-1→L geçişlerinden gelmektedir. Burada H; en yüksek dolu orbital (HOMO) ve 

L; en düşük boş orbitali (LUMO) göstermektedir. P1, P2, P3, P4 ve P6 bileşikleri için en 

büyük katkı H-1→L geçişinden gelmektedir. P5 bileşiği için en büyük katkı DMSO çözücü 

içinde H→L, Toluen çözücü içinde H-1→L geçişinden ve THF çözücü içinde her iki 

geçişten yaklaşık aynı değerde katkı gelmektedir. P7 bileşiğinde ise, DMSO çözücü içinde 

H→L, THF ve Toluen çözücüleri içinde H-1→L geçişlerinin katkısı en büyüktür. 

Bileşiklerin söz konusu molekül orbital şekilleri Şekil 4.15-4.21’de verilmektedir. 

 

Şekil 4.15. P1 bileşiği için hesaplanan moleküler orbitaller. 
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Şekil 4.16. P2 bileşiği için hesaplanan moleküler orbitaller. 

 

Şekil 4.17. P3 bileşiği için hesaplanan moleküler orbitaller. 

 

Şekil 4.18. P4 bileşiği için hesaplanan moleküler orbitaller. 

 

Şekil 4.19. P5 bileşiği için hesaplanan moleküler orbitaller. 

 

Şekil 4.20. P6 bileşiği için hesaplanan moleküler orbitaller. 
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Şekil 4.21. P7 bileşiği için hesaplanan moleküler orbitaller. 
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5. SONUÇLAR 

Tez çalışması kapsamında, Babür (2015) tarafından ilk kez sentezlenmiş bir seri kumarin-

pirazolon temelli organik molekülün (P1-P7) olası tautomerik formlarının kararlılıkları, 

moleküllerin geometrik ve elektronik yapıları teorik olarak incelendi.  

Babür (2015) tarafından elde edilen deneysel sonuçlara göre P1 ve P6 bileşiklerinin katı 

fazda, keto A veya keto B formunda olabilecekleri bildirilmekte iken P2, P3, P4 

bileşiklerinin enol A formunda ve P5 ve P7 bileşiklerinin ise keto B formunda olabileceği 

bildirilmektedir. 

Bileşiklerin DMSO çözücü içinde 1H-NMR spektrumu verilerine göre, yapının keto B veya 

enol A formlarından biri olabileceği bildirilmektedir.  

Bu nedenle, bileşiklerin, çözücü ortamında önerilen tautomerik formlarından hangisinde 

bulunabileceğinin tespit edilmesi için teorik hesaplamalara ihtiyaç duyulmaktadır. Tez 

çalışmasında, bileşiklerin gaz fazında ve çözücü içinde tautomerik kararlılıkları teorik olarak 

incelenmiş, elde edilen veriler ile deneysel olarak teorik çalışmalara ihtiyaç duyulan 

noktalara tamamlayıcı ve açıklayıcı bilgiler sunuldu. 

Bu doğrultuda, moleküller için mümkün olan tüm tautomerik formlarının taban durum 

geometrileri gaz fazında ve üç farklı çözücü (Toluen, THF ve DMSO) içinde DFT 

hesaplamaları ile B3LYP/631+g(d,p) seviyesinde elde edildi.   

Tez kapsamında elde edilen verilere göre, P1, P2 ve P7 bileşikleri, gaz fazında, keto B 

formunda N23-H30…O28 molekül içi hidrojen bağına sahiptirler. Benzer şekilde, P3, P4, 

P5 ve P6 bileşikleri keto B formunda, N23-H30…O28 molekül içi hidrojen bağının yanı sıra 

zayıf C-H…O26 molekül içi hidrojen bağına sahiptirler.  P3, P4, P5 ve P6 bileşikleri için, 

keto A formunda ise zayıf C-H…O26 molekül içi hidrojen bağı mevcuttur (Çizelge 4.4). 

Farklı tautomerik yapıların mümkün olduğu moleküllerde, molekül içi hidrojen bağının 

varlığı, ilgili tautomerik yapının kararlığının bir göstergesidir. Bununla birlikte, 

moleküllerin hangi tautomerik formda kararlı olduğunun tespiti, taban durum geometrileri 

üzerinden hem gaz fazında hem de çözücü ortamları için bağıl enerji değerleri bulunarak 

gerçekleştirildi (Çizelge 4.5-4.6).  
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Elde edilen verilere göre, bileşikler, gaz fazında keto B formunda keto A ve enol formlarına 

göre daha kararlıdır.  

P1 bileşiği için Toluen ve THF çözelti ortamında keto B formunun kararlılığı değişmemekte, 

güçlü polar aprotik çözücü olan DMSO ortamında ise keto A formu daha kararlıdır. 

P2, P3, P4 bileşikleri, Toluen ve THF ortamında keto B, DMSO ortamında keto A formunda 

daha kararlıdır. 

P5 bileşiği Toluen içerisinde keto B formunda daha kararlı iken, THF ve DMSO içinde keto 

A formunun daha kararlıdır. 

P7 bileşiği ise keto B formunun kararlılığı çözücüden bağımsızdır; Toluen, THF ve DMSO 

içerisinde keto B kararlıdır. 

Sonuç olarak, tez kapsamında yapılan hesaplamalar, P1-P6 bileşikleri için, özellikle DMSO 

ortamında keto A ve keto B arasındaki dengenin hızlı değişebileceğini, P7 bileşiği için keto 

B kararlılığının çözücüden etkilenmediğini göstermektedir. Buna göre, TD-DFT 

hesaplamaları kapsamında, absorpsiyon spektrumları kullanılan çözücüler içinde keto A ve 

keto B formları için elde edildi (Çizelge 4.8, 4.9, 4.10). Elde edilen verilerin deneysel 

absorpsiyon maksimum dalgaboyu değerleri ile karşılaştırılması, bileşiklerin keto B formu 

için hesaplanan değerlerin deneysel sonuçları ile daha uyumlu olduğunu göstermektedir. 
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