T.C.
ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGIiTiM ENSTITUSU
FiZiK ANA BILIiM DALI

B ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
I- LISANSUSTU EGITIM
ENSTITUSU

SCHIFF BAZLI 6-6’-((1E-1’E)-(PROPAN-1,3 DIiLBiS
(AZANILIDEN)) BiS (FENILMETANILIDEN)) BiS (3-
OKTILOKSI) FENOL) BILESIiGININ SPEKTROSKOPIK
OLARAK INCELENMESI

Yiksek Lisans Tezi

Huriye GUNER

Danisman

Prof. Dr. Sedat GUMUS

SAMSUN
2022



TEZ KABUL VE ONAY

Huriye GUNER tarafindan, Prof. Dr. Sedat GUMUS damismanliginda
hazirlanan “6-6’-((1E-1’E)-(Propan-1,3Diilbis(Azaniliden))Bis (Fenilmetaniliden))
Bis (3-Oktiloksi) Fenol)” baslikli bu ¢alisma, jlirimiz tarafindan (Savunma Sinavi
Tarihi) tarihinde yapilan sinav sonucunda oy ¢oklugu ile basarili bulunarak Yiiksek
Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Unvam Ad1 Soyadi
Universitesi
Ana Bilim/Ana Sanat Dah Imza Sonug
Baskan Prof. Dr. Sedat GUMUS . Kul
Ondokuz Mayis Universitesi -
Fizik Ana Bilim Dali
Ret
Uye Prof. Dr. Aysen Alaman AGAR Kul
Ondokuz May1s Universitesi O
Kimya Ana Bilim Dal1
Ret
Dr. Ogretim Uyesi Seher MERAL
) Sinop Universitesi Kabul
Uye Boyabat Meslek Y uiksekokulu
Mulkiyet Koruma ve Givenlik Bolimi th

Bu tez, Enstitli Yonetim Kurulunca belirlenen ve yukarida adlar1 yazili jiiri iiyeleri
tarafindan uygun gorilmistiir.

s

Prof. Dr. Ali BOLAT
Enstitti Mduri



BILIMSEL ETiGE UYGUNLUK BEYANI

Hazirladigim yiiksek lisans tezinin biitlin asamalarinda bilimsel etige ve
akademik kurallara riayet ettigimi, ¢alismada dogrudan ve dolayl olarak kullandigim
her alintiya kaynak gosterdigimi ve yararlandigim eserlerin kaynaklarda
gosterilenlerden olustugunu, her unsurun enstitii yazim klavuzuna uygun yazildigin
ve TUBITAK Arastirma ve Yaym Etigi Kurulu Yoénetmeligi'nin 3. bélim 9.

maddesinde belirtilen durumlara aykir1 davranilmadigini taahht ve beyan ederim.

Etik Kurul Gerekli mi ?
Evet [

Hayir

13 /01/ 2022
Huriye GUNER

TEZ CALISMASI OZGUNLUK RAPORU BEYANI
Tez Bashg: Schiff bazli 6-6’-(1E-1’E)-(Propan-1,3 Diilbis (Azaniliden)) Bis
(Fenilmetaniliden)) Bis (3- Oktiloksi) Fenol) bilesiginin spektroskopik olarak
incelenmesi
Yukarida baslig1 belirtilen tez calismasi i¢in sahsim tarafindan 13/01/2022

tarthinde intihal tespit programindan alinmis olan 6zgiinliik raporu sonucunda ;

Benzerlik Oram %6

Tek Kaynak Orant : % 1 gikmustr.

13 /01 /2022
Danisman Prof. Dr. Sedat GUMUS



OZET

SCHIFF BAZLI 6-6’-((1E-1’E)-(PROPAN-1,3 DIiLBIS (AZANILIDEN)) BiS
(FENILMETANILIDEN)) BIS (3- OKTILOKSI) FENOL) BILESIGININ
SPEKTROSKOPIK OLARAK INCELENMESI

Huriye GUNER
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Fizik Ana Bilim Dali
Yuksek Lisans, Ocak/2022
Danisman: Prof. Dr. Sedat GUMUS

Bu ¢alismada, Ondokuz May1s Universitesi Kimya Béliimiinde sentez edilmis
olan 6-6’-((1E-1’E)-(Propan-1,3 Diilbis (Azaniliden)) Bis (Fenilmetaniliden)) Bis (3-
Oktiloksi) Fenol) adli bilesik fenol yapist igeren bir Schiff bazidir. Bu 6nemli ve
biiyiik bilesigin yapisi; IR, Raman, *H-NMR ve *C-NMR spektroskopisi ile kristal
yapisi ise X- 1gimlart kirmim ¢alismasiyla belirlendi. Molekiiler titresim bantlarinin
atamasi i¢in Normal Koordinat Analizi (NCA) kullanilmistir. Normal koordinat
analizi hesabi, bir fortran programi olan Molvib programi ¢alistirilarak yapilmistir ve
harmonik kuvvet sabitleri Gaussian 03W paket programi igerisinde bulunan
DFT(B3LYP)/6-31G(d) teorik modelden elde edilmistir. Molekiiler titresim
bantlarinin atamalar1 yapilmis olup deneysel ve teorik IR ve Raman spektrum
grafikleri karsilastirmali olarak verilmistir. Sonuglar birbirleriyle olduk¢a uyumludur
ve RMS (kok kare ortalama) degeri 10 cm™ dir. DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p)
molekiiler modelleme kullanilarak *C-NMR ve H-NMR spektrumlari, dimetil
stilfoksit (DMSQO) ve kloroform ¢oziiciileri iginde kimyasal kayma degerleri
hesaplanmistir ve deneysel kaymaya karsi teorik kimyasal kaymanin grafikleri
cizilmistir. Her iki grafik arasinda iyi bir korelasyon yakalanmistir. H-NMR
spektroskopisinde iki farkli ¢oziictide 6lgiilen —OH baginin kimyasal kayma sonucu
15,92 ppm ve 16,12 ppm olarak tespit edilmistir. Bu bilesigin kristal yapisinda O-
H...N giiclii bir hidrojen bag1 vardir ve hem molekiiler titresim spektroskopisi (IR,
Raman) hem de NMR spektroskopisi ¢aligmasi bunu desteklemektedir.

Anahtar Sozcikler: Schiff baz, Fenol, Hidrojen bagi, IR, Raman, 'H-NMR, 3C-
NMR



ABSTRACT

THE SPECTROSCOPIC STUDY OF THE SCHIFF-BASED 6-6’-(1E-1'E)-
(PROPANE-1,3 DIYLBIS(AZANYLYIDENE))
BIS(PHENYLMETHYLYLIDENE)) BIS(3-OCTYLOXY)PHENOL) COMPOUND

Huriye GUNER
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Physics
Master, January/2022
Supervisor: Prof. Dr. Sedat GUMUS

In this study, the compound 6-6’-(1E-1'E)-(Propane-1,3 Diylbis
(Azanylyidene)) Bis (Phenylmethylylidene)) Bis (3-Octyloxy) Phenol), which was
synthesized in the chemistry department of Ondokuz Mayis University, is a Schiff
base containing a phenol structure.The structure of this important and large
compound was determined by IR, Raman, *H-NMR and *C-NMR spectroscopy, and
its crystal structure by X-ray diffractometer. Normal Coordinate Analysis (NCA) was
used for the assignment of molecular vibration bands. The normal coordinate
analysis calculation was performed by running the Molvib program, which is a
fortran program and harmonic force constants obtained from the theoretical
chemistry model of DFT(B3LYP)/6-31G(d) implemented in the Gaussian03W
software. Molecular vibration bands were assigned and the graphics of Raman and
IR spectra were given in comparison with theoric and experimental. The results are
quite compatible with each other and The RMS value is 10 cm™. Using the
molecular modelling of DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p), the *3C-NMR and *H-NMR
spectra chemical shifts for the compound were calculated inside dimethyl sulfoxide
(DMSO) and chloroform solvents and the graphics of the experimental chemical
shift versus the theoretical ones were plotted for *H-NMR and **C-NMR. The good
correlation was captured for both of the graphs. The chemical shift of the -OH bond
measured in two different solvents in *H-NMR spectroscopy was determined to be
15,92 ppm and 16,12 ppm. There is a strong O-H...N hydrogen bond in the crystal
structure of this compound, and both molecular vibrational spectroscopy (IR,
Raman) and NMR spectroscopy support that there is an intramolecular hydrogen
bond available in the structure.

Keywords: Schiff base, Phenol, Hydrogen bond, IR, Raman, *H-NMR, *C-NMR
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1. GIRiS

Kimya ve Fizikte maddenin yapisim1 ve Karakteristik o6zelliklerini ortaya
cikarabilmek icin birgok bilimsel yontemler kullanilmaktadir. Spektroskopik
yontemler, madde ile 1simmmin etkilesmesi sonucunda madde hakkinda Onemli
bilgiler verdiginden dolay1 yaygimn olarak tercih edilmektedir. Bu spektroskopik
tekniklere IR, Raman, NMR ve bunlar gibi érnekler verilebilir. Bununla birlikte, bu
deneysel teknikler beraber kullanilarak ve her birinden ayr1 gelen sonuclar
yorumlanarak maddenin i¢ yapis1 hakkinda bilgi edinilmektedir. Son yillarda sentez
edilen bilesiklerin aydinlatilmasinda hesaplamali kimyada kullanilan kuantum

mekaniksel yaklasik yontemlerden de siklikla yararlanilmaktadir.

Gunumuzde kimya alaninda 6nemli bir fonksiyonel grup olan Schiff bazh
bilesikler hala bir arastirma konusudur. Schiff bazlari ilk olarak 1869 yilinda Nobel
odilli Alman Kimyact H. Schiff tarafindan bulunmus olup kendi ismiyle
anilmaktadir (Schiff, 1869). Azometin (-C=N) grubu iceren bilesiklere Schiff bazlar
denilmektedir. Schiff bazlar1 kaynaklarda farkli isimlerle karsimiza c¢ikmaktadir.
Birincil aminler ile aldehitin tepkimesinden ortaya c¢ikan Schiff bazlari, azometin
olarak adlandirilir. Birincil aminlerin ketonlarla tepkimesi sonucu olusan Schiff

bagina da imin veya ketimin denir (Karaca, 2018).

Schiff bazli bilesikler koordinasyon kimyasinda énemli bir yer tutmaktadir. Ik
kez 1933 yilinda Alman kimyaci Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullanilmigtir. O
zamandan beri anorganik bilesiklerde onemli islevler iistlendigi goriilmistiir. Schiff
bazlart kolay sentezlenebilmesi ve kararli bir yapida olmasi bakimindan
koordinasyon kimyasindaki aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Pek cok ligand
¢esidi arasinda olan Schiff bazli ligantlar, merkezi atoma doénor adi verilen atomlarla
baglanmaktadirlar. Schiff bazlarin bazi metal komplekslerinde goriilen sivi kristal
Ozelliginden yararlanarak ucak sanayisinde, dijital saatlerin gostergelerinde
kullanilmaktadir (Zhang vd., 2018). Metal kompleksleri renkli madde olduklarindan
boya endustrisinde ozellikle tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak
kullanilmaktadir (Cozzi, 2004).

Schiff baz1 ve onun metal kompleksleri bazi ilaglarin hazirlanmasinda, boyar
maddelerin iiretiminde, elektronik endiistrisinde, plastik sanayisinde, tarim alaninda,

kozmetik ve polimer iretiminde, analitik kimyada, sivi kristal teknolojisinde



(Birbiger, 1998) olmakla birlikte tedavi amaglh tip alaninda da kullanilmaktadir.
Schiff bazlar1 ilag sektoriinde ve kauguga katki maddeleri gibi kimyasal {irlinlerin
tretimi i¢in yaygin olarak kullanilan organik ara {irtindiir (Macho vd., 2004).
Kostimulator, hasta olan hiicrelerin viicutta tespit edilmesi ig¢in O6zel yapidaki
proteinlerdir. Bu yapilar kullanilarak olusturulan Schiff bazli ilaglarla bagisiklik
sistemi terapotik olarak gugclendirilmektedir (Rhodes vd., 1995). Antifungal ilaglara
direng gosteren mantar enfeksiyonlarina karsi yeni antifungal ajanlarin gerekliligi s6z
konusudur. Klinik 6nemi olan Schiff bazli bilesiklerin antifungal aktiviteleri iizerine
calistimis ve olumlu sonuglar almmistir (Magalhaes vd., 2020). imin bilesikleri B6
ve B1 vitaminlerinin arastirilmasi i¢in kullanilmaktadir (Murthy and Reddy; 1981 ;
Tsuchido, 2015). ilag sektoriindeki giizel ¢alismalar neticesinde tip alaninda da bir
cok hastalik icin umut verici caligsmalar yapilmaktadir. Tip alaninda da Schiff bazlar
bir ¢ok hastalik i¢in yararli olmaktadir. Epilepsi hastalar1 i¢cin Schiff bazli bilesikler
sentezlenerek antikonviilzan aktiviteleri incelenmektedir (Osman vd., 2021). Serbest
radikallerin vicutta birikmesi oksidadif strese veya hicresel hasara neden olur
(Aslankog, 2019). Oksidadif stresle miicadele i¢in Schiff bazli bilesikler kullanilarak
basarili ¢alismalar yapilmaktadir (Munir vd., 2021). S6z konusu bu bilesikler kanser
hastalariin kemoterapi slrecinde ilag¢ olarak da kullanilmaktadir (Yildirim, 2019).
Schiff bazli bilesikler kanser tedavisi i¢in olumlu sonuglar vermektedir. Kanser
hiicreleri viicudun ¢esitli bolgelerinde diizensiz boliinmesiyle olusur. Bu hiicreler
viicudun belli yerlerinde veya biitlin viicuda yayilmis bir sekilde tespit edilmektedir.
Tipta bu inatg1 kanser hiicreleri i¢in tedavilerde Schiff bazli bilesikler denenmis ve
tedavi sonucunda guzel sonuclar alinmistir (Demirci vd., 2017a; Demirci vd.,
2015b). Ayrica antikanser tedavisinin yaninda antidepresan aktivitelerde de iyi
sonuglar sergilemektedir (Sadia, 2021). Schiff bazli bilesiklerin tip ve ilag sektdriinde
daha bir¢ok biyolojik eylemleri vardir. Schiff bazlari; antibakteriyal (Anacona vd.,
2014), antimikrobiyal (Bal, 2016; Yilmaz ve Cukurovali, 2019), antioksidan
(Kostova and Saso, 2013; Kurt, 2018), antifungal (Mohapatra vd., 2019), anti-
genotoksik (Ozkan vd., 2018), antitdmiir (Phaniband vd., 2008), anti-anjiyogenik
(Subramanian vd., 2019), antitilser (Desai vd., 2001) aktivitelerde etkisi vardir.
Schiff bazlari; aminotiyoller, o-aminofenoller, a-aminoasitler ve aminoalkollere,
asetil aseton veya salisilaldehit katilmasiyla da sentezlenir (Sener, 1999). Amino asit-
Schiff bazlarinin antibakteriyel c¢aligmalarinda mikroorganizmalara karsi oldukga

etkili oldugu goriilmiistiir (Sar1 vd., 2003). Bu 6nemli biyolojik ve farmakolojik

2



ozelliklerinden dolay1 ilag kimyasinda yeni bilesiklerin sentezi iizerinde genis ¢aph

calisilmaktadir.

Schiff bazlarinin sentezinde son yillarda yeni teknikler bildirilmeye
baslanmistir. Bu teknikler ¢oziicli icermeyen ortam, mikro dalga, kati hal, su
slispansiyon ortami, molekiiler elek ortaminda kizilGtesi 1sinlama sentezi sayilabilir.
Bu yenilikler arasinda mikro dalga 1sinlama sentezinin basit olusu, tepkimenin kisa
siirede daha hizl1 verim elde edilmesi ve ¢evre dostu olmasi gibi sebeplerden yaygin
olarak kullanilmaktadir (Silva vd., 2011). Schiff bazlar1 olusturulduklart maddelere
gore degisik Ozellik gosterirler ve bu oOzellikleri sayesinde arastirmacilara cesitli

alanlarda ¢alisma firsat1 olugsmaktadir.

Diger alanlarda oldugu kadar polimer teknolojisinde de ¢ok basarili ¢aligsmalar
yapilmaktadir. Polimer teknolojisinde polimerler icin anti-statik madde olarak, tarim
sahalarinda ve baz1 gruplarin  Ozelliklerinden dolayr boya endstrisinde
kullanilmaktadir (Kuru ve Serin; 2018). Lityum iyon piller i¢in Schiff bazli
polimerler anot olarak sentezlenir (Ke vd., 2021). Hatta, plastik sanayisinde Schiff
bazli bilesikler kullanilarak yangina dayanikli epoksi termoset bilesikler
uretilmektedir (Xie vd., 2020). Elektron ¢ekici ve elektron alict Schiff bazli polimer
boyalar sentezlenerek drlnlerin absorban ve floresan 6zellikleri incelenmektedir
(Senol; 2017).

Schiff bazlarinin kullanim alanlarindan biri de korozyondur. Yapisinda
bulunan imin (-C=N-) grubu molekilin metal tzerinde absorbe olmasinda oldukga
etkilidir ve metalin korozyonuna karsi dayanimini da artirmaktadir (Ozbakir, ve
Ciftgibast; 2017). Bir ucu aromatik amin diger ucunun da aldehit grubu bulunduran
Schiff bazlari, son yillarda asidik ortamda korozyon inhibitorii olarak siklikla tercih
edilmektedir (Abd El-Lateef vd., 2015; Hegazy vd., 2012). Azometin bilesiklerini
iceren alkid boyalar1 ¢ok 1iyi alev geciktirici etkisi oldugundan bu katki maddelerin
korozyon direncini 6nemli Ol¢iide iyilestirildigi gozlenmektedir (Abd EI-Wahab,
2015).

Schiff bazlarinin giin gegtikge kullanim alanlar1 yayginlagsmaktadir. Cevresel
numunelerde potansiyometrik davraniglar1 arastirmak i¢in iyon segici elektrotlarda
kullanilmaktadir (Kardas ve Topcu; 2018). Schiff bazlar1 fotokromizm ve
termokromizm 06zellik gostermektedir ( Li, 2015; Hadjoudis, 2004). Bu 6zellikleri



kullanilarak termokromik bir malzeme Uretilmektedir (Xiao vd., 2014). Fotokromizm
ozelligi kullanilarak da radyasyon yogunlugunun kontrol ve o&lglimi, goriintii
sistemleri ve optik bilgisayarlarda kullanilir (Yeap vd., 2003). Schiff bazlar1 optik
sensorler olarak kullanilarak ¢evreden ve biyolojik numunelerden gelen toksik
Kimyasallarin tespitinde (Berhanu vd., 2019), Schiff baz bilesikleri katalitik aktivite
uygulamalarinda (Sogukomerogullar1 vd., 2019; Buldurun vd., 2019; Durmus vd.,
2017), Schiff bazli bilesiklerinden floresan film probu hazirlanmasinda, metal
iyonlarmin tespitinde, molekiiler doking calismalarindaki yararlarindan dolay1 genis
bir kullanim alanina sahiptir (Gan; 2017; Kamaci ; 2017 Karakurt vd., 2019;
Manjuraj vd., 2020).

Schiff bazlar1 kimya alaninin yaninda fizik, biyoloji gibi pek ¢ok alanlardaki
arastirmacilarinda ilgi odagi haline gelmistir. Bu oOnemli bilesigin 6zellikleri
sayesinde calismalara her giin bir yenisi eklenerek genis bir alana yayilmaktadir.
Schiff bazlar1 arastirmacilar tarafindan sentezlenerek karakterizasyonu igin
spektrometrik yontemlerle birlikte teorik hesaplamalardan destek alinarak aydinlatilir
(Karaca, 2018; Tahtac1, 2017; Yilmaz, 2016; Berber vd., 2020; Bozhan ve Ozsahin,
2018).

Bu c¢alismada, Schiff bazli bilesik olan 6-6’-(1E-1’E)-(Propan-1,3 Diilbis
(Azaniliden)) Bis (Fenilmetaniliden)) Bis (3- Oktiloksi) Fenol) [PDABPB]’UN
spektroskopik yontemleri (IR, Raman, *H-NMR, *C-NMR) kullanilarak hesaplamali

kimya modeli (DFT) yardimiyla yapisal 6zelliklerinin agiklanmas1 amaglanmustir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik dalgalarin dalga boyu, frekans veya enerji araligina gore
smiflandirilmas:  ile elektromanyetik  spektrum olusturulur. Elektromanyetik
spektrum  g¢esitli  bolgelerden  olusmaktadir. Her bdlge farkli  isimle
adlandirilmaktadir. Bu smiflandirma sonucunda, elektromanyetik spektrum bolgeleri,
radyo dalgalari, mikro dalgalar, kizil6tesi 1sinlar, goriiniir bolge dalgalari, mor Otesi
dalgalar1, X-1s1inlar1 ve gama 1silarin1 Kapsamaktadir. Her bir spektrum bolgesi farkli

bir arastirma alanini igermektedir.

Gama
Isinlar1
1012m
X-Isinlar
. 101%m
Mor Otesi
Isinlari
108m
Gorunar
Bélge Dalga boyu
0,5x10%m artar. Enerji
Kizilotesi ve frekans
Isinlari azalir.
- 10°m
Mikro
Dalgalan
102m
Radyo v
Dalgalarn
10°m

Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum

2.1.1. Radyo Dalgalar

Spektrum (izerinde en uzun dalga boyuna sahip 1smlardir. Bu spektrum
bolgesinde cekirdek spini gegisleri gézlenmektedir. Bu nedenle, maddelerin ¢ekirdek
manyetik rezonanst (NMR) ve elektron paramanyetik rezonanst (ESR) bu bolgede

incelenmektedir.
2.1.2. Mikro Dalgalar

Donme spektroskopisinin temelini olusturur. Mikro dalganin etkisi ile

molekiilerin donme enerji  gecisleri olmaktadir. Ayrica, mikro dalgalar sayesinde



numunelerin 1sitilmasinda, veri bilgilerinin tasinmasinda, radar sistemlerinde

kullanilmaktadir.
2.1.3. Kizlotesi Isinlar

Bu 1sinlar ile molekiillerin titresim enerji gegisleri gergeklestirilmektedir. Bu
isinlar elektromanyetik spektrumda gorunur bolge ile mikro dalga bolgesi arasina
diismektedir. Bu titresim bolgesinde 1sinlar yakin, orta ve uzak kizilotesi olmak lzere
tic kisima ayrilmaktadir. Bu spektrum bdlgesinde molekiiler titresim gegisleri
gbzlendigi i¢in bu arastirma alanina kizilotesi spektroskopisi veya molekuler titresim
spektroskopisi denir. Molekllerin ayirt edici 6zelligini veren karakteristik 6zellikleri

hakkinda bilgi verirler. Bu bolge molekiiler titresimlerin parmak izi gibidir.
2.1.4. Gorunur Bolge

Insan gozii ile goriilebilen elektromanyetik dalgalardir. Buna 1s1ik adi verilir.
Gortliniir bolgede farklh dalga boylarina sahip renkler vardir. Beyaz 151k prizma veya
mercek lizerine diistiriildigiinde dalga boylarinin biiytikliigiine gore kirmizi, turuncu,

sarl, yesil, mavi, mor olarak renklere ayrilmaktadir.
2.1.5. Morotesi Dalgalari

Bu 1ginlara UV 1sinlar1 da denilmektedir. Ciplak gozle goriilmezler. Gorunir
bolgeden daha kisa dalga boyuna sahiptirler. Giinesten gelen bu 1simlarin bir kismi
diinyamiza ulasir bir kismi ise atmosfer tarafindan tutulmaktadir. Bu 1sinlar

sayesinde molekiillerin elektronik gegisleri gozlenir.
2.1.6. X-Isinlan

X 1sinlart gozle goriilmeyen pek ¢ok alanda kullanilan rontgen 1sinlari olarak
bilinen  iyonlastirict ozelligi bulunan 1sinlardir. X-Isinlar1 spektroskopisiyle

kristallerin yapilar1 belirlenmektedir.
2.1.7. Gama Ismlan

X-1smlarindan daha yiiksek enerjiye sahip 1sinlardir. Bu 1sinlar yiksiiz ve

zararl 1ginlardir. Bu 1sinlar ¢ekirdek tepkimeleri sonucunda gergeklesir.
2.2. Kizlotesi (Infrared) Spektroskopisi

Kizilétesi 1s1masi, elektromanyetik spektrumda dalga boyu agisindan goriiniir

bolgeden daha uzun ve mikro dalgadan daha kisa olan 1simalardir. Spektroskopide



isinimlarin 8lgiim  sonuglart genelde dalga sayist (cm™) cinsinden verilir. Bu

isinimlar yakin, uzak, orta olmak (izere U¢ bélgede incelenmektedir.

Yakin IR bolgesi genelde 12500-4000 cm™ araligimi kapsar. Yapilan
incelemelerde hizli, dogru kararlar alinmasinda, spektrumlardaki katli ton ve birlesik

bantlarin teshisinde giivenilir bir bolgedir.

Orta IR bélgesi ¢ok bilyiik bir 6neme sahip olup 4000-400 cm™ araligindadir.
Orta IR bolgesinde fonksiyonel ve parmak izi bolgesi olarak ele alinmaktadir. 4000-
1500 cm™ araliginda fonksiyonel gruplar tespit edilmektedir. 1500-600 cm™ bolgesi
ise parmak izi bolgesine ait olup molekiillerin ayirt edici bélgesidir. Bu bolgedeki

pikler molekiillere 6zgudur. Molekiillerin tanimlanmasinda ¢ok yararlidir.

Uzak IR bolgesi mikro dalga kaynakli 1sinlara ¢ok yakin oldugundan dénme
titresim hareketleri ve agir atomlarin titresim frekanslarinin yorumlanmasinda 600-

20 cm'* araligindaki alandir.

Yakm IR Orta IR Bdlgesi Uzak IR
Bolgesi Bolgesi

Fonksiyonel Bolge| Parmak izi B.

v
v v v 47

12.500cm’ 4000 cm'! 1500cm* 600cm't 20cm'

Sekil 2.2. Kizilotesi bolgeleri

Bilesigi olusturan atomlar donme, Oteleme ve titresim enerji seviyelerine
sahiptir. Molekiile gonderilen kizilotesi 1sinim bir molekiil tarafindan sogurularak
donme ve titresme enerji seviyelerinde degisime sebep oluyorsa kizilGtesi
spektroskopisi ilgi alanidir. Sogurma neticesinde molekiiliin yapisinda bir degisiklik
olmazken atomlar arasindaki uzaklik ve acilarin degisimi gerceklesmektedir. IR
spektroskopisindeki sogurma bantlarinin elde edilmesi i¢in atomlarin titresimleri

neticesinde molekiillerin dipol momentinde degisim olmasi gerekmektedir.

Titresim hareketleri Hooke yasasina dayanmaktadir. Hooke yasasina gore, basit

iki atoma sahip molekiiliin titresim frekansi su sekildedir.
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m;nq ifadesi indirgenmis kiitle, k ise kuvvet sabiti, ¥ titresim frekansi olarak
tanimlanmaktadir. Kuvvet sabiti, molekiildeki atomlarin kiitlesine, hibritlesme
tirine, molekulde olan elektronegatif yapiin bulunup bulunmamasina, rezonans
olayina, baglar arasindaki tekli, ciftli, ticli bag yapisina gore degisiklik
gostermektedir. Tek bagli yapiya sahip molekiilde kuvvet sabiti yaklasik k=500 N/m
dir. Cift baglarda kuvvet sabiti iki katina, ticlii baglarda ise kuvvet sabiti ii¢ katina
cikmaktadir. Kuvvet sabiti arttikca molekiiller arasindaki baglar daha kuvvetli
olacaktir (Pavia vd., 2009).

Kirmiz1 oOtesi spektrumunda bant olusmasi i¢in molekiilin temel enerji
seviyesinden diger enerji seviyelerine gecis yapmasi gerekir. v-taban durumundan
V1 -birinci uyarilmis enerji seviyesine gecerken v frekansi kadar temel sogurma bandi
olugmaktadir. Bu temel gegisler izinlidir fakat spektrumda izinli olamayan gegisler
de vardir. Isinim temel enerji seviyesinden her zaman bir {list enerji seviyesine
¢ikmaz eger 1s1n1m vo dan vz enerji seviyesine gecerse elde edilen bant katli ton
bandidir. Temel frekans ile katli ton frekansi1 yaklasik olarak birbirine esit olursa
Fermi rezonansi gergeklesir ve spektrumda goriilen bu banda fermi rezonans bandi
denir (Erdik,1993). Molekiiliin normal frekanslarindan farkli deger almasini saglayan
fermi rezonansi, katl ton, birlesik bant gibi olaylar IR’de elde edilen pik sayisinin
artmasina sebep olmaktadir. Molekiiliin yapisi veya dis etkenlerden dolay1 baz1 pikler
goriinmez veya st {liste c¢akisabilirler. Yukaridaki nedenlerden dolay1 titresim

spektrumunun band atamalarini1 yapmak giiclesir.
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Sekil 2.3. Enerji seviyeleri

Molekiiliin IR 1sinimin1 sogurmasi i¢in molekiil titresirken o esnada dipol
momentinin de degismesi gerekmektedir. Kiiclik molekiillerde olusan temel bantlarin
teshis edilmesi ve yorumlanmasi cok basittir. Fakat gilinlimiizde sentezlenen
molekiller ¢ok biylk olduklarindan ¢ok karmasik spektrumlar elde edilir. Clinkii N
atomlu bir molekiilde 3N kadar serbestlik derecesi olup dogrusal olmayan bir
molekdl icin 3-donme ve 3-6teleme hareketi disinda 3N-6 adet titresim bandi

g6zlenmesi beklenir. Dogrusal olan molekilde ise hareket iki eksen yoniindedir ve

3N-5 tane pik beklenir (Stuart, 2005).

2.2.1. Kizilotesi Bolgesinde Karakteristik Bantlar

IR spektroskopisi yardimiyla molekiiliin yapisi tayin edilmektedir. Kirmizi
Otesi spektrumda molekiiliin kolay bir sekilde yorumlanabilmesi igin fonksiyonel
bolge ve parmak izi bolgesinden yararlanilmaktadir. Bu bolgeler ig¢in sogurma
degerleri tablolar halinde diizenlenmektedir. Bu tablolar sayesinde yapisi bilinen
molekiilin  spektrumlar1 ile yapis1 bilinmeyen molekiillerin spektrumlari
karsilastirilarak bilgi sahibi olunmaktadir. Bu tiir bant atamalarina kalitatif atama

denir. Boylesi atamalarda yanilma pay1 olabilir.

IR’ye ait frekans degerleri ilgili kaynaklarda genel olarak degerleri verilmistir.
Bu frekans degerlerini molekiil i¢i ve molekiiler dis1 etkiler degistirmektedir.
Molekiil yapisina bagl olarak hidrojen bagi, konjugasyon, elektronegatif atomlarin
varligi, rezonans, atomlarin birbirleriyle etkilesimi gibi nedenler frekans degerlerini
kaydirmaktadir. Molekiiler dis1 etki olarak da c¢alisilan ortam, bilesigin fiziksel

durumu ve ¢dzeltinin yapist da sonuglarin degismesine neden olmaktadir.



2.2.2. Kizilotesi Spektrumun Klasik Kuramda Aciklanmasi

Kizilétesi spektrumda sogurma bandi elde edilmek igin titresim esnasinda
gerceklesen dipol momentinin sifirdan farkli yani degisim gézlenmesi gerekir. Dipol
momentinin degisimi sistemde elektriksel alan1 meydana getirmektedir. Bilesigin
sahip oldugu v normal frekansiyla kizilotesi iginiminin elektrik alan frekansinin esit
olmasi gerekir. Bu sart saglanirsa molekiil tarafindan 1simn sogrulur. Bilesige ait
elektrik dipol moment vektdrel bir nicelik oldugundan [ ile gosterimi kabul
edilmektedir. Molekiiler dipol moment titresim esnasinda olustugundan Q titresim

normal koordinatlarinin bir islevi olarak Taylor serisine agilirsa;

_ A Iy [ @Eyg2l o (2.3)
k= to + T fCE 0} + 1T f D 0E} +
Dipol moment normal koordinat cinsinde bu sekli almaktadir. Yiiksek terimli

ifadeler ihmal edilir ve birinci dereceden terimler dikkate alinmaktadir.

k= +2{GEH0 (2.4)

tanimlanmaktadir. Bu denkleme gore (%) ifadesi sifirdan farkli oldugunda IR
k
spektroskopisinde arastirmacinin eline okunacak pikler gelmektedir.

2.2.3. Kizilotesi Spektrumun Kuantum Kuramda Ac¢iklanmasi

Kuantum kuramda IR spektroskopisini anlayabilmek igin dalga fonksiyonlarini
a ve b algak ve yiiksek enerji diizeylerindeki * ve y® dalga fonksiyonlarryla temsil

ettigimizde geg¢is dipol momenti;

fap = [ Y@ TP dr (2.5)

seklinde olup, dt hacim elemanidir. Gegis momenti molekiiler gecisler
esnasinda sogurmanin siddetini belirlemektedir. H,, denklemindeki f yerine

yazilirsa;

fap = [WOVYPdr + 3, {(;_Qﬁk }0 JU@Qu®dr (2.6)

a ve b enerji diizeyleri aym1 konumu gostermedikge Y@ ve ®) dalga

fonksiyonlar1 ortagonaldir. Eger a ve b enerji diizeyleri ayn1 konumdaysa bu olayda
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sogurma olmamaktadir. O halde bir iist enerji seviyesine gegebilmesi gerekli olan

kosul;

flao = () [ W@Qu® dv @

(d%l) sifirdan farkli ise bilesik sogurma yapmaya uygundur.

k
2.3. Molekullerin Titresim Turleri

Titresim hareketleri gerilme ve egilme hareketleri olarak iki bdolimde

incelenmektedir.
2.3.1. Gerilme Titresimleri

Gerilme titresimleri atomlar arasindaki baglarin belirli araliklarla uzayip
kisalmasiyla goriilen hareketlerdir. Molekiildeki baglarin ayni anda uzamasi veya
ayni anda kisalmasi simetrik gerilmeyi, molekiildeki baglarin ayn1 zamanda birinin

uzamasi digerinin kisalmastyla da asimetrik gerilme olusmaktadir.

<« - «— _ -

—0—O oO—O0—O

Simetrik gerilme Asimetrik gerilme

Sekil 2.4. Molekiler gerilme titresimleri
2.3.2. Egilme Titresimleri

Egilme titresimleri, atomlar arasindaki bag ac¢ilarimin degismesi ile olusan
titresim hareketidir. Egilme titresimleri diizlem i¢1 ve diizlem dis1 olarak
incelenmektedir. Diizlem i¢i egilme hareketi basliginda makaslama ve sallanma
hareketi, diizlem dis1 egilmede ise dalgalanma, burkulma titresim hareketleri

olusmaktadir.

11
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Sekil 2.5. Molekiiler egilme titresimleri
2.4. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi molekiiler titresim spektroskopisinin bir ¢esididir.
Raman spektroskopisinin temeli 1ginimin sagilmasi olayindan kaynaklanmaktadir.
Sacilma elastik ve elastik olmayan sacilma olarak iki baslikta incelenmektedir. Isima
kaynag1 olarak gunumizde lazer igin1 gorev almaktadir. Bu 1simnlanma sonucunda
Raman’a gore ti¢ ¢esit sagilma elde edilmektedir. Bunlar, Rayleigh sagilmasi, Stokes

sagilmasi, Anti-stokes sagilmasidir.

Sagilan 1518 bir kismi gelen 15181n dalga boyuyla ayni bir kismi ise farkli
dalga boylarindadir. Farkli dalga boylarina kaymasiin sebebini C.V. Raman
molekdillerin kimyasal yapisina bagh oldugunu ifade etmistir. Elastik olmayan
sacilmanin temeli foton ile numunenin ¢arpigsmasindan sonra fotonun dalga boyunda
degisim olmasidir. Elastik sagilma ise foton ile numunenin c¢arpigsmasindan sonra
fotonun dalga boyunda degisim olmazsa veya etkilesen maddenin enerjisi ile sacilan
fotonun enerjisi esit ise elastik sagilmadir. Elastik sagilma ise Rayleigh sag¢ilmasinin
temelini olusturur. Rayleigh sacilmasi, Stokes ve Anti-Stokes sagilimina gore daha
siddetlidir. Bu sacilmalarin gozlendigi spektrumda molekiiler titresim bantlar1 stokes
cizgilerine gore c¢o6zumlenmektedir. Bu spektroskopiye Raman spektroskopisi

denilmektedir.

Raman ve Infrared spektroskopisi birbirinin tamamlayicis1 olmakla beraber
ikisinin ¢aligma ilkesi birbirinden farklidir. Raman olayinda, belirli bir enerjiye sahip

numune, elektromanyetik 1sinim ile etkilesime girer ve kisa stireli sanal bir enerji
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diizeyine gecis yapar. Sanal enerji seviyesi sonsuz sayida deger olup, kararli bir
enerji seviyesi degildir. Bu nedenle molekiil kararli bir hale gelmek i¢in ya daha
onceden bulundugu enerji diizeyine veya bir baska enerji seviyesine gitmek

istemektedir. Bu olayda, foton ile molekiil arasinda bir enerji aligverisi yasanir.
2.4.1. Raman Etkisinin Klasik Teorisi

Klasik olarak, molekiller U(zerine v, frekansli elektromanyetik dalga
gonderildiginde elektrik alan ile molekiiliin elektriksel 6zellikleri etkilesime girerler.
Elektromanyetik alan indiiklenmis dipol momente yol agarak molekiiliin yiikli
pargaciklarina etki eder. P indiiklenmis dipol momenti uygulanan elektrik alanla

orantilidir.

P =aE (2.8)

a kutuplanabilirlik, E elektrik alan ve P indiiklenmis dipol momenttir. Hem E
hem de a zamanla degisir. Radyasyonun elektrik alan1 zamanin fonksiyonu olarak v,
frekansinda salinim yapar. Molekiiliin bu dipol salinimlari, Rayleigh, Raman anti-
Stokes ve Raman Stokes frekanslariyla sa¢ilmis radyasyonu yayar. Eger molekiiler
titresim kutuplanabilirlikte degisime neden olmazsa dipol moment saliniminin genlik
modulasyonu olmaz. Boylece, Raman Stokes veya Raman anti-Stokes sagilmasi

beklenmez.

ki atomlu molekiilde kutuplanabilirlik molekiliin cekirdekleri arasindaki
uzaklikla ilgilidir. Titresim esnasinda cekirdekler arasi uzaklik degistigi i¢in o’y1

denge konumu etrafinda r — r,’a gore Seriye agilirsa (Goca, 1993).

d d?
a(r) = a(ry) + (d—c:) (r—ry) + % (d—rcj) (r —19)% + - (2.9)
r=7g
r=1y+bcos2mv,t (2.10)

(2.10) denklemi (2. 9) denkleminde yerine yazilirsa;

da 1 ,d%a 2
a(r) = a(ry) + b(;)mro cos 2mvy t + > (ﬁ)rﬂob CoS 2m vy t+..=
(2.11)
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1 .d?
a(ro) + 3 (Srrb? + (

da

1 d%a 5
dr)r:ro bcos2m vyt + " (F)ﬁrob cos4m v, t+..

Burada, molekilin vo frekansi, ro denge uzakligi, v ise gelen 1s18in

frekansidir. Isinimin elektrik alani,

E =E,cos2nvt (2.12)

ve molekulln indiklenmis dipol momenti,

P =aFE =aE,cos2mvyt (2.13)

dir. (2.12) denklemi (2.13) denkleminde yerine yazilirsa dipol momentin
degeri,

P = L&y b2|Eycos2 day . bEqcos2 2
= [a(r0)+ Z(F)rzro ] 0 COS 7t\)t+(;)r=r0 0 COS 2T Vot cos 21 +

1 d%«a

" (F)ﬁroszo cos 4T vyt cos 2m vt + - = (2.14)

1 ,d%a 2 1 da
[a(ro) " (F)rﬂob ] Eq cos2mvt + (E)r”OEO cos 2 (v + vyt +

1 (da 1 ,d%a
= (_)r=r0 bE, cos2m (v —vy)t + 5 (d—

2 \dr r2

)r=r0b2Eo cos 2m(v + 2vy)t +

1 ,d%a

S (F)rﬂoszO cos 2m(v — 2vp)t + -+

elde edilir. Boylece, sagilan 15181n v-vo, v=vo, v+vo frekanslarmin yani sira Ust
harmoniklerdeki frekanslarda isimalar olmaktadir. Klasik fizikte ki bu sorun igin

kuantum fizigi ¢6ziim getirmektedir (Goca, 1993).
2.4.2. Raman Etkisinin Kuantum Teorisi

Fotonlarla molekiiliin etkilesimi sonrasi 1sinlar elastik veya elastik olmayan

sacilma olarak dagilirlar. Elastik sagilmada enerji degisimi s6z konusu degildir.

hv, = hv — (E' — E) (2.15)

ve=v—2E =y vy, (2.16)

hv enerjisiyle gelen 151k molekiilden E' — E miktarda enerji sogurmakla E’

uyarilmis hale gecer. Kalan enerji hvg olarak sagilir. Buna gore sagilan 151k frekansi
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gelen 151k frekansindan kiiclik olursa, bu sagilma ¢izgisine Stokes ¢izgisi adi
verilmektedir. Diger durumda ise sagilan 15181 frekansi gelen 1s1gmn frekansindan
blylk ise bu sacilma cizgisi ise Anti-Stokes c¢izgisidir (Atkins, 2005). Uyarilma
enerjisi, sacgilan fotonun enerjisine esit ise yani enerji kaybi olmazsa Rayleigh

sagilmasidir.

Kuantum fizigi sayesinde elimizdeki verilerle deneysel sonuglarin uyustugu

gozlenmektedir. Boylece Raman sagilmasi olay1 net bir sekilde agiklanabilmektedir.

Sanal Diizeyler

A 4 A 4 Temel Duzeyler
Sayllelgh Stokes Anti-Stokes
agrimast Sacilmasi Sagilmasi

Sekil 2.6. Raman sagilmasi

2.5. Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Nikleer manyetik rezonans spektroskopisinin temeli elektromanyetik
spektrumdaki radyo frekans bolgelerindeki 1gmlarin sogrulmasma baghdir. Bu
isinlarin etkileri ile ¢ekirdek spini gegisleri olusmaktadir. Cekirdek spini, ¢ekirdegin
kendi ekseni etrafinda donerek topag hareketine benzer salinim (presesyon) hareketi

yapmaktadir.

Rezonans sart1 icin gekirdek bulundugu enerji seviyesinde radyo frekansi
isinimint sogurarak yeterli enerjiye ulastiginda bir iist enerji seviyesine gecmesi

gerekir. Rezonans sartinin gerceklesmesiyle birlikte NMR’da pik elde edilmektedir.
2.5.1. Kimyasal Kayma

Cekirdegin sahip oldugu rezonans frekansi ile standart olarak kullanilan

tetrametilsilan maddenin rezonans frekansi karsilastirilarak olusan farka veya
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uzakliga kimyasal kayma ad1 verilmektedir. Kimyasal kayma degerleri 0-10 arasinda

degisen say1 degerlerini almaktadir.

Diisiik Frekans

Yilksek Frekans

ppm

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 O

Sekil 2.7. NMR spektrumunda kimyasal kayma degerleri
2.5.2. Kimyasal Kaymay: Etkileyen Faktorler

Cok fazla sayida ¢ekirdek tiirine NMR teknigi uygulanmasina ragmen organik
kimyacilarin en fazla NMR’1 kullandig1 g¢ekirdekler proton ve karbondur. Mesela,
proton NMR’inda ashinda tiim protonlar ayni frekansta rezonansa gelmesi
beklenirken gercekte her bir protonun kimyasal ¢evresi farkli oldugu igin ayr1 ayri
frekansta rezonansa gelirler. Kimyasal kayma dedigimiz bu olay sonucunda molekiil

icinde farkli fonksiyonel gruplarin tespit edilmesine olanak saglar.

Kimyasal kimya, elektronegatif etki, hibritlesme, asidik hidrojenler ve hidrojen
bagi ile degismektedir. Genelde, bunlar molekiil igi ve molekiil aras1 etkiler olarak
smiflandirilabilir. Molekiil igi etkenlerin sebepleri arasinda, molekilde bulunan
karbon atomunda veya komsusundaki karbon atomuna bagl elektron gekici olan
atomlarin olup olmamasi, atomlar arasindaki bag tiirleri, melezlesme, manyetik
anizotropi, diamanyetik anizotropi gibi etkenler kimyasal kayma degerlerini

degistirmektedir.

Molekiiliin yapisinda elektronegatif atom varsa cekirdegin ¢evresindeki
elektron bulutunun yogunlugu azalarak kimyasal kaymanin sonucunu beklenenden
daha disiik bolgeye cekerek paramanyetik alanda daha yuksek frekansta deger

vermesine sebep olmaktadir.

Molekiilde ¢iftli ve t¢lii bagin bulunmasi atomlarin birbirine daha kuvvetli

baglanmasina sebep olacagindan diisiik alan bolgesine kaydirarak frekans degerini
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artirmaktadir. Ciftli ve iiclii baglar melezlesme tiirlerinin ortaya ¢ikmasina sebep
olmaktadir. Melezlesme tiirleri kimyasal kayma degerini degistirerek Yylksek

frekansta sonug¢ alinmasina neden olmaktadir.

Manyetik anizotropi ikili, Uclii ve aromatik yapili bilesiklerde  baginin olmasi
sebebiyle kimyasal kayma sonuclarimi artirmaktadir. Diamanyetik anizotropi,
molekiildeki protonda ¢ok fazla perdeleme durumu yasanacagindan pik degerleri

yuksek manyetik alanda sonug vermesine sebep olmaktadir.

Molekdil dis1 sebepler molekiilden kaynakli olmayan dis faktorlerin etkisiyle
olusmaktadir. Molekiil i¢in kullanilan ¢6ziicii ve degistirilen sicaklik spektrumda

beklenen kimyasal degerden farkli sonuclar vermektedir.
2.5.3. Spin-Spin Yarilmasi

NMR spektroskopisinde pik elde etmek icin manyetik alana ihtiya¢
duyulmaktadir. Manyetik alana gore komsu atomdaki spinlerin konumu rezonansa
gelme durumunu etkileyeceginden ¢esitli yarilmalar olusmaktadir. ikili ,iiclii, dortlii
vs. pikler verebilecegi gibi c¢oklu piklerde elde edilmektedir. Bu coklu piklerin
arasindaki uzaklik “J” degeri eslesme sabiti olarak tanimlanir. Spektrumdaki pikler
arasindaki uzaklik yani eslesme sabitinin degeri ¢ekirdegin cinsine, komsu atomdan

ne kadar etkilenecegine gore degisiklik gosterir.

Piklerin bagil miktarlar1 piklerin altinda kalan alanin hesab1 Pascal tiggeninden
faydalanilarak bagil bolluk oranlari ile belirtilmektedir. Tablo 2.1°de pik degerleri
verilmistir (Pavia vd., 2009).

Tablo 2.1. Pik degerleri

N (Atom Sayis1) Piklerin Bagil Siddeti Adlandirma
0 1 Tekli pik
1 11 ikili pik
2 1:2:1 Uclt pik
3 1:3:3:1 Dortli pik
4 1:4:6:4:1 Besli pik
5 1:5:10:10:5 Altilh Pik
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2.6. Normal Koordinat Analizi

Molekiillerin titresim kiplerinin incelenmesi icin klasik mekanik yasalarina
dayali hesaplamalar yapan bircok bilgisayar programlar1 vardir. Molekiiler titresim
band atamalarinda ¢ok kullanilan programlardan biri Molvib fortran programidir ve
harmonik kuvvet alanlar1 yaklasimi kullanir. Yani, program girdi olarak molekulln
denge durumundaki molekiler geometrisine ait olan harmonik kuvvet alanlarina
ihtiyag¢ duyar. Bu kuvvet alanlari, hesaplamali kimyada kullanilan modellerden temin
edilir. Yaklasik kuantum mekaniksel modellerde ise bazi sistematik hatalardan dolay1
bu kuvvet alanlari bir miktar yiiksek hesaplanir. Molvib, molekilin gozlenebilir
kuvvet alanlar1 (ya da gozlenebilir titresim frekanslari) ile bu denge geometrisinden
hesaplanan kuvvet alanlar1 arasinda mukayese etmek i¢in belirli carpanlar (skalalar)
kullanir. Bu garpanlar1 kendimiz 6nerebilecegimiz gibi kendisi de tiretebilir. Normal

koordinat hesabinda 6nemli husus, kuvvet sabitlerinin kalitesidir.

Literatirde ab initio kuantum mekaniksel harmonik kuvvet alanlari
hesaplamalarinda en kaliteli kuvvet sabitleri Yogunluk Fonksiyonel teorisinden
gelmektedir. Cinkl Hartree-Fock Roothaan (HFR) metodundan gelen kuvvet
sabitleri klasik mekanik yasalarina dayali sekiiler determinatin sonuglarin1 genelde
saglamamaktadir. Yani, bu sekiiler determinatin verdigi titresim frekanslari ile ab
initio hesaplarindan gelen harmonik frekanslar uyumlu olmalidir. HFR metodu
elektron korelasyonunu hesaplamalarda dikkate almamaktadir. Ileri HFR metotlar
hesaplama siiresi pahasina bu hatay1 gidermektedir. Bunun yerine daha ¢ok elektron
korelasyonunu da dikkate alan DFT metotlar1 tercih edilmektedir. DFT metotlari
HFR metoduna goére daha hizli ve dogru sonug vermektedir. Elbette DFT hesabindan
gelen titresim frekanslart baz seti kesintisinden dolayr bir parga gozlenebilir
frekanslardan yiiksek c¢ikmaktadir. Bu sistematik hatalarla birlikte molekilin
anharmonik etkilerini de gidermek icin gozlenebilir frekanslar ile hesaplanmig
frekanslari, klasik mekanik yasalarina dayali olan normal koordinat analizinde, skala
islemine tabi tutmak zorundayiz. Molvib program: ile yapilan normal koordinat
analizi sayesinde molekiiliin herhangi gozlenebilir titresim bandi i¢in Yyilzde
potansiyel enerji dagilimlar1 (P.E.D), kizilotesi ve Raman band siddetleri elde
edilebilmektedir.
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Molekiiler titresimlerin normal koordinat analizini (NCA) gerceklestirmek
icin, q; i¢ koordinatlar cinsinden yeni bir koordinat seti tanimlanmas1 gerekir. Bu
yeni koordinat sistemine normal koordinat sistemi denir. Qk olarak gosterilip,
k=1,2,...,3N olarak ifade edilir. Normal koordinatlar, gi kiitle agirlikli kartezyan yer
degistirme koordinatlar1 agisindan dogrusal denklemlerle tanimlanir. Klasik mekanik
yasalarina gore islem goren normal koordinat analizini tanitan denklemler su

sekildedir.

Qe =X L a (2.17)

ly; katsayilarinin secildigi, boylece yeni koordinatlar agisindan kinetik ve

potansiyel enerjilerin ifadeleri su seklide olur.

2T = %Y Q2 (2.18)

2v = Y3, 2, 02 (2.19)
Q ve q ifadeleri birbirine bagl dogrusal cebirsel denklemlerdir.

i = X% L Qk (2.20)

Qy Ve q; ifadelerinin hangisinin degeri biliniyorsa birbirlerinin yerine koyulur,

Kronecker ifadesi ortaya ¢ikar.

13211 lllcli {l = Oy (2.21)
YN U iy = 6y (2.22)

Normal koordinatlar kullanilarak hareket denklemleri olusturulursa,

a0 LV G40, = 223
a0, Tag, — Qe T 40k =0 (2.23)
k=1,2,........ 3N
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Asagidaki ifadeye gore ¢oziim yapilirsa;

i~ 2.24
Qx = Kjcos(A,2t + &) (2.24)

k=1,2...3N

K;, ve g, keyfi sabitlerdir. Yukarida verilen q; ifadesinde Q;, yerine koyulursa,

e 2.25
g = 53, 1 Kicos(A2t + &) (2.25)

Lk =lu ve A =2

Ortogonalite normal koordinatlara doniismenin ¢ok 6nemli bir 6zelligidir. Bir
koordinat kiimesinin karelerinin toplamini diger kiimelerin karelerinin toplamina

dontistiiren yaptya ortogonal doniisiim olarak adlandirilir.

N g2 = Yok lila 0kQ1 = X Q2 (2.26)

En son yazilan denklem normal koordinat sisteminin bir pargasidir. Bu

denklemin dogru olabilmesi i¢in asagidaki ifadenin gegerli zorunludur.

Yilikly = 6 (2.27)

Ayrica, Qi'yi q; cinsinden veren doniisiimii iceren benzer kanitlarla (katsayilar

li; =(I7Y) i) oldugu bulunmustur.

Tkl = Dyj = 6834 (2.28)

ki = ik

Bu denklemlere gore dontisiim katsayilari tablosu cizilirse,

Ql Qz Q3 ......... Q3N
q1 l11 l17 l13 l1,31v
q: l21 L2, lo3 ly3n
qs l31 I3, l33 l33n

qsn l3N,1 l3N,2 l3N,3 lSN,SN
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q; koordinatinin yonii boyunca bir okun bilesen [; ile orantihdir ve

(1" 4i=lix oldugundan, diyagram doniisiimdeki katsayilar1 da temsil eder.

Normal koordinat ifadesi olan Qj nin denklemi;

Qr = 2ilikqi (2.29)

N atomlu bir molekuliin potansiyel enerjisi analitik bir fonksiyon olarak ifade

edilebilir. 3N kartezyen atomik koordinatlarinda Ry, R, Rs,........ R3y

V(R) = V(Rl,Rz,R3, "'R3N) (230)

N atomlu bir molekilin potansiyel enerjisi, 3N kartezyen atom

koordinatlarinda analitik bir fonksiyon olarak ifade edilir.

R® = (RY,RY, ...R3) (2.31)

Kartezyen yer degistirme koordinatlar1 X; = R; — R} (i=1,2,.....3N)

0 av 1 azv
VR) = V(R®) + Xi(Z )0 Xi + EZi,j(W) X; Xj + (2.32)

i

anharmonik etkiler

Denge enerjisini V(R,) sifir enerji noktasi olarak belirlenir ve denge durumu

gecerlidir.

(%)0 -0 (2.33)

Harmonik yaklagimda, 3. mertebe ve sonrasi icin ifadeler ihmal edildiginde

potansiyel enerji su sekilde ifade edilir.

Burada f;; katsayilari, dengedeki potansiyel enerjinin ikinci dereceden kismi

tirevleri, 3N duzeninin kare simetrik matrisini olusturmaktadir (harmonik kuvvet

sabiti matrisi F olarak adlandirmaktadir).

Klasik tanimda, N atomlu molekiiliin toplam kinetik enerjisi,
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T= %21.1\/11- X2 (2.35)

Potansiyel ve kinetik enerjiler igin ifadeler, Lagrange denklemlerinde yerine

konulursa;

dav d dT (2.36)

(=1,2,....... 3N)
Klasik Newton hareket denklemlerini elde ederiz.

Jj
(i=1,2,...... 3N)
Bu denklemlerin periyodik ¢oziimleri vardir.
(2.38)

x; = xsin(Wt + §)

i=(1,2,....3N)

Cozumleri hareket denklemlerinde yerine koyarak x? genliklerinin ve normal

frekanslarinin W oldugu yeni bir denklem grubu elde edilir.
(2.39)

Bu denklem grubu, kuvvet sabiti F i¢in 6zdeger denklemine denktir.
Hesaplamalar igin kitle agirlikli kartezyen yer degistirme koordinatlarini

kullanmaktadir. Kiitle agirlikli koordinatlar su sekilde ifade edilir.

G =M (2.40)
(i=1.2,...3N)
(2.41)

Z(MiMj)_l/z fiijO =w2g°
Jj

(i=1,2,...3N)

Dinamik matris ise;
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D = M~Y/2FM1/? (2.42)

M~Y/2 atomik kiitlelerin karsilikli karekoklerini iceren diyagonal matristir.
Dinamik matris i¢in 6zdeger denklemi, matris formunda yazilirsa,

UDU = A (2.43)

A diyagonal matristir, 6zdegerlerinden olusmaktadir. ,=W;? (i=1,2,...3N)
U ise normalize edilmis 6zvektorleri igeren ortagonal bir matristir.

Bir molekll 3N-6 serbestlik derecesine sahiptir. Bu durum dinamik matriste

farklidir. Ozdegerlerinin altisi sifir olacaktir.

Normal titresim frekans1 ile dinamik matrise karsilik gelen O6zdegerler

arasindaki iliski,

v, = 1302,79, A; (2.44)

Ortagonal doniisiim U, normal koordinatlar Q; (i=1,2....3N) olarak tanimlanan

yeni bir denklem takimi elde edilmektedir.

{=UQ ve Q=0T

Bu koordinatlar agisindan potansiyel ve kinetik enerjiler diyagonaldir.

V=—xFX=12D(=EQUDUQ=léAQ (2.45)
2 2 2
T = 1iMi = %ZZ=1617UQ :150 (2.46)

I¢ koordinatlar S; ve Kartezyen yer degistirme x; arasindaki iliski matris

formundaki ifade edilirse;
S =BX
B matrisi molekllin geometrisinden elde edilir.

F matrisi i¢ koordinatlar acisindan ifade edilirse potansiyel enerji su sekilde

yazilmaktadir.
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1_. 1 2.47
VZE%BESszigP;S ( )
Dinamik matris denklemi son olarak su sekli almaktadir.
D = M~Y2BFE.BM~1/? (2.48)

L-matrisi, normalden i¢ koordinatlara doniisiim saglar ve asagidaki gibi ifade

edilir.

B matrisi ve 0zvektor matrisi U yardimiyla L matrisi hesaplanmaktadir.

Normal modlarin kolayca yorumlanabilmesi icin stunlar 1’e¢ normallestirilmektedir.

Molekilin normal titresimlerinin simetri siniflandirmasi i¢in potansiyel enerji
dagilimina (P.E.D) ihtiyag duyulmaktadir. Molvib programi ile potansiyel enerji
dagilimi tanimlanmaktadir (Wilson, 1955).

Py = (Lij)* Fjj/ 2 (2.50)

2.7. Hesaplamah Kimya Metotlar:

Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimd Hidrojen atomu i¢in mumkundir. Fakat
daha biiylik ve c¢ok elektronlu atomlar i¢cin bu miimkiin degildir. Cok elektronlu
atomlarin ¢6ziimii igin arastirmacilar tarafindan kuantum kimyasal yaklagimlar
kullanilmaktadir. Kuantum kimyasal metotlar hesaplama siireleri agisindan
birbirinden farkli olmakla birlikte dalga fonksiyonlu ve elektron yogunluk temelli iki

farkli tabanl yaklagimlardir.
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2.7.1. AbD inito Metotlar

Sekil 2.8. Kuantum kimyasal metotlar

Elektronik hesaplama icin deneysel sonuglari kullanmaksizin baslangigtan

itibaren kuantum mekanik ilkelerine dayali hesaplama yapan metotlardir.
2.7.2. Hatree-Fock Metodu (HF)

Elektron korelasyonunu dikkate almaksizin kullanilan abinitio metodudur. Bu
metotta, atomik dalga fonksiyonu temeline dayali hesaplamalar yapilir. Atomik dalga
fonksiyonu i¢in Slater veya Gauss tipi dalga fonksiyonu kullanilmaktadir. Cok
elektronlu atomun dalga fonksiyonu Slater determinanti ile temsil edilir ve bu
determinantta tek elektronlu atomik dalga fonksiyonlari Pauli ilkesine uygun sekilde
yerlestirilir ve sonra varyasyon ilkesine dayanan Ozuyumlu alan yaklagimi
(selfconsistent field approximation) kullanilir. Bu metotta, atomu temsil eden bir
elektronlu baz seti ¢ok buyik segilirse hesaplama uzun sirer. fleri HF metotlari
hassas hesaplamalar yapmasina ragmen bunun bedeli hesap siiresinde 6denmektedir.
Bunun yerine giinimuiizde elektron yogunluk teorisine dayali metotlar daha gok tercih

edilmektedir.

Cok elektronlu bir sistemin atomik birimler cinsinden Hamiltonyeni,

1N M NZ N N 1 M 1 M MZZ
R T B IS | ST
2L T L L T L L, T Ly e Ry Y




ile verilir. Burada M toplam ¢ekirdek sayisi, N toplam elektron sayisidir; o ve f3

indisleri gekirdekleri, i ve j indisleri elektronlar1 temsil eden indislerdir.

Bu denklemdeki ilk terim elektronlarin kinetik enerji islemcisi, ikinci terim a
cekirdegi ile i. elektron arasinda ¢ekim potansiyel enerjisi, U¢tncl terim i. elektron
ile j. elektron arasindaki Coulomb itme potansiyelidir. Bu terimler, elektron
hareketine etki eden terimlerdir. DoOrduncli terim gekirdeklerin kinetik enerji
islemcisi, son terim ise o ve B ¢ekirdekleri arasinda itme potansiyel enerjisidir. Bu

iki terim ise ¢ekirdek hareketi ile ilgilidir.
Sistemin Schrodinger hareket denklemi:
Ay = Ey (2.52)

dir. Born-Oppenheimer yaklasiminda gekirdek hareketi elektronun hareketine gore

yavas oldugu icin ayr tutulur. Schrédinger denklemi,

(ﬁe + VNN)‘lJe = Uy (2.53)

olarak yazilir. Burada U = E, + Vyy dir. Elektronik Hamiltonyen terim numarasina

gore kisaca yazilirsa,

A~ A~ A~

He =Te+ Von + Vee (2.54)
dir. Cekirdegin Hamiltonyeni,
ﬁN = TN + vNN (255)

dir. Bu kisim molekiiler titresim ile ilgilidir. Bundan sonraki kisimlarda sadece

elektronik hareketle ilgilenecegiz.

Slater Determinant Dalga Fonksiyonunda bir elektronlu spin orbitallerinden

olusur;

xi(%) o x(xq)
A ] (2.56)

W(xy, X2 e Xy) = (N!)_l/z[

xG) o xCow)

Bir spin orbitali atomik uzaysal dalga fonksiyonu ile spin fonksiyonunun

1/2

carpimidir. (N!)™/“ normalizasyon ¢arpanidir. Pratik agidan bu determinant dalga

fonksiyonu,
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Wy >= |x1X5 ... XgXp .o Xy > (2.57)

ile gosterilir. Molekiiler sistemin hamiltonyeninin beklenen degeri

Ee=(olWo) (2.58)
dir. Varyasyon ilkesi uygulandiginda Hartree-Fock denklemleri elde edilir. Tek

elektronlu Hartree-Fock operator,
Fie(1) x4 (1) = €4x4(1) (2.59)

olarak yazilir. Burada, Fock ifadesi;
F(1) = h(1) + V¥F(1) = h(1) + z[fb(l) — K, (1] (2.60)

dir.

Bu denklemde h(1), bir elektronun Kinetik enerji ve c¢ekirdek ¢ekim
potansiyelinin iceren cekirdek Hamiltonyendir. j,(1) ise iki elektron arasinda

etkilesme potansiyeli bulan Coulomb islemcisidir:

XD =| | 42" @6 X 1) 2.6

Kb(1), iki elektronun koordinatlarin1 degistiren ve degis-tokus potansiyelini

hesaplayan islemcidir:

Ko (DX () = | [ Xy @ Xa @] XDy DXV
(2.62)

= U d Xsz*(Z)rl_leb(Z)J Xq(1)

Fock islemcisine gore HF-Hamiltonyeni
N N N
i, = Z F, (i) = z h() + z VHF (i) (2.63)
i=1 i=1 i=1

ile verilir. HF-Hamiltonian, toplam dalga fonksiyonlarina da uygulanirsa,
Holwo >= B 0o > (2.64)
0 _
Ey” = Z €a (2.65)

a

yazilir. Burada Eéo) taban durumu enerjisidir, , ise orbital enerjisidir. Ileri Hartree

Fock yaklagiminda pertiirbasyon metotlar1 kullanilir ve korelasyon etkileri giderilir.
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HF ve ileri HF yaklasimlarinda, N tane elektron i¢in 3N tane uzaysal koordinat
lizerinden hesaplama gerceklestigi icin hesaplama siiresi uzar. Ote yandan ileri HF
metotlarinda daha hassas hesaplamalar i¢in su sekilde bir siralama vardir:

CCSD(T)>CCSD>MP2>HF.
2.7.3. Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT)

HF ve ileri-HF’un temelinde dalga fonksiyonu kullanilirken bu hesaplamada
elektron yogunlugu kullanilmaktadir. Elektron yogunlugu p(r) ile gosterilir ve
uzaysal konumda ¢ degiskenin bir fonksiyonu oldugu i¢in hizli ve basit bir
hesaplama yapilmasin1 saglar. DFT toplam enerji yogunluguna bagli olarak
elektronik enerjiyi ve elektron yogunlugunu hesaplamaya calisir. DFT, elektron
yogunlugunu tek elektronlu elektron yogunluklarina donisturmesiyle HF ile benzer
Ozellige sahip olmaktadir. Bu benzerlik olmasina ragmen DFT giizel sonuglar verdigi
icin daha fazla tercih edilmektedir. DFT teorisi, elektron yogunlugu temelinde
toplam enerjiyi hesaplamaktadir. P. Hohenberg ve W. Kohn, ilk olarak elektron
yogunlugu fiizerinden hesaplamayir Onermistir. DFT teorisinde varyasyon
yaklasiminin sonucunda ortaya ¢ikan taban durumundaki elektron yogunluguna
dayal1 olarak molekdler 6¢zellikleri hesaplamak icin ¢oziim getirmislerdir. Esasinda

onlarin bu ¢6ziimii iki teoreme dayanir:

Birinci Teorem: ¢ok elektronlu sistemin taban durumu Ozellikleri, sadece

n(x,y,z) elektron yogunluguna baglhdir.

Ikinci Teorem: Sistemin dogru taban durumu yogunlugu, E[n(x,y,z)]
fonksiyoneli iizerinden toplam enerjiyi minimum yapan yogunluktur fakat bu

fonksiyonel tam bilinmiyor.

2.54 denklemini elektron yogunluguna gore yazarsak;

Elp] = Tlp] + Een(p) + Eenlp] (2.66)
Zy (r)
Z R, (2.67)
p(r)p( P
f f . dr’ (2.68)
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Jlp], Coloumb elektron itme terimidir, bu terimin katkis1 biiyiiktir. Bunu
hesaplarken elektronlarin antisimetri ilkesi ve korelasyon etkileri gdz onune
alinmalidir. Ote yandan teori, kinetik enerji islemcisinin yogunluk fonksiyonuna gére

nasil hesaplanacagi hakkinda bilgi vermemektedir.

Kohn-Sham (KS) kinetik enerji islemcisinin hesab ile ilgili bir teorem 6nerdi:
Kinetik enerjiyi, KS dalga fonksiyonlari iizerinden olusturulan tek bir Slater

determinantindan elde edilen elektron yogunluguna gore hesaplamaktir.

Aslinda, bu yol HF metodu ile aymidir. Bu metoda KS-DFT denir ve en ¢ok

kullanilan yaklagimdir.

N
Tslp] = Z <¢i|—%v2|¢i> (2.69)
i=1
GEIIGTE 270)
=1
Exs — DFT[p] = Ts[p] + Eenlpl +J1p] + Exclp] (2.71)
Exclpl = (T[p] = Ts[p]) + (Eeelp] — J[p]) (2.72)

KS-DFT’de degis tokus-korelasyon terimi olan E,.[p] hari¢, geri kalan
terimlerin hepsini hesaplamak mumkundir.  E,.[p] fonksiyonelinin tam sekli
bilinmemektedir. Bilinse bile bunu hesaplamanin faydasi yoktur. Bu nedenle, degis

tokus-korelasyon fonksiyonelleri i¢in ¢esitli yaklagimlar mevcuttur. Bu yaklagimlara
S-VWN, B3LYP ve bunun gibi érnekler verilebilir.

2.7.3.1. KS-DFT Ozuyumlu Alan Denklemleri

his (D)0, (7) =€; 0,(7) (2.73)
s (F) = = 5 V20) + Vog () (2.74)
Vepr(7) = Vey () + J Irf(—rf?’l dr' + V.(¥) (2.75)
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Bu denklemler HF denklemlerine ¢ok benzerdir. Sadece farkli olarak yaklasik

korelasyon etkilerini hesaplar ve degis tokus terimini ele alir.

Degis Tokus-Korelasyon Potansiyeli

Vec(p) = ——— (2.76)

Exc; genellikle degis tokus ve korelasyon olmak tizere iki kisma ayrilir. Ey ve

E. pargacik basina enerji cinsinden yazilir.

Exclp]l = Exlp] + Eclp] (2.77)
Exclp] = j p(@) Ex[p(P]dF + j (@ Eclp(P)dF (2.78)
dEy (7
Vxc(p) = Exclp(P)] + p(7¥) ZZ(T) (2.79)
dEy(7)  dE.(F
Vie(p) = Exlp(®)] + Eclp(®)] + 220 | dbe() (2.80)

dp dp

2.7.3.2 DFT’de Kullanilan Degis Tokus-Korelasyon Fonksiyonelleri
2.7.3.2.1. LDA

Yerel yogunluk yaklagimidir. Bu fonksiyonel belli bir noktada sadece yerel
yogunluga baghdir. Ornegin S-VWN dir.

Model olarak homojen elektron gazi sonuglarini kullanir. Dirac, bu ifadeyi
degis tokus fonksiyoneli i¢inde kulland1 (Kisaca S ile gosterilir. “Slater” degis
tokus).

EPA[p] = —C, f p*3(7) d7 (2.81)
LA [p] = —Cup /3(7) (2.82)

Eger a ve P yogunluklar: farkliysa (Or: agik-kabuk sistemi) LSDA yaklasimini

kullanir.
pimip) = 2, [ (50 + 159) 0 e
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e [p) ==2"2¢. [0, @) + 5> @) (2.8

Korelasyon enerjisi i¢in, homojen gaz modeli kullanir. Bunun korelasyon
enerjisi Monte Carlo similasyonundan numerik olarak belirlenir. VVosko, Wilk ve

Nusair (VWN) ile verilen analitik bicimine uyumlu hale getirilir.

erWN: LSDA, VWN korelasyonunu ifade eder. Daha teknik ismi, LSDA’nin
S-VWN dir (slater degis tokus+ vosko, wilk, Nusair korelasyonu).

VNN kullanilirsa, elektron koralasyonu iki kat yiiksek hesaplanir. Bag

uzunluklari biiytliktiir. Daha iyi yaklasima gerek vardir.
2.7.3.2.2. GGA

Gradyant- diizeltmeli yaklasimdir. Bu fonksiyonel yerel yogunluga ve onun
gradyantma baglidir. Ornegin PW91, LYP, P86, PBE korelasyon fonksiyonelleri,
B88 (“B”), PW86, PWI1, PBE degis tokus fonksiyonelidir.

2.7.3.2.3. Meta-GGA

Bu fonksiyonel ise yogunluga, yogunlugun gradyantina ve ikinci tiirevine

baglidir. Ornegin M06-L, B95, B98, TPSS, VSXC dir.
2.7.3.2.4. Hibrit DFT

HF taki degis tokus ifadesini karistirir. Ornegin B3LYP (hibrit GGA), M05-2X
ve M06-2X, hibrit meta-GGA dir. A. Beche tarafindan sonuglari iyilestirmek igin
hibrit fonksiyoneller verildi. Beche’nin 3 parametreli hibrit fonksiyoneli GGA’lardan

ve LSDA’dan daha iyidir. B3 benzeri fonksiyoneller daha etkindir ve
EB3 = (1 — a)ELSPA + qEHF + bAEB®® + (1 — ¢)ELSPA + cAESCA
ile verilmektedir. B3LYP modeli bu formu kullanir.
2.7.3.2.5. Iki Kathi-Hibrit DFT
Hibrit DFT, MP2 korelasyonunda karistirilmaktadir. Omegin B2-LYP dir.
Exe = (1 = Q)E{ + aEf" + (1 — Cypp) EE® + Cyp EXP?

DFT molekiillerin geometrisini iyi hesaplar fakat enerji hesaplarinda iyi

degildir. B3LYP diger DFT modelleri i¢inde en iyi olandir.
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Minnesota fonksiyonellerinin (M05-2X, MO06-2X, MO06-L, vb.) iyi oldugu
goriilmiistiir. Fakat numerik integrasyon gridine dikkat etmek gerekir. ileri HF
tersine DFT yaklasimini kullanan modellerde dogruluk siralamasi yapmak miimkiin

degildir, ¢linkii degis tokus- korelasyon fonksiyonelleri yaklasik olarak hesaplanir.

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. 6,6'-((1E,1'E)-(Propan-1,3-Diilbis(Azaniliden))Bis(Fenilmetaniliden))
Bis(3-(Oktiloksi)Fenol) Bilesigi

Calisilan molekiil Ondokuz Mayis Universitesi Kimya Bolimiinden temin
edilmistir (Meral, 2019). Incelenen bu yapimin 109 tane atomu olup 321 tane titresim

Kipi mevcuttur.

FT-IR Spektrometresi: Vertex 80 V Bruker FT-IR (bilesik ATR ile
incelendi) (Meral,2019).

Raman Spektrometresi: Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR/NXR FT-

Raman modiil. Raman cihazi 1064 nm InGaAs laser (max.2W)

'H-NMR Spektrometresi: Agilent marka 400/54 (400 MHz- Coziicu olarak
DMSO ve Kloroform kullanildi)

13C-NMR Spektrometresi: Agilent marka 400/54 (400 MHz- Coziicli olarak
DMSO ve Kloroform kullanild1)

CgHy70

(2-hydroxy-4-

(octyloxy)phenyl)(phenylymethanone 6,6'-((1E,1'E)-(propane-1,3-diylbis(: i is(p Imethanylylidene))bis(3-(octyloxy)phenol)

Sekil 3.1. Bilesigin sentezi

Bilesikte aromatik halkalar, metilen gruplarinin birbirine baglandig: alkil
zinciri bulunmaktadir. Bilesik, sag tarafta ve sol tarafta ayn1 atomlardan olusmus
simetrik bir yapidir. Oksijen atomunun bir ucu metilen grubunun (CH.) karbon
atomunda, diger ucu ise fenil halkasina baglidir. Horizantal yapidaki bu fenil grup ile

vertikal yapiya sahip aromatik halka imin karbonuna baglanmistir. Yapinin
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ortasindaki metilen yapilari ise azot atomuna bir kopri gibi baglanarak sagdaki ve

soldaki yapilar birlestirilerek simetrik bir Schiff bazi olusturulmustur.

Sekil 3.1°de bilesigin sentez tepkimesi sunulmustur. 6-6’- ((1E-1’E) - (propan
-1,3- diilbis (azaniliden)) bis (fenilmetaniliden)) bis (3-oktiloksi) fenol) bilesigi
olusturulmustur. Wingx programi ile ¢dziimlenip, Gaussian-09 programi ile de
teoriksel olarak hesaplamalari yapilmistir. Bu sonuglar FT-IR, Raman, *H-NMR,

13C-NMR spektroskopileri ile desteklenerek kristalin sonuglari yorumlanmustir.

Tablo 3.1. Bilesigin kristal veri bilgileri

KRIiSTAL VERILERI
Kimyasal Formdl CasHssN204
Molekil Kitlesi 690,93
Kristal Sistemi Monoclinic
Uzay Grubu P2/c
Sicaklik(K) 293
Birim Hiicre Parametreleri (4) a=18,6449(17), b=10,3064(6),
c=10,4721(9)
Dalga Boyu (°) 95,480 (7)
Birim Hiicre Hacmi (4°) 2003,1(3)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi 2
Radyasyon Tipi Mo Ka
Cizgisel Sogurma Katsayisi(imm™1) 0,007
Veri Toplama

Olgiilen Yansima Sayisi 26722
Bagimsiz Yansima Sayisi 3745
Gozlemlenen Yansima Sayisi 1464
Rin: 0,102

Verilerin Aritilmasi
R 0,070
WR 0,215
APmaxs APmin (E//f_S) 0,49-0,43

Tablo 3.2. Atomik yer degistirme parametreleri

Ull U22 U33 U12 U13 U23

02 0,088(2)  0,0541(15) 0,099(2)  0,0051(13)  0,0464(17)  -0,0051(14)
Ol 0,096(2)  0,0465(14) 0,100(2)  -0,0075(13) 0,0545(18)  -0,0011(14)

N1 0077(2)  0,0505(17) 0,085(2)  0,0012(15)  0,040(2) -0,0024(16)
Cl2 0,067(3)  0,046(2)  0,066(2)  -0,0042(17)  0,020(2) -0,0060(17)
C1l 0,071(3)  0,045(2)  0,068(3)  -0,0072(18)  0,025(2) -0,0042(17)
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C16 0,0674(18) 0,0517(12) 0,0762(17) -0,0022(13) 0,0127(14) -0,0019(12)
C15 0,0589(19) 0,0515(13) 0,066(2) -0,0035(15)  0,0171(17) -0,0021(15)
C9  0,067(3) 0,050(2) 0,070(3) 0,0023(18)  0,022(2) -0,0083(18)
C23 0,059(3) 0,050(3) 0,084(4) 0,000 0,024(3) 0,000
C10 0,077(3) 0,0417(19) 0,079(3) -0,0014(18)  0,025(2) -0,0022(18)
C13 0,081(3) 0,046(2) 0,083(3) -0,0015(19)  0,033(2) 0,0030(19)
C14 0,081(3) 0,053(2) 0,084(3) 0,000(2) 0,046(2) 0,0004(19)
C8  0,073(3) 0,070(2) 0,075(3) 0,005(2) 0,030(2) -0,001(2)
C5 0,080(3) 0,078(3) 0,074(3) 0,012(2) 0,026(2) -0,006(2)
C3  0,076(3) 0,075(3) 0,086(3) 0,008(2) 0,024(3) 0,006(2)
C6 0,072(3) 0,072(3) 0,083(3) 0,005(2) 0,028(2) -0,004(2)
C22 0,092(3) 0,053(2) 0,113(3) 0,007(2) 0,058(3) -0,003(2)
C2  0,080(3) 0,076(3) 0,084(3) 0,002(2) 0,027(3) -0,002(2)
C17 0,085(2) 0,0602(14) 0,089(2) -0,0122(16)  -0,0013(17)  0,0010(15)
C4  0,070(3) 0,084(3) 0,089(3) 0,006(2) 0,028(3) -0,006(2)
C7  0,081(3) 0,065(2) 0,084(3) 0,011(2) 0,027(3) -0,008(2)
C19 0,101(2) 0,0682(19) 0,120(2) 0,0033(17) 0,0018(18) 0,0108(16)
C18 0,096(2) 0,0597(14) 0,101(2) -0,0137(17)  0,0036(17) -0,0004(16)
Cl  0,084(3) 0,092(3) 0,109(4) 0,008(3) 0,027(3) -0,013(3)
C21 0,119(2) 0,0807(17) 0,110(2) -0,0060(19)  -0,0281(19) 0,0074(18)
C20 0,127(2) 0,0854(17) 0,129(2) 0,000(2) -0,031(2) 0,0158(18)

Tablo 3.3. Geometrik parametreler

Bag Yapan Bag Uzunlugu (A) Bag Yapan Bag Uzunlugu (A)

Atomlar ve Acisi Atomlar ve Acisl

0,-Cy 1,356 (4) Cs-Hsg 0,9700

02-Cg 1,423(4) Cs-C2 1,485(5)

0:-Cu1 1,340(4) Cs-C4 1,532(5)

O1-H; 0,8200 Cs-Hsa 0,9700

N:-Cis 1,280(4) Cs-Hsp 0,9700

N:-C2 1,456(4) Ce-C7 1,516(5)

C12-Cu3 1,386(5) Ce-Hesn 0,9700

C12-Cus 1,423(4) Ce-Her 0,9700

C12-Cis 1,462(5) Ca2-Haoa 0,9700

C11-Cio 1,367(5) Ca2-Hz2s 0,9700

C16-C1 1,345(6) C-Cy 1,495(5)

C16-C17 1,351(5) Ca-Haa 0,9700

C16-C1s5 1,504(5) Co-Hzs 0,9700

Co-Cu4 1,383(5) C17-Cus 1,382(5)

Co-Cio 1,386(5) Ci7-Hir 0,9300

C23-Coai 1,503(4) Cs-Han 0,9700

Cxs-C2 1,503(4) Cs-Hap 0,9700

Ca3-Hasa 0,9700 Cr-H7a 0,9700

Cas-Hazs 0,9700 Cs-H7s 0,9700

Cio-Hio 0,9300 C19-Cis 1,290(6)

C13-Cus 1,369(5) C19-C20 1,363(7)

Ci13-His 0,9300 C19-Huo 0,9300

Ci14-Hua 0,9300 C1o-His 0,9300

Cs-Cy 1,506(5) Ci-Hia 0,9600

Cg-Hsa 0,9700 Ci-His 0,9600

Cg-Hsga 0,9700 Ci1-Hic 0,9600

Cs-C4 1,504(5) C21-Cao 1,412(6)

Cs-Cs 1,513(5) Ca1-Ha 0,9300

Cs-Hsa 0,9700 Ca0-H2o 0,9300

Co-02-Cg 118,4(3) Cs-Ce-Cy 121,1(3)

C11-O1-H; 109,5 Cs-Ce-Hsa 109,2

C15-N1-C22 120,3(3) C7-C6-H6A 109,2
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C5-C1-Cu 116,8(3) Cs-Co-Hes 109,2

C13-C12-Css 122,1(3) C7-Cs-Hep 109,2
C11-C12-C15 121,0(3) Hea-Cs-Hep 107,9
01-C11-Cyp 118,7(3) N1-C22-Ca3 112,6(3)
0:-C11-Cy2 121,3(3) N1-Ca2-Haoa 109,1
C10-C11-C12 120,0(3) C23-Co2-Haoa 109,1
C21-C16-C17 117,2(4) N1-C22-H2s 109,1
C21-C16-C15 120,8(4) C23-Co-Ha2s 109,1
C17-C16-Ci5 121,8(4) H22a-C22-Hozs 107,8
N1-C15-C12 119,4(3) Cs-C-Cy 113,2(4)
N1-C15-Cis 122,1(3) C3-Co-Haa 108,9
C12-C15-Cys 118,5(3) C1-Co-Haa 108,9
0,-Co-Cy4 124,0(3) C3-Ca-Has 108,9
0,-Co-Cyo 116,3(3) C1-Co-Has 108,9
C14-Co-Cao 119,7(3) Hza-Co-Hap 107,7
C22-Ca3-Ca2 110,5(4) C16-C17-Cis 121,3(4)
C2-Coz-Haza 109,5 C16-C17-H17 119,4
C227C23-H23A 109,5 C18-Ci7-H17 119,4
C2'-Ca3-Hass 109.5 Cs-C4-C3 112,9(3)
C22-C23-Hazs 109,5 Cs-Cs-Haa 109,0
Ha3a-Ca3-Hass 108,1 C3-Cs-Hua 109,0
C11-C10-Co 121,3(3) Cs-Cs-Hap 109,0
C11-C1o-H1o 1194 C3-Cs-Hap 109,0
Co-Ci10-H1o 1194 Haa-Cs-Has 107,8
C14-C13-Cy2 123,3(3) Cs-C7-Cs 113,6(3)
C14-Cy3-His 118,4 Cs-C7-Hra 108,9
C12-Cy3-His 118,4 Cs-C7-Hra 108,9
C13-C14-Co 118,9(3) Cs-Cs-Hs 108,9
C13-Ci4-Hus 120,5 Cs-C7-H7s 108,9
Co-C14-H14 120,5 H7a-C7-H7s 107,7
0,-Cs-Cy 107,8(3) Ci18-C19-Coo 119,1(5)
Oz-Cg-HgA 110,1 018'019'H19 12014
C7-C8-H8A 110,1 CZO'C19'H19 12014
0,-Cg-Hss 110,1 C19-C15-C17 121,8(5)
C7-C8-H8|3 110,1 C19'C18'H18 11911
Hga-Cs-Hss 108,5 C17-C1s-His 119,1
C4-Cs5-Cs 116,1(3) C2-Ci-Hia 109,5
C4-Cs-Hsa 108,3 C,-Ci1-His 109,5
Cs-Cs-Hsa 108,3 Hia-Ci-Hip 109,5
C4-Cs-Hsg 108,3 C2-Ci-Hic 109,5
Ce-Cs-Hsp 108,3 Hia-Ci-Hic 109,5
Hsa-Cs-Hsp 107,4 Hig-Ci-Hic 109,5
C,-C3-Cy 115,7(3) C16-C21-Cx0 120,7(5)
C2-Cs-Hsa 108,4 C16-Co1-Hxn 119,6
C4-C3—H3A 108,4 CZO'C21'H21 11916
C2-Cs-Hsg 108,4 C19-C20-C1 119,2(5)
C4-C3—H3B 108,4 C19'C20'H20 12014
Hsa-Cs-Hss 107,4 C21-C20-H2o 120,4
C13-C12-C11-01 -179,2(4) Ci5-C12-C13-C1a 179,4(4)
C15-C12-C11-01 1,1(6) C12-C13-C14-Cq 0,6(7)
Ci13-C12-C11-Cyo -0,2(6) 0,-Co-C14-C13 179,2(4)
Hidrojen bag1 geometrisi (A,°)
D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
O1-H1...Nl 0,82 1,83 2,553(4) 147
0O1-H1...N1 0,82 1,83 2,553(4) 147
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B3LYP/6-311++(2d,p) model kimyasi kullanildiginda, OH...N arasinda bag
uzunlugu 2,57 A bulunmustur. OH...N molekiil i¢i hidrojen bagindaki agir atomlar
arasinda uzaklik 2,88 A + 0.13 dr.

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Molekiiler Titresim Kiplerinin Atanmasi

Sekil 4.1’de molekiiliin i¢indeki atom sembolleri ve etiket numaralar
gosterilmektedir. Normal koordinat analizi (NCA) igin Molvib programi
kullanilmistir (Sundius, 1990; Sundius, 2002). Bu program, girdi verileri icin her bir
atomun ti¢ boyutlu uzaydaki konumlarini, kiitlelerini, frekanslari, kuvvet sabitlerini,
dipol momentlerin tirevlerini ve lokal simetri koordinatlarini istemektedir. Bu
veriler, Rdarch denen program tarafindan Gaussian arsiv dosyasindan ¢ikarilmustir.
Arsiv dosyasi ise Gaussian03W (Frisch vd., 2004) paket programi igerisinde bulunan
DFT(B3LYP)/6-31G(d) molekiiler modelleme ile ¢alistirilan hesap sonucundan
olusturulmustur. Molvib programi skala carpanlarint kendisi en kiigiik kareler
metodu ile hesaplamaktadir fakat molekiilimiiz ¢ok biiyilik bir molekiil oldugu i¢in
biz Baker’in (Baker vd., 1998) hazir skala ¢arpanlarimi kullandik. Bu garpanlarin

molekiiliin i¢ koordinatlara siniflandirilmas: Tablo 4.1°da gosterilir.

Tablo 4.1. Skala ¢arpanlari

Baslangic Degigken Son Deger Hata

I¢ Koordinatlar Degeri Aralig1 Degeri
Gerilme | X-X 0,92070 0,0500 0,92070 0,0072
Gerilme | C-H 0,91640 0,0500 0,91640 0,0020
Gerilme | O-H 0,95270 0,0500 0,95270 0,0077
Egilme X-X-X 1,01440 0,0500 1,01440 0,0105
Egilme X-X-H 0,94310 0,0500 0,94310 0,0032
Egilme H-C-H 0,90160 0,0500 0,90160 0,0070
Torsiyon | Timi 0,95230 0,0500 0,95230 0,0015
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Sekil 4.1. Molekdliin yapist

Raman ve IR siddetleri ise verilen siddet formiiliine gére simirra programinda
(Istvan, 2002), program icerisinde kiiciik bir degisiklik hesaplanmaktadir. IR ve
Raman siddetlerinin ayr1 ayr1 grafikleri Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de verilmistir. Ayrica
yaklasik band atamalari, PED degerleri (potansiyel enerji dagilimi) ile birlikte Tablo
4.2.°de verilmektedir.

Aromatik bilesik olan benzen ve benzen tiirevlerinde IR spektrumunda C-H
gerilmesi 3000-3100 cm™ araliginda gozlenir (Berber vd., 2020). Bu calismadaki
Schiff bazli molekiil icin 3064 cm™ de gézlenen aromatik C-H gerilme titresimi, IR
de zayif, Raman’da ise siddetli banda atanmistir. Aromatik C=C gerilmesi 1573-
1430 cm™ bolgesinde meydana gelmektedir (Halay vd., 2018; Berber vd., 2020). IR
spektroskopisinde, C=C gerilme titresimleri 1575, 1440, 1426 cm™ orta siddette
bantlar olarak goézlenmistir. Raman spektroskopisinde, 1573, 1519, 1458, 1431
cm’de gozlenen pikler zayif bantlara atanmistir. Bununla birlikte, bilesik iginde
diisey durumda olan monosubstitlie fenil halkasinin ve yatay konumda olan 1,3-
distibstitiie benzen biriminin dizlem dis1 C-H egilme kipleri 650-950 cm™ arasinda
bulunmaktadir (Erdik,1993). 923, 889, 847, 776, 783 cm™’de gozlenen IR pikleri,
fenil halkalarina ait diizlem dis1 C-H egilme kiplerinde tespit edilmektedir. Raman
spektroskopisinde 1ise bu frekanslara karsilik gelen pikler zayif olarak

g6zlenmektedir.
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Alifatik C-H gerilmesi, 2957-2857 cm™ arahigindadir (Buldurun vd., 2019).
Alifatik C-H gerilmesi IR spektrumunda 2940, 2920, 2902, 2882, 2868, 2853 cm*
bantlarina atanabilir. Buna karsilik gelen alifatik C-H gerilmeleri, Raman
spektrumunda, 2927, 2863, 2845 cm?! frekans degerleri olarak belirlendi. Simetrik ve
asimetrik metilenin C-H gerilmesi 1496-1021 cm™ frekanslarinda gézlenmektedir
(Biilbuil ve Akyiiz, 2015). Deneysel IR spektrumundaki 1131, 1216, 1205 cm™ pikler
bu bantlara atanmistir. Deneysel Raman spektrumunda ise bantlar bu degerlerde
bulunur fakat onlar IR spektrumundakinden daha keskindir. Molekil icinde terminal
kisimda konumlanan C-H gerilmesi ise IR spektrumunda gdzlenmemekte fakat

Raman spektrumunda 3001 cm™’de zayif bir pik olarak belirlenmistir.

Bu molekiiliin asil kimliginin kazanmasina neden olan fonksiyonel grup C=N
gerilmesi, 1640-1600 cm™’de keskin bir pik olarak gézlenir (Yilmaz, 2016; Karaca,
2018). Fakat bu gerilme, C=C gerilme boélgesi ile ¢akistig1 i¢in band atamasi biraz
zor olmaktadir. Tablo 4.2°de goriildiigii gibi, normal koordinat analizi yardimiyla,
C=N gerilme titresim kipini, IR’de 1605 cm™’de, Ramanda ise 1603 cm™’deki pik

degeri imin (C=N) band1 olarak belirlenmistir.

Benzene hidroksil (—OH) baglanarak yapi fenol 6zelligi kazanir. Fenollerde
-OH gerilmesi igin beklenen deger yaklasik olarak 3550-3200 cm™, 1260 cm™’de
C-O gerilmesi (Karakurt vd., 2019), 1494 cm™(Karakurt vd., 2016) ve 1409 cm™’de -
OH egilme kipini (Tamer vd., 2013) atamisglardir. Yine, son yillarda
hidroksibenzofenon bilesikleri iizerine yapilan ¢alismada, —OH bagmin gerilme
titresimi 3470-2929 cm™ araliginda belirlenmistir (Wang and Cui, 2015). Ote
yandan, molekiil i¢i hidrojen bagindan dolayr bu band diisiik frekanslara kayar ve
2959 cm™’deki keskin IR bandi, O-H enol grubuna atanabilir (Mohammed vd.,
2020). 1244 cm™’de gozlemlenen pik degeri ise C-O gerilmesine atanmistir.
Alkollerde ve fenollerde C-OH diizlem ici egilme kipi ise 1446-1423 cm™ frekans
bolgesinde genis ve zayif bir pik olarak gérinmektedir (Sari, 2003). Fakat bu, CHs
egilmesi ile sik sik engellenir. Bizim ¢alismamizda ise bu egilme kipi, 1426 cm™’de
%12 potansiyel enerji dagilimi oraninda gozlendi. Ancak -CHs egilmesi yerine yatay

durumdaki fenil halkasinin diizlem dis1 C-H egilmeleri tarafindan engellenmistir.

NCA metodu ile bant atamalart RMS=10 cm™ degeri ile hesaplanmistir. Bu

caligmada yapilan atamalarin literatir ile uyum yakaladigr goriilmektedir. IR ve
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Raman siddet grafiklerine bakilirsa deneysel spektrumla teorik spektrumun g¢ok iyi

uyustugu da fark edilebilir.
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Tablo 4.2. IR ve Raman atamalar1

Yaklasik Bant Atamalari ve PED

No | Hes.Frek. | IRfrek | lir Rairek | Ira Degerleri
1 3101 - 14,07 - 116,78 | veenit(98)
2 3099 - 14,24 - 113,34 | veenit(99)
3 3093 - 2,43 3100 | 151,708 | veeni(97)
4 3093 - 1,87 - 93,96 | vrenit(97)
5 3077 - 7,42 - 41,76 | veenitl(96)
6 3077 - 7,58 - 35,96 | vrenit(99)
7 3075 3064 | 22,41 | 3062 | 394,70 | venit(95)
8 3075 - 10,47 - 213,58 | vrenit(96)
9 3067 - 37,00 - 24,66 | vrenit(91)
10 3067 - 21,04 - 12,46 | vrenit(91)
11 3061 - 14,80 - 91,244 | veenit(96)
12 3060 - 9,40 - 72,32 | vrenit(97)
13 3053 - 0,606 | 3043 111,00 | vrenit(98)
14 3052 - 0,31 3037 88,22 | veenit(97)
15 3047 - 1,59 - 17,20 | vrenit(98)
16 3047 - 1,07 - 13,18 | vrenit(98)
17 2978 - 44,78 - 107,02 | vCHz (98)-terminal
18 2978 - 44,82 | 3001 107,11 | vCHz (99)-terminal
19 2974 - 69,88 - 34,84 | vCH; (90)
20 2974 - 71,27 - 35,20 | vCH; (90)
21 2972 - 21,39 - 3,21 vCH-CH,-CH(92)-képri
22 2964 - 123,70 - 21,13 | vCH2(80)’-zigzag (sadece bir)
23 2964 - 39,40 - 7,41 vCH2(80)’-zigzag (sadece bir)
24 2954 2959 | 670,36 - 303,97 | Sol halka-vOH(82)+ sag halka- vOH(13)
25 2950 - 697,84 - 183,84 | Sol halka-vOH(80)+ sag halka-vOH(12)
26 2943 - 89,47 - 8,90 vCH; -CH-CH; -CH (76)-orta zigzag
27 2943 2940 | 90,00 - 8,67 vCH,-CH>-CH, (76)’-orta zigzag
28 2932 - 64,00 - 96,03 | v CH2-@-CH2(80) + CH(18)’ —orta
zigzag
29 2931 - 101,43 - 20,63 | v CH>-@-CH> (93)-kopri
30 2931 - 0,92 - 9,796 | vCH2-CH-CH; -CH (79)-orta zigzag
31 2931 - 0,71 - 10,39 vCH; -CH,-@-CH; (78)’-orta zigzag
32 2924 - 46,72 - 11,05 | vCH2(91)-koprii baglantisi
33 2920 2920 | 43,26 | 2927 52,37 | vCH2(96)-koprii baglantist
34 2919 - 41,02 - 49,39 vCH2(92)-koprii baglantist
35 2918 - 22,47 - 45,17 | vCH-CH(98)-top zigzag-oksijenin
yaninda
36 2918 - 22,12 - 45,92 | vCH-CH(94)-ust zigzag-oksijenin
yaninda
37 2916 - 1,64 - 56,64 vCH; -@-CH, -@-CH; (86)-orta zigzag-
ayni hatta
38 2916 - 1,53 - 57,88 | vCH.-@-CH: -@-CH, (86)-orta zigzag-
ayni hatta
39 2912 - 45,83 - 145,53 | vCHz (97)-terminal
40 2912 - 42,264 - 97,92 | vCHs (97)-terminal
41 2908 - 0,60 - 7,63 vCH;-CH; -CH> (96)-orta zigzag-lcgen
sekli
42 2908 - 0,67 - 7,65 vCH; -CH,-@-CH> (88)-orta zigzag
43 2903 2902 0,18 - 172,43 | vCH2-CH; -CH> (92)-orta zigzag-lcgen
sekli
44 2903 - 0,04 - 177,18 | vCH2-CH; -CH> (91)-orta zigzag-lcgen
sekli
45 2900 - 124,18 - 42,81 | vCH2-CH-CH; -CH (78)-orta zigzag
46 2900 - 113,35 - 42,51 | vCH2-CH-CH; -CH (79)-orta zigzag
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47 2895 - 7,85 - 20,50 v CH,-CH,-@-@-CH, (94)’-orta zigzag

48 2895 - 8,38 - 17,75 v CH,-CH,-@-@-CH, (93)’-orta zigzag

49 2893 2882 | 84,81 - 333,73 | vCH-CH,(90)-top zigzag-oksijenin
yaninda

50 2889 - 58,08 - 93,91 v CH,-@-CH> (97)-kopru

51 2888 2868 9,35 2863 388,64 | v CH»-@-@3-CH,-@-CH; (73)- orta
zigzag- oksijenin yaninda

52 2888 - 9,96 - 124,86 | v CH»-@-@-CH,-@3-CH, (73)- orta
zigzag- oksijenin yaninda

53 2885 - 4,07 - 5,75 vCH;-CH; -CH; (87)-orta zigzag-licgen
sekli

54 2885 - 3,73 - 6,04 vCH;-CH; -CH; (87)-orta zigzag-licgen
sekli

55 2883 - 4,21 - 32,67 v CH2-CH,-@ -@-@-CH, (97)-orta
zigzag- oksijen yaninda

56 2883 - 4,62 - 29,93 v CH-CH,-@ -@-@-CH; (96)-orta
zigzag- oksijen yaninda

57 2881 2853 | 12,21 | 2845 43,11 v CH»-@-CHj (87)-kdpru-oksijenin
yaninda

58 2881 - 16,08 - 21,81 v CH>-@-CH> (87)-kopru- oksijen
yaninda

59 1637 - 371,24 - 325,06 | pCH(21) +vCC(14)’ +CC(9) +vCC(5)
+ BCOH(14) — halkan- sadece bir titresim

60 1633 1618 | 456,59 - 233,15 | pCH(36)+ vCC(12)+ BCOH(11)+
vCC(9)

61 1609 1605, | 174,34 | 1603 | 1135,80 | vN=C(16)> +vN=C(11) + halkas- pCH(5)

1595

62 1607 - 277,56 - 218,01 | vN=C(13)+
pCH(8)+vN=C(54)’+pCH(7)’

63 1604 - 112,92 - 242,34 | pCH(17)+ vN=C(8)+ vCC(7)+ vCC(7)-
halkay -sadece bir titresim

64 1603 - 272,76 - 137,40 | yN=C(13)+ pCH(10)+ vCC(7)+ vCC(7)-
halkay- sadece bir titresim

65 1582 1575 | 92,08 | 1573 506,20 | BCOH( 13)+ vN=C(13) + halkap -
pCH(9)+ vCC(7)+ BCOH(6)

66 1580 - 30,05 - 100,77 | BCOH( 13)+ vN=C(13)+vCC(10)+
halkan- pCH(7)

67 1578 - 4,30 - 20,80 pCH(19)+ vCC(15)+ vCC(15)+ halka,-
pCH(13)+ vCC(11)+ vCC(9)

68 1577 - 11,60 | 1553 54,06 vCC(15)+ pCH(15)+ vCC(13)+
vCC(10)+ vCC(8)+ halkay,-pCH(8)

69 1520 - 84,95 - 88,40 pCH(59)’+pCH(8)+ pCH(7)’

70 1519 1519 | 304,15 | 1519 37,03 pCH(73)’ —halkan

71 1496 - 45,93 - 36,27 pCH(37)’+1C8(XY2)(16)+
TCB(XY2)(6)+ SC*Hy(5)

72 1496 1493 | 149,59 | 1490 21,14 pCH(32)’+1C8(XY,)(16)

73 1493 - 6,28 - 4,21 tCC(40)+ tCH(XY2)(29)+5C?H2(21)

74 1492 - 6,86 - 8,83 halka,-pCH(79)’ + vCC(12

75 1491 - 6,64 - 7,90 pCH(79)’ —halkay

76 1488 - 16,92 - 5,40 halkay-
pCH(12)’+1C*(XY2)(9)+1C*8(XY2)(8)+
SC*H2(8) SC*H(7)+ tCH(XY2)(6)

77 1486 - 3,37 - 10,83 tCH(XY,)(22)+

TCB(XY ) (12)+8C2H,(11)+3C2"H,(10)+
TC?(XY)(9)+ SCH,(7)

41




78 1485 - 4,88 - 1,16 tCC(30)+ TC¥(XY2)(8) tCC(40)+
TC(XY2)(7) +8C5H,(6)+ TC4(XY2)(5)

79 1481 - 10,46 - 8,93 pCH(10)’ +tC*¥(XY2)(9)+ SC*°H,(8)+
TCB(XY2)(7)+ PHCX(XY3)(7)+
SC*H,(8)

80 1477 - 4,70 - 21,28 tCC(35)+ tC*(XY2)(23)+ 5C?H,(6)

81 1473 - 4,50 - 9,79 TCH(XY2)(13)+ 8C*Hy(12)+
B2 C%0(XY3)(12)+ tC¥(XY2)(7)+
TCO(XY2)(6)+ SCHHy(6)

82 1473 1473, | 23,16 | 1472 12,96 TC¥(XY2)(33)+ 8C?"Hy(16)+

1467 TC?N(12)+ SCBH,(12)+ pC¥'N(5)+

WC27C25(5)

83 1470 - 0,65 - 5,65 tCC(36)+ tCH(XY2)(31)+ 5C?H,(16)

84 1470 - 5,14 - 18,24 tCC(49)+ +BpCY(XY3)(22)+
BaC'(XY3)(8)+p°CHs(7)+ +p*CHs(6)-
zigzag

85 1467 - 0,19 - 28,54 BuC3O(XY3)(14)+ SC*H,(12)+
TCH(XY2)(11)+ dC*H(9)+
TCH(XY2)(9)+ SC¥Hy(7)

86 1465 - 0,78 - 59,33 1C?(XY2)(26)+ tCC(24)+ 5C?H,(19)

87 1462 - 0,12 - 42,89 BaC%O(XY3)(23)+ SC*H,(17)+
TC*(XY?)(15)+ 5C*H,(6)

88 1462 - 7,44 - 76,27 SC?H,(23)+ tC%(XY2)(23)+
1C?(XY2)(13)+ 5C?"H,(8)

89 1461 - 0,23 - 8,47 SC*H,(13)+ 5C*Hy(15)+
BaC%(XY3)(11)+ tCH(XY2)(11)+
TCH(XY2)(11)+ BrC(XY3)(9)

90 1460 - 0,02 - 8,62 TC?(XY2)(15)+ tCC(15)+ SC?H(14)+
SC5H2(10)+tC5(XY2)(9)+ 8CH,(8)

91 1460 - 0,07 - 15,62 8C*H2(23)+ tC*(XY2)(20)+ 8C3H,(9)+
TC3(XY2)(8)+ SC°Hy(5)

92 1458 - 3,77 - 20,76 BaC%0(XY3)(49)+ BuC(XY3)(36)+
p"CHs(6)

93 1453 - 2,90 - 20,98 BuCO(XY3)(81)+ BaC¥O(XY3)(7)+
p"CHs(7)

94 1450 - 4554 | 1458 568,82 | halkan-pCH(24)’+ halkar-BCCC(13)’+
vCC(10)+ pCH(9)’+ vCC(8)

95 1449 - 51,23 - 429,67 | halkan-pCH(47)+ vCC(9)+ vCC(7)+ vC-
O(5) —halkan

96 1444 1440 5,58 1431 7,26 halkay,-pCH(61)’+ vCC(9)+ vCC(9)

97 1443 - 4,04 - 1,01 halka,-pCH(68)’+ vCC(8)+ vCC(8)

98 1429 1426 | 73,45 - 43,30 halkan-pCH(36)’+ halkan-
BCCC(7)’+BCOH(6)+ BCOH(5)

99 1428 - 26,16 - 28,58 halkan-pCH(41)’+ halkar-BCCC(8)’
+BCOH(6

100 1390 - 2,06 - 2,53 SC2H2(58)+ tCC(9)+ tC*(XY2)(9)

101 1388 1420 | 39,58 | 1414 4,99 SCBH,(17)+ 8C"H(11)+ pC8(XY2)(11)+
wC'C8(5)+ pC(XY2)(10)+ vCC(8)

102 1383 - 1,85 - 3,70 BaC%(XY3)(46)+ pPCH;3(24)+
BCY(XY3)(21)

103 1380 1390 | 22,39 | 1392 4,90 pC3(XY2)(51)+ 8C*H(19)+ 3C*H2(9)

104 1379 - 1,05 - 2,38 pCY(XY2)(38)+ BCLH(XY3)(13)+
BaC(XY3)(13)+ 5C?Hp(12)+ tCC(5)

105 1364 1364 0,14 - 1,92 SC4H,(20)+ 5C*H,(20)+ 5C*8H,(10)+

SC%H(9)+ vCC(14)-zigzag
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106 1362 - 0,89 - 1,66 SCPH,(27)+ 8CPH,(20)+ 5C*H2(12)+
vCC(17)-zigzag

107 1360 - 5,09 - 2,19 SC*®H,(19)+ 3C*H(15)+ SC*H,(14)+
pC3(XY2)(9)+ SC*Hy(8)+ vCC(6)

108 1350 - 24,82 - 11,92 | 8C?Hy(22)+ SC¥Hy(17)+ 8C?6H,(17)+
vCC(14)-zigzag

109 1347 - 0,08 - 5,68 8CH; (42)-zigzag+8CH, (22)-koprii

110 1338 - 7,84 - 27,68 | 8C*Hy(8)+BsCCC(8)+PrCC=N(8)+
SCHHa(6)+ 5C*Ha(5)+ vCC(5)

111 1336 - 8,53 - 4,31 SC2H,(14)+pC3(XY2)(12)+ 5C?H,(6)+
BsCCC(5)+ 8C*H,(5)+ BCC=N(5)

112 1331 - 6,46 - 112,11 | BCCC(10)+ vCCC(13)+ BCC=N(7)

113 1327 1331 | 10,00 | 1334 | 364,87 | 8C?"Hy(18)+ SC¥Hy(8)+ vCC(7)

114 1323 - 0,56 - 5,10 ringy-pCH(50)’

115 1323 - 0,41 - 6,04 ringy-pCH(82)’

116 1313 - 34,46 | 1308 16,72 ring-pCH(42)’+ vC-0(18)

117 1309 - 19,98 - 12,31 ring-pCH(80)’

118 1304 - 10,45 - 3,55 Bridge-8CH, (33)+ 8CH; (18) -@-8CH,
(13) zigzag-ayni satirda

119 1296 - 6,85 - 1,50 kopri-6CH (16) -@-8CH. (21) -@-3CH>
(16)-kdpru

120 1292 - 0,46 - 0,21 zigzag-aymi satirda -6CH> (37)+ 6CH>
(33) zigzag-ayni satirda

121 1292 - 1,27 - 0,64 SdCHa(5)+ -@-6CH; (74)- zigzag

122 1288 - 0,18 - 1,17 SCH3(79)-zigzag

123 1287 - 0,96 - 1,26 SCH3(79)-zigzag

124 1284 - 34,82 - 6,03 vCC(65)+ pCH(7)-halkay

125 1284 - 21,95 - 26,82 | vCC(64)+ pCH(8)-halkay

126 1281 - 0,25 - 38,79 | 86CH; (32) -@-6CH; (41)-zigzag

127 1278 - 9,59 - 50,12 | 8CH, (14) -@-8CH, (22) —-&-5C®H, (8)+
pC8(XY,)(5)-zigzag

128 1275 1284 | 488,74 | 1285 | 46549 | Zigzag-vCC(25)+ B,CC=N(9)+ vC-
O(8)+ 8C?H, (6)

129 1274 - 446,39 - 292,28 | C?'H, (25)+ 8C?H, (6)-kopri+
vCC(15)+ vC-O(7)+ BC®(XY3)(6)

130 1273 - 16,09 - 41,50 | 8CH, (61) -@-6CH; (7)-zigzag

131 1272 - 0,25 - 22,69 | 8CH; (64) -@- B-6CH, (9)-zigzag+
tCC(9)

132 1269 - 154,90 - 75,98 | 8CH, (53) -orta zigzag-liggen sekli+
vCCC(12)

133 1265 - 65,58 - 20,83 S8CH; (54) -orta zigzag-ucgen
sekli+pCH(11)’-halkay

134 1255 - 0,80 - 5,30 SCH2(56)’+pPCH3(9) -zigzag

135 1254 - 1,19 - 4,82 8CH; (39) —@-8CH,, (22)-zigzag tCC(7)

136 1251 - 12,92 - 38,36 | pCH(61)’ +vC-O(5)—halkay

137 1248 1244 | 8,89 | 1240 | 61,80 | pCH(18)+ pCH(8)+ vCC(6)+vC-O(8)-
halkan

138 1247 - 4,42 - 13,97 | zigzag-8CH,(57)+ tCH(5)-halkan

139 1245 - 2,094 - 7,54 SCH,(66) +tCC(8)

140 1232 1216 | 134,33 | 1216 22,39 | 8CHy(69)- orta zigzag-iiggen sekli

141 1224 - 0,38 - 0,57 pPCH3(20)+ tCC(20)+ p*CH3(10)+
SCH,(20)

142 1217 - 0,16 - 0,27 SCH2(30)’+pPCH3(17) +p?CHs(8)’+BCH
3(8)’-zigzag

143 1201 - 1,40 - 2,58 SdCH3(75)’-zigzag

144 1201 1205 1,70 - 1,48 dCH3(70)’-zigzag
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145 1192 - 28,98 - 8,09 halkan-pCH(25)’+8CH3(75)’-zigzag+-
pC*(XY2)(5)+WC* (XY2)(5)

146 1191 - 112,98 - 26,68 pCH(26)+ pCH(13)’- halkan+ vC-
O(1 D)+ vCHC*(7)

147 1189 1189 | 230,53 | 1189 26,02 pCH(55)’+ vC-0O(5)

148 1188 - 3,49 - 0,50 SCH2(29)+ tCC(22)+BuCL(XY3)(9)

149 1179 - 0,13 - 0,91 pPCH3(22) + p?CH3(11)+ BsCHs
(12)+5CH,(20)-zigzag

150 1175 - 1,73 - 7,77 S3CH, (27)+ pCH(47)+ pCH(7)-halkay

151 1175 - 0,78 - 5,06 8CH; (36)+ pCH(24)+ pCH(20)-halkay

152 1165 - 142,65 - 12,04 pCH(74)-halkan

153 1162 1170 | 310,54 | 1170 11,83 pCH(32)+ pCH(22)+ yCH(6)’-halkan

154 1157 - 0,02 - 5,98 pCH(59)+pCH(22) —halkay

155 1157 1157 6,59 1159 1,97 8CH; (52)+ pCH(6)+ tCC(8)

156 1157 - 0,04 - 2,25 pCH(69)+pCH(6) —halkay

157 1146 - 1,21 - 2,21 | 8CHy(78)-zigzag

158 1141 - 43,66 - 34,57 pCH(69)+pCH(6) —halkan+3CH,(14)’

159 1124 1129 | 130,23 | 1132 | 11,54 | pCH(58)-halkay

160 1123 - 81,46 - 32,22 pCH(58)-halkan+ tCC(11)+ vC3C?(6)°

161 1118 - 22,02 - 29,35 pCH(13)-halkan +BCO(XY3)(7)+
vCOC*(7)+ 3CH(5)

162 1118 1093 | 27,07 | 1098 46,47 pCH(54)-halkan

163 1076 1076 3,84 1080 1,17 pCH(43)+pCH(6)-halka,+ vC33C3(9)+
VC32C30(8)

164 1075 - 1,64 - 0,30 pCH(39)+pCH(9)-halka,+ vC?C?'(10)+
VCZZcZO(g)

165 1064 1070 1,98 1063 12,97 | vC3C?%(7)+ vC8C'(20) tCC(11)+ 3CHa(5)’

166 1062 - 1,29 - 9,67 vC4C*3(23)+ halkay-pCH(8)+
vC*C8(23)+ SCH2(7)’ +BC(XY3)(6)

167 1053 1043 | 28,74 - 35,67 | vC-N5%(9)+ vC-N(7)+vCC(17)+
SCH(15)

168 1035 - 11,12 - 10,60 | vCBCH(27)+ vCHCH¥(14)+ vCRCHB(12)+
vC*#C*(8)+ halkan-pCH(9)+ vC-0(7)

169 1033 - 5,70 - 7,15 vCC(62)+ 3CH,(12)

170 1033 - 14,07 - 0,93 vCC(66)+ vC-0(9)

171 1032 - 31,96 - 2,87 vCC(34)+ vC-0(21)

172 1031 - 8,22 - 1,92 vC-N8(9)+ vC-N34(7)+BC(XY3)(6)

173 1029 1031 | 62,15 | 1034 11,12 halkan-pCH(24)+ vC-O(22)+vCC(19)

174 1026 - 43,78 - 13,60 | vCC(53)+ vC-0(22)

175 1026 - 2,50 - 11,70 halka,-pCH(9)+ halka,-vCC(15)+
BCCC(6)’+ halka,-vCC(20)+

176 1019 - 7,47 - 1,32 zigzag-vCC(16)+ vC-N°(8)+ vC-N8(8)+
BCCC(5)

177 1013 - 9,68 - 43,32 | vCC(38)+ vC-N8(6)

178 1011 - 8,46 - 5,76 vCC(51)

179 1009 - 23,68 | 1000 94,58 | vC-N3}(7)+ vC-N*(8)+ vCC(30)

180 1001 - 0,06 - 0,05 SCH,(41)+ p°CHs(14)’+p3CHj3(8)’-
zigzag

181 999 - 0,11 - 0,17 SdCHy(63)+ tCC(14)-zigzag

182 996 - 6,14 - 1,47 vCC(31)+BNCC(5)+ BCCC(5)

183 991 - 1,55 - 65,59 | vCC(34)+pCH(7)+ BCCC(12) -halkay

184 989 - 2,33 - 1250 | vCC(34)+ BCCC(12)’-halkay

185 987 - 4,23 - 9,89 vCC(52)

186 987 975 6,30 978 11,30 | vCC(58)-zigzag

187 975 - 0,22 - 0,11 tCCCC(26)+ yCH(74)’-halkay

188 973 - 0,40 - 0,183 | tCCCC(50)+ yCH(41)’-halkay
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189 969 - 0,55 962 3,83 vCC(62)-zigzag

190 968 - 1,09 - 1,49 | vCC(69)-zigzag+halkas-pCH(5)

191 954 952 | 1,50 | 949 24,05 | BCCC(22)+pCH(9) + vCC(7)-halkan+
vC-0(7)

192 947 - 0,06 - 0,24 | tCCCC(75)+ yCH(15) -halka,

193 945 - 0,05 - 0,18 | tCCCC(L7)+ yCH(72)’-halka,

194 944 939 0,94 934 16,60 | BCCC(21)+pCH(32)+ vCC(6)-halkan

195 929 - 0,67 - 0,20 | 5CH2(22)+BC5(XY3)(11)+p*CHs(12)+p
PCH3(22)-terminal

196 927 - 0,52 - 0,20 pPCH3(10)+ pACH;(6)+ SCH,(35)+
tCCCC(17)

197 926 - 5,11 - 554 | wC?C29(6)+tCCCC(36)+yCH(36)-
halkan

198 925 923 | 600 | 920 7,78 | tCCCC(25)+yCH(49) -halkan

199 915 - 1,13 - 0,34 tCCCC(34)+ yCH(62)’-halkan

200 913 - 1,15 - 0,37 | tCCCC(65)+ yCH(29)’-halkay

201 894 889 10,02 894 1,52 tCCCC(31)+ yCH(15)’- sol halka+
tCCCC(15)+ yCH(14)’-sag halka

202 891 - 4,16 - 319 | tCCCC(23)+ yCH(6)’- sol halka+
tCCCC(24)+ yCH(20)’-sag halka

203 873 - 1,18 - 6,41 SCH2(26)+ tC2CY(17)+
vCC(4)+p*CH(XY3)(11)+tC?(XY2)(5)

204 871 - 1,34 - 6,38 | vCC(44)+ p*CO(XY3)(19)+
BC*(XY3)(12)

205 861 - 4377 - 1,38 | tC-O(76)+ yCH(13)’ —halkay,

206 859 - 32,23 - 1,43 | tCCCC(7)+ tC-O(73)- halkay,

207 853 - 0,46 - 0,08 | p"CH3(22)+ p*CHa(12)+ 8CH,(23)+
tC2CY(9)

208 851 - 0,82 - 0,13 | p"CH3(21)+ p*CHs(14)+
BCO(XY3)(12)+ 5CH,(21)

209 848 - 1,38 - 0,63 | 5CH.(67)-zigzag

210 845 - 0,10 - 553 | tCCCC(72)+yCH(13) -halkay,

211 843 - 0,21 - 4,24 | tCCCC(51)+yCH(39) -halkay

212 836 847 | 88,44 | 845 4,09 | yCH(52)+ tCCCC(12)+wC-O(12)’-
halkan

213 835 - 48,96 - 2,22 tCCCC(59)+ tC-O(11)+ yCH(16)’-halkan

214 792 - 3,20 - 0,36 | tC2CY(21)+p°CHs(14)+ p*CHs(8)+
yCH(11)’ +8CH,(7)

215 789 793 | 457 | 793 0,44 | pPCHs(13)+ p*CHs(8)+ BCO(XY3)(7)+
tCCCC(13)+ yCH(7)’ +8CHa(44)

216 776 - 8,41 - 048 | tCCCC(12)+ tC2CY(6)+ yCH(48)+
WC17015(7)

217 775 - 7,40 - 3,66 | halka,-tCCCC(44)+ tCCCC(17)+
yCH(7)’-halkan

218 771 - 11,80 - 30,80 tCCCC(76)-halkan

219 767 776,7 | 42,15 780 3,71 sol halkay- tCCCC(62)+ yCH(8)’-sag

83 halkay

220 752 757 | 9,95 | 757 19,09 | tCCCC(42)+ BCCC(31)’+pCH(8)

221 746 744 | 1251 | 741 14,41 | pCH(11)+ vCC(17)+ vC-O(7)+ yCH(7)’

222 743 - 2,28 - 0,59 | tCC(44)+ 5CH,(27)+p°CHs(5)

223 738 - 1,78 - 0,11 | pPCHs(15)+ p?CHs(9)+ BCO(XY3)(7)+
SCH2(33)

224 736 721 | 072 | 719 15,50 | tCCCC(45)+ 5CH(32)-zigzag

225 723 - 1,91 - 1,43 | yCH(15)+ uCY(XY3)(9)+ tCCCC(20)+

pCYCY(13)+ wC-0O(8)’-halkan
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226 722 - 6,40 - 1,06 | yCH(9) +sol halkay-tCCCC(8)+ sag
halkay- tCCCC(8)+ UC%(XYs3)(15)+
WCY'C5(8)+ yCH(6)’

227 717 - 0,19 - 011 | tC’C1(43)+ 5CH4(35)

228 715 714 | 0,31 - 0,03 | pPCHs(9)+3CH2(57)-zigzag

229 710 700 23,25 700 3,52 tCCCC(88)-halkay

230 709 - 4,18 - 0,02 SCH,(59)-zigzag+ tC*8C*'(6)

231 709 - 4,72 - 0,05 8CH,(55)-zigzag+ tC?C(23)

232 707 - 9,52 - 7,95 | sol halka,- tCCCC(36)+ yCH(40) -sag
halkay

233 698 683 22,06 680 1,78 tCCCC(80)-halkay

234 697 - 12,21 - 2,94 | sol halka,- tCCCC(36)+
yCH(67)+CCCC(9)-sag halkay

235 676 - 1,47 - 0,25 | tCCCC(40)+ wC-O(14)+ wC-O(10)+
yCH(9)+ uCY(XY3)(7)

236 674 - 0,95 666 2,86 tC-N®1(5)+ sol halkan- tCCCC(26)+
UC%(XY3)(17)+ tCCCC(5)-sag halkan

237 650 645 | 56,12 | 642 | 1559 | pCH(I5)+ BCY'NC; (6)+
BCY(XY3)(16)+ BCCC(12) -halka

238 639 - 17,31 - 1,78 | tCCCC(20)+ wC-O(9)'+pCH(7)-halkay

239 639 - 10,27 - 1,84 | wC-O(29)+ wC-O(25)+ tCCCC(18)-
halkan

240 637 632 | 36,88 | 627 4,98 | yCH(15)+ BCCC(9) -sol halkay

241 620 - 0,00 - 360 | pCH(23)+BCCC(50) -sag halkay

242 618 - 0,07 - 392 | BCCC(59)+pCH(20)+ UC(XY3)(5)

243 613 - 0,70 - 440 | tCCCC(44)+ BCCC(15)+pCBCH(6)

244 610 - 042 | 612 567 | yCH(18)+pCl’CI5(11)+ ICCCC(11)+pC-
o(7)

245 571 - 3,26 - 1,14 | BCCC(31)'+ tCCCC(9)+ pCH(19)

246 564 558 | 0,71 | 556 752 | BCCC(23)'+ tCCCC(23)+ pCH(13)

247 557 - 0,34 - 3,10 | tCCCC(16)+BsC?(XY3)(11)+ pC-O(10)

248 554 - 436 - 318 | tCCCC(22)+ BoCY(XY3)(9)+ yCH(8)+
pC-0(6)+ WCBC?(5)

249 507 - 5,48 - 3,89 tCCCC(21)+ wC*C?(15)

250 501 - 752 | 497 | 7,64 | BCNC(9)+ pCH(7)

251 489 - 0,50 - 091 | 8CHy(15)+ wCBC?%(6)+ tCCCC(5)+
1C3(XY2)(6)

252 482 481 | 2,81 | 480 | 014 | 5CH(17)+ tCAXY2)(6)

253 | 473 - 0,08 - 6,11 | Sol halkan-pC-O(13)+ pC-O(6)-sag
halkan

254 470 469 | 0,14 | 467 4,98 | pC-O(13)- halkay

255 | 462 - 1,04 - 025 | tCCCC(21)+ wCY'CI5(14)+ yCH(L0)+
wC-0(8)+ wC-0(6)

256 459 - 1,35 - 141 | tcCCC(35)+ sol halkay -yCH(6)+
wCYC5(5)+ sag halkan -yCH(6)

257 450 - 0,55 - 1,40 | wC®C?(16)+ tCCCC(6)+ BCNC(9)

258 449 - 0,86 452 2,48 8CH(10)+ tCCCC(6)-halkay+
BCCC(S) -halkay

259 403 - 413 | 406 0,67 | 8CHz(18)+ tCCCC(11)-halkay,+YCH(9)+
1C2XY2)(8)

260 402 - 1,70 - 0,37 | 5CHa(12)+yCH(14)+ tCCCC(17)-halkay

261 401 - 0,01 - 0,13 | yCH(49)+ tCCCC(40)-sag halkay

262 | 397 - 0,70 - 354 | 5CH,(20)+ tCA(XY2)(9)

263 | 387 - 6,13 - 027 | pcoc(s)

264 | 357 : 0,19 : 821 | tC-N5}(10)+ tC-N(8)+ wCCL'(8)

265 344 ; 0,51 ) 728 | tC-N5(8)+ tC-N(6)+ wCCT5(11)
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266 325 0,04 1,26 wCYC!(10)+ tCCCC(6)-halkay

267 321 3,20 1,97 | wCYC5(20)+ tCCCC(6)-halkan

268 306 1,69 0,79 SCH,(19)+ tCA(XY>)(9)

269 302 0,08 0,02 | 8CH2(20)+ TC4(XY2)(9)+ tCCCC(6)-
halkay

270 279 2,10 4,94 wCYC5(8)+ sol halka,- pC?8C?°(7)+
pCYC(7)- sag halka,+ tCCCC(6)+ tC-
N51(6)

271 262 0,30 4,04 | tCCCC(18)+ yCH(14)+ ByC(XY3)(13)

272 260 0,23 3,57 | pC=CH(14)+ vCC(8)+ BC?(XY3)(8)

273 259 0,10 3,18 pC2(XY2)(7)+ pCHC¥(6)+ tCCCC(34)

274 258 0,27 0,90 tCCCC(39)+ BuCB(XY3)(8)+ pCHBCH(5)

275 249 0,00 0,00 tC2C%(100)

276 243 0,00 0,00 tC50C*(87)+ tC*C*(6)

277 237 0,55 0,77 | Sag halkas- tCCCC(23)+ yCH(7)+ sol
halkan-tCCCC(23)+tC-0O(12)

278 235 2,42 1,67 | yCH(8)+sag halkay- tCCCC(24)+ sol
halkay-tCCCC(28)+tC-O(6)

279 214 2,86 1,15 | BaCY(XY3)(9)’+PaC2B(XY3)(8) -+CCCC(9
)-sol halkay

280 209 1,76 1,26 | BPC%(XY3)(14)’+BCNC(8)+ tC-N°(5)

281 191 1,17 2,00 | BaCY(XY3)(10) +BaCB(XY3)(6) +CCCC(
6)-sol halka,+6CH.(8)

282 185 0,38 0,15 | pCY’C®(14)+ tCCCC(14)+ pCBC2(9)+
tC1C15(8)+ uCZ(XY3)(5)+ UCY(XY3)(6)

283 175 0,18 1,86 | Sol halka,- tCCCC(14)+ pC%C?(8)+
pCYC¥(5)+sag halkan- tCCCC(10)

284 172 0,09 1,45 | Sol halkay- tCCCC(13)+ sag halkay-
tCCCC(9)+ 8CHa(7)

285 165 0,51 0,06 tCC(79)+ tC-0(9)

286 164 0,53 0,02 tC?C(44)+ tCC(39)-zigzag

287 162 0,22 0,92 | 8CHa(7)+ tCCCC(11)+ B.CY(XY3)(5)

288 158 0,15 0,70 tCCCC(11)+ tCC(30)-zigzag

289 156 0,05 0,45 tCC(56)-zigzag

290 146 0,00 1,54 tCCCC(14)-sol halkay

291 138 0,68 0,04 tC-O(25)+ tCC(57)-zigzag

292 134 0,66 0,03 | tC-O(10)+ tCC(65)

293 129 0,50 0,13 | tCCCC(9)+ tC-O(12)+ tC-O(11)

294 124 0,03 2,00 tC-0O(5)

295 109 0,08 1,79 tCC(26)+ tC-0(9)-sol halkan+ tCC(6)+
tC-O(6)-sag halka,+ tCCCC(6)

296 101 0,02 0,24 | tCC(38)+ tCC(16)

297 94 0,01 3,26 | tCCCC(35)+ wC?C%(10)

298 92 0,09 1,80 tC-O(13)+ tCC(10)

299 89 0,09 1,58 tCCCC(20)+ wC?C>(6)

300 87 0,06 0,20 tC-0(13)+ tCC(63)-zigzag

301 81 0,21 1,50 tC-N°1(15)+ tC-N*¥(13)+ tCC(39)

302 75 0,05 1,42 tC-N5%(10)+ tC-N*8(8)+ tCC(14)

303 58 0,03 2,75 tCC(19)+ tCCCC(11)+ tC-0O(7)

304 56 0,08 2,45 | tCCCC(61)+ wC?C?(17)+ tC-O(5)

305 54 0,25 1,97 | tCC(21)+ wCY'C®(14)+ yCH(9)

306 49 0,15 502 | tCC(29)+ tC-O(14)+ tC-O(7)

307 49 0,32 5,55 tC-O(16)+ tC3C%(18)+ tC*'C*(6)+
tCCCC(12)-halkay

308 46 0,03 3,14 tC3C%(28)+ tCHCH(5)+ wC?8C?(7)+

tCCCC(19)-halka,
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309 41 - 0,43 - 0,94 tCC(31)-zigzag+ tC-O(6)-sag halka,+
tC-O(6)+ tCCCC(12)-sol halkan

310 36 - 0,24 - 0,91 | tCCCC(22)+ tC35C%(14)+ wC?C?(7)

311 34 - 0,16 - 346 | tCC(20)+ tC-NB(11)+ tC-O(6)+
tCCCC(9)-halkay

312 29 - 0,15 - 3,18 tCC(41)+ tC-N¥(8)+ tCC(13)

313 27 - 0,34 - 1,74 tCC(36)+ tC-N5}(8)+ tC%6C?5(9)+ tC-
o)

314 25 - 0,15 - 1,18 BC=0(6)+ tCC(7)+ tCCCC(12)-halka,

315 23 - 0,09 - 7,71 | halkay-tCCCC(6)+ tCC(71)+ tC-N*¥(6)

316 18 - 0,00 - 0,20 | tC-N'8(10)+ tCC(20)-zigzag

317 16 - 0,00 - 1,67 | tC=0(23)+ tC-N¥(17)+ tC-N5L(6)+ tC-
0(10)

318 11 - 0,36 - 1,58 tC=0(15)+ tC-N%(34)+ tC-0(13)

319 9 - 0,30 - 1,73 tC=0(16)+ tC-N8(28)+ tC¥*CY(6)

320 8 - 0,07 - 1,14 tCC(24)+ tCYC'5(6)+ tC-N°L(15)+ tC-
N&(6)+ tC-O(10)

321 6 - 0,07 - 1,92 tC-NPL(10)+ tC-N'8(14)+ tCC(18)+ tC-
O(7)+ tCCCC(5)-halkan

(v:germe; 8:makaslama; p:sallanan; t:biikim; w:sallamak; t:torsiyonal mod;p:deformasyon;y:dizlem
dist bitkme; u: semsiye harf; a:asimetrik s:simetrik; buylk harf a ve b: dejenere deformasyon tipleri.
“halka,” molekiilin benzen parcasinin sayfa dizlemine dik , "halka," benzen pargasinin sayfa
diizlemine yatay oldugunu gosterir.)

Tablo 4.3. Simetri koordinatlar1

Simetri Koordinatlar:
S1=Raa vee
S,= Rap Vcc
S3=Ry3 vcc
54:R5,4 vce
S5=Re5 vce
S6=R7s vce
S7=Rsz vee
Ss=Rgs Voc
So=R10, Vco
S10=Ru1,10 vco
S11=R12.10 vee
S12=Riz11 vee
S13=Rus12 vee
S14=R1513 vee
S15=Ris5,14 vee
S16=Ri6.13 Voc
S17=Ru7.15 vee
S186=Riga7 VNC
S19=R1917 vee
S20=R20.19 vee
S21=Ra1,19 vee
S22=R22.20 vee
S23=Ro2321 vee
S24=Ras22 vee
S25=Ro24,23 vee
S26=Ro5.18 VCN
S27=Ro6,25 vee
S28=R27.26 vee
S29=R29.28 vee
S30=R30,29 vee
S31=Ra129 vee
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vcc
vcc
S32=R3230
vcc
S33=Ra331
vcc
S34=Ras32
vcc
S35=Ra4,33
vcc
S36=Ras,28
vcc
S37=Ras,35
vcc
S38=Ra7,35
vcc
S39=Rass 36
vcc
S40=Rag37
vcc
S41=R4038
Voc
S42=Ra0,39
Voc
S43=Ra1,36
Vco
S44=Ra2.40
vcc
S45=R4342
vcc
S46=Ras.43
vee
S47=Ry4s.44
vee
S48=Rus.45
vee
S49=R47.46
vee
Ss0=Rus47
vee
S51=Rug48
VNC
S52=Rs049
VNC
Ss3=Rs1,27
VHC
S54=Rs1,28
- VHC
Se5=Is2,1
VHC
Se6=Is53,1
VHC
Ss7=rs4,1
VHC
Seg=TIs5.2
VHC
Sso=Ts6,2
VHC
Seo=Is7,3
VHC
Se1=TIs83
VHC
Se2=Is9,4
VHC
Se3=r60,4
VHC
Ses=T61,5
VHC
Ses=r62,5
VHC
Se6=T63,6
VHC
Ser=re4,6
VHC
Ses=Tre5,7
VHC
Seo=Te6,7
VHC
S70=re7,8
: VHC
S71=ress
VHC
S72=r69,11
VHC
S=r70,12
VHO
S74=I7114
VHC
S75=R1216
VHC
S76=r73,20
VHC
Srr=r7a1
VHC
Sre=I7522
VHC
S79=I76.23
VHC
Seo=I77,24
VHC
Se1=I7825
VHC
Se2=I79.25
VHC
Ss3=T80,26
VHC
Ses4=rg1,6
VHC
Ses=rg2,27
VHC
Ses=r83,27
VHC
Se7=84,30
VHC
Sss=Igs5,31
Sso=Igs,32
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Sg0=rg7,33 VHC
So1=I8g,34 VHC
Sg2=Tg9,37 VHC
So93=r90,38 VHC
S94=l91,39 VHC
So5=Ro2.41 VHO
So6=r93,43 VHC
So7=r94,43 VHC
Sog=T9544 VHC
Sg9=T96,44 VHC
S100=r97,45 VHC
S101=r98,45 VHC
S102=r99,46 VHC
S103=r100,46 VHC
S104=I101,47 VHC
S105=1102,47 VHC
S106=r10348 VHC
S107=1104,48 VHC
S108=I105,49 VHC
S100=1106,49 VHC
S110=T107,50 VHC
S111=r108,50 VHC
S112=r109,50 VHC
B113=(2P11,13,15-P13,15,14-B15,14,12+2B14,12,10-P12,10,11- PraikaCC
Buoa11a)/ V12
B114=(B13,15,14-P15,14,12+B12,10,11+P10,11,13)/2 PraaCC
Bu115=(B11,13,15-P13,15,14+P15,14 12-P14,12,10+ B12,10,11- PraaCC
B10.1113)/ V6
T116=( t 12,13,1514-t15,14.12,10*14,12,10,11- ThaiaCC
t10,11,13,15)/2,(t70,12,14,71)/2
T117=(-0.288675t 11,13,15,14+0.577350t13,15,14,12- ThaiaCC
0.288675t15,14,12,10-
0.288675t14,12,10,11+0.5773501t13,15,14,12-
0.288675t15,14,12,10), (t70,12,14,71)
T118=(-t 11,1315, 14411315 14 12-115 14,12 1011412 10,11~ ThaikaCC
ti210.11,13+t1011,1315), (t0,121471) / V6
B119=(2PB21,19,20-B19,20,22-20,22,24F 2[322,24.23- B 24,23 21- BhaikaCC
B2az110)/ V12
B120=(B19,20,22-B20,22,24+ B24,23.21-B23.21,19)/2 BhaikaCC
B121=(B21,19,20-P19,20,22+ B20,22,24-B22,24,23F B24,23,21- BhaikaCC
B23.21,19)/ 6
T122=(0.5t 21,19,20,22~ ThalkaCC
0.5t20,22,24,23+175,22,24,77+0.5122 24,23 21-177,24,23,76-
0.5t2321,19,20)
T125=( -0.288675t 21,192020+0.577350t19 202224+ ThakaCC

173,20,22,75-0.288675t20 22,24 23+ 175,22,24,77-
0.288675t22,24,23.21+ 177,24,23,7610.577350t24,23 21,19+
t76,23,21,74-0.288675t23 21,19,20)

50




T124=( -t 21,19,20.22119,20,22,24- 12022,24,23F t22,24,23.21-
t24'23'21'19+ t23,21,19,20) / \/6, (t73,20,22,75 +t75,22,24,77+
t77.0423.7676.23.21.74) / V6

TringCC

B125=(231,29,30-B29,30,32-B30,32,34+2332,34,33-P24,33,31-
Basziz0)/ 12

BhaikaCC

B126=(B29,30,32-B30,32,34+ B34,33,31-P33,31,20)/2

BhaikaCC

B127=(B31,29,30-B29,30.32% B30,32,34-B32,34,33+ 334,33 31-
Bas.ar2e)/ V6

BhaikaCC

T128=(t 31,20,30,32-t30,32,34,33132,34,3331-133.31,29,30)/2,
t28,29,30,84+ 86,32,34,88{88,34,33,87+ 185,31,20,28

ThaikaCC

T120=( -0.288675t 31,29,30,32+0.57 7350129 30,32,34-
0.288675t30,32,34,33-
0.288675t37,34,33,3110.577350t34,33 31 29-
0.288675t33,31,29,30), (t28.29,30,32 + 184,30,32,34
tg6,32,34,33% t8g,3433.31t t87,33,31,201 85,31,33,34),
(t31,20,30,84% t20,30,32,86% 130,32,34,88F 132,34,33,87F
tas,31,20,30F 133:31,29,28), (128,29,30,847F [84,30,32,86F
te6,32,34,88t a3 34,3387+ 187,33,31,85F tes,31,29,28),

ThaikaCC

T130=( -t 31,10,20,20+129,30,32,34- t30,32,34,33F 132,34,33,31-
t34,33,31,20+ 13331,2030) / V6,( 128203032184 30,32,34+
tg6,32,34,331188,34,33,311 187,33,31,29*185,31,20,30+
t31,29,30,841129,30,32,861130,32,34,88
t32,34,33,87+134,33,31.85+ t33.31.20,28) / V6,(
128,29,30,841184,30,32,86F186,32,34,88
tgg,34,33,87Ht87.33.31 85+ tes.31.2028) / V6

ThaikaCC

B131=(2335,36,38-P36,38,40-P38,40,30F 2[340,39,37- 29,3735~
Baz.3s.36)/ V12

BhaikaCC

B132=(B36,38,40-B38,40,39 B39,37,35-B37.35.36)/2

BhaikaCC

B133=([335,38,36-336,40,38 B38,39,40-B40,37,30F 39,35, 37-
Ba736:35)/ N6

BhaikaCC

T134=(t 35,36,38,40- 138 40,30,37+140,30,37,35- 137,35 36,38)/ 2,
(t35,36,38,00 t38,40,30,917140,30,37,8037,35,36,41),
(ta1,36,38,90% t42,40,39,91+101,30,37,80F T28,35,36,41),

(ta0,38,36,41+137,30,40,42 135 37,30, 9128 35 36,38)

ThakaCC

T135=( -0.288675t 35 36,38,.40+0.57 7350136 38 40,30~
0.288675’[38,40,39,37-0.288675t40,39,37,35+
0.577350t39,37,35,36-
0.288675t37,35,36,38), (35,36,38,90120,22,24,23F
t36,38,40,42138,40,30,01F 140,39,37,891139,37,35,28+
t37,35,36,41), (1341,36,38,40+100,38,40,30%
t42,40,30,37+101,39,37,35+ t89,37,35,36+128,35,36,38),
(ta1,36,38,00+to0,38,40,42% 142,40,39,01+101,30,37,89F
t8g,37,35,28™128,35,36,41)

ThaikaCC

T136=( -t 35,36,38.40136,38,40,39- 138,40,39,37F 140,39,37,35-
tao,57,35,36+ 137.35.3638) / N6, (ta5,36,38.00 +36,38.40.42+
t38,40,39,91+140,30,37,80 139 37,35 28+ 137,35,36.41) / \/6, (
t41,36,38,401190,38,40,30F
142,40,30,37+t01,30,37,35+89.37,35,36+ t28,35,36.38) / \6,
t41,36,38,90, 190,38,40,42, 142,40,39,91, 191,39,37,89, {89,37,35,28,
t28,35,36,.41

ThaikaCC

B1s7=(Bss,1,52+ 54,152+ B54,1,53-P2,1,54-B2,1.53-B2,1,52)/
6

BCH(XYs)

B13s=(2Bs3.1,50-Bs4.1,50-Psa.1.53)/ V6

BaC(XY5)

B130=(Bsa.1.50-Bsass3)/ V2

BoCH(XY3)

B140=(2B21,54-B2,1.53-B21,52)/ V6

pA(XYs)

B1a1=(B2,1,53-B2,1,52)/ 2

P°(XY5)

B142=P123

pccc
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B1as=(4s5.2,56-Bs5.2,1-Bs5.2,3-Bs6.2,1-Bs6.2,3) 2\5 5C?H;
B1as=(Bss 2.1+ Bs5.2,3-Bss.21-Ps62.3)/ V4 pCA(XY2)
B145=(Bss.2.1-Pss.2,3+ Pse2.1-Ps2z)/ V4 WC3(XY2)
B146=(Bss5.2.1-PBs5.2,3-Pse2.1t Pss2z)/ V4 1C(XY3)

B147=P234 BCCC

B1as=(4Ps7,3.58-B57.32-P57.3.4-Bss3.2-Pss.3.4)/ 2V5, SC3H;

Bs7,3.2, P57.34, Pss3.2, Pss.3.4
Buas=(Bs7,3.2*+Ps7,3.4-Bss3.2-Bss3.4)/ V4 pC3(XY2)
Biso=(Bs7,3.2-Bs7,3.4+Bss3.2-Bss3.a)/ V4 WC¥(XY2)
Bis1=(Bs7,3.2-Bs7,3.4-Bss3 2+ Bss3.a)/ V4 T1C3(XY2)
B1so=P345 BCCC
B153=(459.4.60-B59.43-B50.4.5-Pe0.4.3-Peo.a5) 2V5, 3C*H,
[59,4,3, P59.4,5 B60.4,3, B60.4,5
Bisa=(Bs.43*Bso.4.5-Beoa3-Peoas) V4 pCH(XY2)
Biss=(Bso,4.3-Bs0.4.5+Be0.4.3-Beo,as)/ V4 WC*(XY>)
Buss=(Bs9,4.3-Bs0,4.5-Beo.a3+Beo,a5)/ V4 1C4HXY2)
Bis7=P4ss6 BCCC
B1ss=(4P61.5.62-Be1,54-Po15.6-Po25.4-Pe2s.6) 2V5, 3C°H;
Bo1.5.4, Po15.6: Po2.5.4: Po2.56
Biso=(Be1,5.4*+Bevs.s-Bezs.a-Bezss) V4 pC(XY2)
Buso=(Bse15.4-Bo1,56* Ps2.s.4-Bezs)/ V4 WC*(XY>)
B1s:=(Be15.4-Bovs.s-PezsatPeass) V4 T1C3(XY3)
Bis2=Ps6,7 BCCC
B163=(4P63,6.64-B63,6,5-B63.6.7-Bo.5-Beas7)/ 25, 3CPH,
Be3.6.5 P63.6.7: P64.6.5: Poas.7
Biss=(Bss,65+Boss.1-BoassPossr) V4 pCo(XY2)
Buss=(Bes.6.5-Bes.6.7+Beas.5-Beasr)/ V4 WCE(XY2)
Buss=(Bes,6.5-Bes.6.7-Beas.5+Beasr)/ V4 1C(XY2)
Bis7=Ps.7.8 BCCC
B16s=(4Pss,7,66-B65.7,6-Bes,7.8-Bes.7.6-Bes7.8)/ 25, 8C"H2
Bes.7.6: PBes.7.8, Pes.7.6, Pes.7.8
Buso=(PBes.7,6+Bes,7.8-Pss.7,6-Bes7.8)/ V4 pC'(XY2)
B170=(Bes.7,6-Be5.7.8* Pos.7.6-Bes.7.8)/ V4 WC'(XY2)
B171=(Bes.7.6-Bes.7.8-Bes.7.6+ Bes.8)/ V4 1C(XY2)
B172=P789 BCCO
B173=(4P67.8.68-Be7.87-Pe7.89-Pess.7-Pess.o) 2V5, 8C8H,
Be7,8.7, Pess.7
B174=(Be7.8,7+B67,8.9-Bes.s.7-Pess.o)/ V4, Bersr pC8(XY2)
,Bes.8.7
B175=(Bez.8,7-Ber8.9+Besso-Persr)/ V4, Bessr WC¥(XY2)
B176=(Be7.6,7-Be7,.8.9-Bes.s.7+Pess.o)/ V4, Bersr TC¥(XY?2)
,Bes.8.7
B177=Bs,9,10 BCOC
B176=(B11.10.9-B1210.9)/ V2 Phaika(CO)
Y179=Y9,10,11,12 Whalka(CO)
B180=(B10.11.69-P13.11.60)/ \2 phaika(CH)
Y181=Y69,11,13,10 Yhaika(CH)
B1s2=(B10,12.70-P14.12.70)/ 2, B1o12.70 B14.12.70 Phaika(CH)
Y183=Y70,12,14,10 Yhaika(CH)
B1ga=(B1s,13.16-P11.13.16)/ V2 Phaika(CO)
Y185=Y16,13,15,11 Whalka(CO)
Biss=(B12.1471-B15.1471) \2, Bissars Pr2iart phaika(CH)
Y187=Y71,14,15,12 Yhatka(CH)
Biss=(B14.15.17-P13.15.17)/ \2 Phaika(CC)
Y189=Y17,15,14,13 Whalka(CC)
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B190=P13,16,72

BCOH

Y191=(Y18,17,15,19 + Y15,17,18,19+ Y19.1718.15)/ \3 uCY(XYs)
B1o2=(2B15,17,19-B18.17.19-B18,17.15)/ V6 B aCY(XY3)
Bios=(B1s.17.10-B1s.17,15)/ V2 BuCY(XY3)
B194=P17.18.25 BCNC
B105=(B20.19.17-B21.19.17)/ \2 Phaika(CC)
Y196=Y17,19.20.21 Whaika(CC)
Bi197=(B19,20,73-P2220,73)/ V2, B22,20.73 P1920,73 phaka(CH)
Y198=Y73,20.22,19 Yhaika(CH)
Bigo=(Buo.2,74-B2321.74)/ \2 Phatka(CH)
Y200=Y74,21,23,19 Yhaika(CH)
B201=(B20.22.75-B2a.22.75)/ \2 phaika(CH)
Y202=Y75,22,24,20 Yhaika(CH)
B203=(B21.23.76-P24.23.76)/ V2, Braza7e P212376 phaika(CH)
Y204=Y76,23.24,21 Yhaika(CH)
Baos=(B22.24.77-B232477)/ N2, Baz a7 Baspazr phaika(CH)
Y206=Y77.24,23,22 Yhaika(CH)
B207=P18.25.26 BNCC
B20s=(4B78,28,79-B78,25,18-P78,25,26- B79,25,18- P 79,25,26)/ S8C%H,
25, Brs,25,26, Bro.2s.26, Bre2518, Pro.25.18
Baoo=(B78.25.16* B78.25.26-B79.25,18-B70.25.26)/ V4 pC?(XY>)
B210=(B78,25,18- 78,25 26+ B79.25,18-B79,25.26)/ V4 WC»(XY?2)
B211=(B8,25,18- 78,25 26-B79,25,18*+B79,25.26)/ V4 1CB(XY2)
B212=P25.26.27 BCCC
B213=(4Bs0,26,81-P80,26,25- 380,26 27- Ps1,26,25-Pe1,26,27)/ 8C%H,
275, Bso,.26.25, Bs0.26,27, Pe1.26,25, Pa126,27
B214=(Bs0,26 25+ P30,26.27-Be1.26.25-Ber.26.07)/ V4 pC%(XY>)
Bo15=(Bso,26,25- 80,2627+ P26 25-Be1,26.27)/ V4 WCZ(XY?)
B216=(B80,26.25-P80.26.27-Bs1.26 25 Ber.26.27)/ V4 1C%(XY?)
Ba17=B26.27.51 BCCN
B216=(4B82,27,83-PB82,27,26-P82,27,51-Pe3, 27,26~ Pez 27,51)/ 8C?H,
275, Be2.27.26, Pes2r.26
Ba1o=(Bsz.27.26* Pe2,27.51-Be3.27,26-Bes.2z5)/ V4 pC¥(XY2)
B220=(Bs2,27,26-P82.27.51+ Bea27.06-Bes2r.51)/ V4 wC?(XY2)
Ba21=(Bsz.27.26-Pe2,27,51-Bes 27,26+ Bea.ozs)/ V4 CH(XY2)
Y222=()51,26,35,20 + Y35.28,51.29+ Y20.285.35)/ \3 uC?(XYs)
B22s=(2B35,28,29-B51,26,20-Bs1,28,35) V6 B aC%(XY3)
Bo2s=(Bs1,28.20-P51.28.35)/ \2 B bC?5(XY3)
Ba2s=(Bso.29,28-B31,29,28)/ V2 Praika(CC)
Y226=Y28,29,30,31 Whaika(CC)
Ba27=(B29,30,84-B32,30,84) N2, B29,30,84 B32.30,84 Phaika(CH)
Y228=Y84,30,32,29 Yhaika(CH)
B220=(B20.31,85-P3331.85)/ \2 Phaika(CH)
Y230=Y85,31,33,29 Yhaika(CH)
B231=(Bs0,32,85-P34,32.86)/ V2 phaka(CH)
Y232=Y86,32,34,30 Yhaika(CH)
B23s=(Bav33.67-P3e33.87)/ V2, Paszssr, Barazsr phaka(CH)
Y234=Y87,33,34,31 Yhaika(CH)
Bass=(B32,34,88-P3334,88) V2 praika(CH)
Y236=Y88,34,33,32 Yhatka(CH)
Basr=(PBss35.28-PBar,35.28)/ V2 phaika(CC)
Y238=Y28,35.36.37 Whaika(CC)
Baas=(Bas,z6,41-Pas,36.41)/ V2 Phaika(CO)
Y240=Y41,36,38.35 Whaika(CO)
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B241=(Bas,37,89-B39,37,80)/ 2 praia(CH)
Y242=Y89,37.39.35 Yhaika(CH)
B243=(Bas,38.00-P40.38.90)/ V2 phaika(CH)
Y244=Y90,38,40,36 Yhatka(CH)
B245=(B37.39.91-Ba030.91)/ V2, Baz3001 ,Pa030.01 Phaika(CH)
Y246=Y91,39,40,37 Yhaika(CH)
Baa7=(Bas,40,42-B3s.40.42)/ \2 praia(CO)
Y248=Y42,40.39,38 Whaika(CO)
B249=P36.41.92 BCHO
Baso=P40.42.43 BCCO
Bos1=P42,43.44 BCCO
Bas2=(4Po3,43,94-Pa3 43,42~ Bo3,43,44- P3,43.42-Poa 43 44) SC*H,
25, Bos 43,42, Bo3.43.44 ,Poaazaz, Poaszaa
Boss=(Bo3.43,42+ P93 43,44-Poa a3,42-Boa,43,40)/ N4 pCB(XY>2)
Boss=(Bo3.43,42-Po3 43,44+ Poa a3 a2-Boa.a3,44)/ N4 WCHB(XY>)
Boss=(Bo3,43,42-B93,43,44-Boa 43,42+ Boa43.44)/ V4 1CH(XY2)
Base=[43.44.45 BCCC
Bus7=(4o5,44,96-Po5,44,43-Bos,44,45-B o6, 44,43 Bo6,44,45)/ SC*H,
25, Bos 44,43, Bos 44,45 ,Bos 44,43, Pos 44,45
Buass=(Bos,44.43+ Bos.44,45-Bos.44.43-Boe.44.45)/ V4 pC*(XY2)
Buaso=(Bos,44.43-Bos 44,45+ Bos 44.43-Bee.44.45)/ V4 WC*(XY2)
Baso=(Bos 44,43~ s 44,45-B o6 44,43+ Bo,44,.45)/ N4 1C*(XY2)
B261=44,45.46 BCCC
B262=(47,45,98-P97,45,44-Po7,45 46~ P8 45 44-P o8 45.46)/ 3C*H;
25, Bo7,45.44, Bo7.45.46 ,Pos 45,44, Pos 45,46
Bass=(Bo7,45,44+ Bo7 45,46~ o8 45 44-Bos,45.46)/ N4 pCH(XY2)
Basa=(Bo7,45,44-Bo7,45,46+ P98 .45,44-Bos 4546)/ N4 WC»(XY?)
B265=(Bo7.45,44-Po7.45 46-P o8 45,44+ Pos a5.46)/ V4 TCH(XY?2)
Boss=P4s 46,47 BCCC
B267=(4B99,46,100- P99 46,45~ 99,46, 47- P 100,46,45- 8C*®H,
B100.46.47)/ 25, Beg 4645, B99.46.47 ,P100.46.45, Broods.47
Buass=(Bo0,4645+ B9o 46 47-B100.46 45~ 100,46 47)/ N4 pC*(XY>)
B2es=(Bs9.46.45-B99.46.47+ B100.46,45-B100.46.47)/ V4 WC*(XY2)
B270=(Boo,46 45-B99.46.47-B100,46.45* B100.46.47)/ V4 1C*(XY2)
B271=P46 47,48 BCCC
B272=(4B101,47,102-B101,47,46-P101,47,48- P 102,47,46- 8C*H,
B1o2.47.48)/ 25, Bro1,47,.46, Bro1.47,.48 ,B102.47.4,
[B102,47,48
Bo7s=(B101,47,46% 10147 48-B102,47,.46-P102.47,48)/ V4 pC(XY2)
B274=(B101.47,46-B101,47.48% B102.47.46-P102.47.48)/ V4 WC*(XY2)
B275=(B101.47,46-B101,47.48-P102,47.46+ P102.47.48)/ V4 1CY(XY2)
B276=P47.48.49 BCCC
B277=(4P103,48,104-B103,48,47-B 103 48,49~ P104,48 47 SC*H,
Bioa,as40)/ 25, P1osas .47, Bro3.48.49 ,Broass.a,
[104,48.49
Ba7s=(P 103 48,47+ 103,48 4910448, 49-P104.48,49)/ N4 pC¥(XY2)
B279=(B103,48.47-B103.48,45+ B104.48.47-P10a.a8.49)/ V4 wWC*(XY>)
B28o=(PB103.48.47-P103.48,49-B104.48.47+ B104.48.49)/ N4 1C¥(XY?)
B2g1=48 49,50 BCCC
B282=(4B105,49,106- B105,49,48- B 105,49,50- B 106,49,48- 8C*H;
B106.49.50)/ 25, B105,49,48, B105.49,50 ,B106,49,48,
[3106,49,50
B283=(B105,49,48 B105.49.50- P 106.49.48-B106.49.50)/ V4 pC¥(XY>)
B284=(B105,49,48-P105.49.50 B106.49.48-B106.49.50)/ V4 wC*(XY>)
Buss=(3 105,49,45-B 105,49,50- B 106,49,48+ B106,49,50)/ N4 1C¥(XY?)
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B2ss=(B108,50,109% B 107,50, 109 B107,50,108- B49,50,107-
Ba,50,108-B49,50,100)/ V6

BC¥(XY3)

Bas7=(2P108.50,100-P107.50,100-B107,50,108)/ V6 BaC%(XY3)
Buass=(B107.50.100-B1o7.50.108)/ V2 BC¥(XY3)
B289=(249,50.107-B49.50.108-P49.50.109)/ V6 p?(XY3)
B200=(B49.50.108-P9.50.109)/ V2 p°(XY3)
B2o1=B27.51.28 BCNC
t202=(13,2,1,52 13,2153 13,2,1,54, 1552152 155.2,1,53 1552154, tCC
ts6,2,152 t56,2,1,53 156,2,1,54 )/3
to03=(ta,3,2,1+t57,3.2,1 +158.:3.2.1 +14,3,2,55 +157,3.2,55 +158,3,2,55 tCC
+ 143256 +157,3256 t58,3.2.56 )/3
t204=(15,4,32 + 150,432 +160,4,32 +15,4,357 tCC
+t59,4,3,57+160,4,357+ 15,4358 +150,4,3 58 +160,4,3,58)/3
to05=(t6,5,.4,3 +161,5,4,3 +162,5,4,3 +16,5,450 +161,5,4,50+162,5,4,50 tCC
+16,5.4,60 +161,5.4,60 +162,5.4,60)/3
t206=(t7,6,5,4+ 163,654 +164,6 5.4 +17,6 5,61 +163,6,5,61 +164,6,5.61 tCC
+1765,62 +163,6,5,62 +164,6,5,62)/3
t207=(tg,7,6,5+ t65,7,6,5 +166,7,6,5 +18,7,6,63 +165,7,6,63 +166,7,6,63 tCC
18,7664 +t65,7,6,64 +166,7.6.64)/3
t208=(to,8,7,6+ 167,8.7,6 +168,8,7,6 +19,8,7,65 +t67,8,7,65 +t68,8,7,65 tCC
+19.8.7,66 +167.8.7,66 +168,8.7,66)/3
toos=(t109,8.7+ 1109867 +1109,8.68 ) /N3 tCO
ta00=(t11.10.98+ t12.10958) /N2 tCO
ta01=(t72.16.13.11+ t72.16.13.15) /N2 tCO
t302=(t18,17,15,13+ 119,17,1513 +t18,17,15,14 +119,17,15,14)/2 tCC
t303=(t25.18.17 15+ t25,18.17.19) /N2 tNC
t304=(120,10,17,15+ £21,10,17,15 +t20,10,17,18+121,19.17,18)/2 tCC
t305=(t26,25,18,17+ t78,25,18,17 +t79,25,18.17) /3 tCN
t306=(t27,26,25,18+t80,26,25,18 +181,26 25,18 tCC
+127,26,25,78+180,26,25, 78+181,26,25,78+ 127,26, 25,79 +180,26 25,79
181,26,25.79 )/3
t307=(t51,27,26,25+182,27,26,25+183,27,26, 25 tCC
+151,27,26,80+182,27,26,80+183,27,26 80+ 151,27,26,81 +182,27,26 81
183.27,26,81 )/3
t308=(t30,20,28,35+ t31,20,28 35+130,20,28 51 +131,20,28,51)/2 tCC
t300=(t36,25,28,20+ t37,35,28 20+136,35,28 51+137,35,28,51)/2 tCC
t310=(to2,41,36,35+ t92,41,36,38) /N2 tCO
t311=(ta3,42,40,38+ 143.42.40,30) /N2 tCO
t312=(t44,43.42.40+ to3.43.42.40 +t04.43.42.0 ) /N3 tCO
T313=(l45,44,43,42+95 44,43 42+196,44,43,42 +145 44,43 93 tCC
+t95,44,43,03 +106,44,43,93 + 145 44,43 94 +195 44,43 94 106,44,43,04
)3
T314=(l46,45,44,43+197 45,4443 +198,45,44,43 +146,45 44,95 tCC
+197,45,44,95+ 08,45 44,95 +14645,44,96+ 197,45 44,96 +
tog.45,44.96)/3
T315=(t47,46,45,44+199,46,45 44 +1100,46,45,44 +147 46,45 97 tCC
+199,46,45,97+ 1100,46,45,97 +147,46 45,98+ 199 46,4598 +
t100,46,45,98)/3
Ta16=(tas,47,46,45+1101,47,46 45 +1102,47,46 45 +148,47,46,99 tCC
+1101,47,46,99+ 1102,47,46,99 +148,47,46,100+ 1101,47,46 100 +
t102.47.46,100)/3
T317=(ta9,48 47,46+1103,48 47,46 +1104,48.47,46 +149 48,47, 101 tCC
+1103,48,47,101+ 1104,48,47,101 +t49 48 47,102+ 1103 48,47,102 +
t104,48.47,102)/3
T318=(t50,49,48,47+1105,49.48,47 +1106,49.48,47 +150.49,48,103 tCC

+1105,49,48,103+ 1106,49,48,103 +150,49,48,104+ 1105,49,48,104 +
t106,49,48,104+ 150,49,48,103+ 150,49,48,104)/3
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T310=(t107,50,40,48+1108 50,49,48 +£109,50 49 48 +1107,50,49,105 tCC
+1108,50,49,105+ 1109,50,49,105 +1107,50,49,106+ {108,50,49,106 +
t109,50,49,106)/3
T320=(t28 51,27, 26+ t28,51.27,82 +128,51,27.83) / \3 tCN
Ta21=(to7.51.08,20+ t27.51.28.35) /N2 tCN

4.2

Bilesigin proton NMR’mna ait DMSO ve kloroform coziculeriyle kimyasal
kayma degerleri teorik ve deneysel olarak Tablo 4.4 ve Tablo 4.5°de verilmistir.
Teorik hesaplamalar, integral denklemi formu kullanilan polarize edilmis strekli
ortam (IEFPCM) icinde DMSO ve kloroform ¢oztculeri ile birlikte NMR=GIAO
DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p) molekuler modellemesinde gergeklestirildi.

. IH-NMR Analizi

Tablo 4.4. *H-NMR atamalar1 (DMSO ¢ozlici))

Atom Odeneysel Ohesaplanan
52H 0,84 0,88
53H 0,84 0,89
54H 0,84 1,17
55H 1,26 1,37
56H 1,26 1,35
57H 1,24 1,27
58H 1,24 1,27
59H 1,32 1,29
60H 1,32 1,30
61H 1,36 1,36
62H 1,36 1,36
63H 1,34 1,28
64H 1,34 1,29
65H 1,83 1,82
66H 1,83 1,82
67H 3,90 3,91
68H 3,90 3,90
69H 6,28 6,60
70H 6,15 6,39
71H 6,49 6,81
72H 15,92 15,70
73H 7,47 7,46
74H 7,47 7,45
75H 7,50 7,79
76H 7,50 7,80
77H 7,46 7,76
78H 3,21 3,39
79H 3,21 2,87
80H 1,64 1,35
81H 1,64 2,45
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82H 3,21 2,86
83H 3,21 3,39
84H 7,47 7,46
85H 7,47 7,45
86H 7,50 7,79
87H 7,50 7,80
88H 7,46 7,76
89H 6,49 6,81
90H 6,28 6,62
91H 6,15 6,39
92H 15,92 15,70
93H 3,90 3,90
94H 3,90 3,91
95H 1,83 1,82
96H 1,83 1,82
97H 1,34 1,29
98H 1,34 1,28
99H 1,36 1,37
100H 1,36 1,35
101H 1,32 1,30
102H 1,32 1,29
103H 1,24 1,27
104H 1,24 1,26
105H 1,26 1,35
106H 1,26 1,36
107H 0,84 1,17
108H 0,84 0,88
109H 0,84 0,89

Tablo 4.5. *H-NMR atamalar1 (kloroform ¢oziici)

Atom Odeneysel Ohesaplanan
52H 0,88 0,88
53H 0,88 0,89
54H 0,88 1,17
55H 1,39 1,36
56H 1,39 1,36
57H 1,27 1,27
58H 1,27 1,27
59H 1,29 1,29
60H 1,29 1,29
61H 1,36 1,36
62H 1,36 1,37
63H 1,27 1,25
64H 1,27 1,27
65H 1,79 1,83
66H 1,79 1,83
67H 3,93 3,86
68H 3,93 3,85
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69H 6,59 6,63
70H 6,37 6,29
71H 6,61 6,74
72H 16,12 15,31
73H 7.44 7,43
74H 7.44 7.41
75H 7.46 7,74
76H 7,46 7,75
77H 7.45 7,70
78H 3,32 3,36
79H 3,32 2,85
80H 1,97 1,33
81H 1,97 2,51
82H 3,32 2,85
83H 3,32 3,36
84H 7.44 7,43
85H 7.44 7.41
86H 7.46 774
87H 7,46 7,75
88H 7.45 7,69
89H 6,61 6,74
90H 6,59 6,64
91H 7.49 6,29
92H 16,12 15,31
93H 3,93 3,85
94H 3,93 3,86
95H 1,79 1,83
96H 1,79 1,83
97H 1,27 1,25
98H 1,27 1,26
99H 1,36 1,37
100H 1,36 1,36
101H 1,29 1,29
102H 1,29 1,29
103H 1,27 1,27
104H 1,27 1,27
105H 1,39 1,35
106H 1,39 1,33
107H 0,88 1,17
108H 0,38 0,38
109H 0,38 0,89

Aromatik  bilesiklerin  kimyasal kaymasi 6,5-7,5 ppm aralifinda
beklenilmektedir (Charisiadis vd., 2014). Bu nedenle, proton NMR’lar1 deneysel
olarak DMSO ¢0ziicustinde 7,50-6,15 ppm’e, kloroform ¢ozicusunde ise 6,37-7,49
ppm araliginda ¢oklu piklere atanmistir. Alifatik protonlar ise 1-3 ppm arasinda
gorulir (Yilmaz, 2016; Kardas ve Topcu, 2018). Bu protonlar deneysel olarak
DMSO c¢o6ziicusi icerisinde 0,88-3,90 ppm’de, kloroform ¢oziicide ise 0,88-3,93

58



ppm’de goézlenmistir. Bazi —CH2 protonlarin beklenen kimyasal kayma degerlerinden
asag1 alana kaydig: goriiliir. S0z konusu protonlar incelendiginde elektronegatif olan
oksijen ve azot atomuna bagli oldugu gorilmistiir. Elektronegatiflik arttik¢a
kimyasal kayma degeri degismektedir (Balci, 2000). Alifatikler icin iki farkli
cozlcudeki proton NMR’ina ait Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’¢ baktigimizda teorik ve
deneysel olarak kimyasal kayma degerleri iyi bir uyum i¢inde oldugu saptanmistir.

Bununla birlikte, molekil yapisindaki fenol biriminin -OH bagina ait protonun
NMR’indaki kimyasal kayma dikkat gekicidir. Bilindigi gibi, fenol grubundaki
hidroksil bagmin protonu 4 ppm-7,5 ppm’de keskin tek bir pik olarak kendini
gosterirler (Charisiadis vd., 2014). Bu fonksiyonel grup, cevresel etkilere bagh
olarak kimyasal kayma degerini asagi veya yukari alana kaydirabilmektedir. Bu
caligmada, -OH protonunun iki farkli ¢oziiciilerde kimyasal kayma degeri deneysel
olarak tek pik olarak tespit edilmis ve DMSO’da 15,92 ppm’de, kloroform ¢6ziclde
ise 16,62 ppm’de gozlenmistir. Teoriksel olarak ise DMSO ve kloroformda sirastyla
15,70 ve 15,31 ppm olarak hesaplanmistir. Buna gore, bu fonksiyonel grup icin
umulan kimyasal kayma degeri asag1 alana kaymistir. -OH’a ait kimyasal kaymanin
ana sebebi, molekiiler i¢i hidrojen bagidir. Molekl igi ve molekiiler arasi hidrojen
baglart 4,5 ppm- 19 ppm’e kadar olan bir bdlgeyi kapsayan H-OH kimyasal
kaymalari lizerinde ¢ok onemli bir etkiye sahiptir (Charisiadis vd., 2014). DMSO-
D6’daki —OH gruplarinin kimyasal kaymalarinin molekiiliin yapisina ve halkalardaki
ikame edicinin dogasina gore siniflandirilmas: sonucunda kimyasal kayma degerleri
yiikksek degerde, kloroform cozlcilerde de kimyasal kaymanin beklenen -OH
degerinden daha asag: alanda goriildiigii saptanmistir (Charisiadis vd., 2014). Teorik
ve deneysel olarak —OH pikinde kimyasal kayma degerinin farkli saptanmasinin

sebebi daha ¢cok molekiiler i¢i hidrojen bagi olarak diisiiniilebilir.

Calisilan bu bilesik benzofenon tiirevidir.  Kloroform ¢6ziiciide alinan
benzofenon yapili bilesiklerin hidroksil bagna ait H-NMR kimyasal kaymalari
12,99-11,20 ppm araliginda gozlenmistir (Wang and Cui, 2015). Bu c¢aligmada
bilesigin —OH bagmin hem deneysel hem de teorik kimyasal kayma degerleri bir

miktar asag1 alana kaymustir.
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Sekil 4.2. Bilesigin DMSO ¢ozlciistinde *H-NMR spektrumu

Sekil 4.6°da, 'H-NMR ile ilgili olarak her bir ¢éziicii icin teorik ve deneysel

veriler arasinda korelasyonu veren grafikler verilmistir. Grafikler incelendiginde

uyumun ¢ok iyi oldugu goriilmektedir. Grafikte bagimsiz degisken x-ekseni teorik

degerleri, bagimli degisken y-ekseni deneysel veriyi gdstermektedir. DMSO igin
y= 0,06353+ 1,00368x seklinde dogru denklemi elde edilmistir ve RMS degeri
R?=0,99675 bulunmustur. Kloroform ¢Oziicii icin ise y=0,007542+0,97227x
(R?=0,99385) dogru denklemi elde edilmistir. NMR &lgiimlerinde en sik kullanilan

cozuctlerin DMSO ve kloroform oldugu bilinmektedir. Bu denklemler iginde, bu tip

bilesikler icin, teorik veriler yerine koyularak hi¢ 6lgme yapmaksizin deneysel

kimyasal kaymalarin yeri tahmin edilebilir.
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Sekil 4.3. *H-NMR grafigi

Grafik iizerindeki “m” semboliit DMSO c¢o6ziicii igerisindeki degerler i¢in, “A”

sembolii ise kloroform ¢oziicii i¢in kullanilmistir.
4.3. ®C-NMR Analizi
Bilesigin 3C-NMR’1na ait kimyasal kayma degerleri teoriksel ve deneysel

olarak Tablo 4.6 ve Tablo 4.7’de verilmistir.

Tablo 4.6. *3C-NMR atamalar1 (DMSO ¢6ziicli)

Atom (Sdeneysel 6hesap|anan
1C 14,15 16,21
2C 28,71 29,40
3C 28,85 38,80
4C 28,85 37,27
5C 28,85 36,94
6C 28,85 31,04
7C 28,91 35,55
8C 67,69 73,25
10C 162,79 170,45
11C 105,71 107,26
12C 102,12 103,98
13C 167,40 171,92
14C 132,51 140,07
15C 127,31 121,27
17C 173,61 182,83
19C 133,08 143,44
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20C 132,51 133,34
21C 132,51 133,03
22C 128,97 134,11
23C 128,97 133,92
24C 129,35 133,95
25C 47,43 55,15
26C 31,43 38,45
27C 47,43 55,13
28C 173,61 182,86
29C 133,08 143,43
30C 132,51 133,33
31C 132,51 133,04
32C 128,97 134,10
33C 128,97 133,94
34C 129,35 133,96
35C 127,31 121,36
36C 167,40 171,93
37C 132,51 140,06
38C 105,71 107,26
39C 102,12 104,00
40C 162,79 170,44
43C 67,69 73,25
44C 28,91 35,57
45C 28,85 30,96
46C 28,85 37,01
47C 28,85 37,16
48C 28,85 38,88
49C 28,71 29,34
50C 14,15 16,20

Tablo 4.7. *3C-NMR atamalari (kloroform ¢6ziici)

Atom Odeneysel Ohesaplanan
1C 14,23 16,29
2C 29,45 29,45
3C 31,74 38,81
4C 31,74 37,41
5C 31,74 36,93
6C 31,74 31,26
7C 31,93 35,50
8C 68,11 72,87
10C 163,72 170,37
11C 106,14 107,88
12C 102,41 103,23
13C 169,53 172,24
14C 132,85 139,64
15C 127,43 121,15
17C 173,87 182,30
19C 133,33 143,93
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20C 132,85 133,33
21C 132,85 132,93
22C 129,25 133,89
23C 129,25 133,67
24C 128,86 133,55
25C 4711 55,26
26C 31,93 38,47
27C 4711 55,26
28C 173,87 182,30
29C 133,33 143,93
30C 132,85 133,33
31C 132,85 133,93
32C 129,25 133,89
33C 129,25 133,67
34C 128,86 133,55
35C 127,43 121,24
36C 169,51 172,24
37C 133,33 139,64
38C 106,14 107,88
39C 102,41 103,23
40C 163,51 170,37
43C 68,11 72,87
44C 31,93 35,51
45C 31,74 31,22
46C 31,74 36,93
47C 31,74 37,41
48C 31,93 38,81
49C 29,45 29,45
50C 14,23 16,29

Aromatik karbon atomlar1 105-161 ppm’de sogurma yapar (Kurt, 2018; Berber
vd., 2020). Deneysel olarak iki ¢oziclde de 102,12-169,53 ppm araligindaki pik
degerlerine atamalar1 yapildi. Yapimiz diisey ve yatay diizlemde birbirlerinin
simetrisi olacak sekilde aromatik halkalar toplam dért tanedir. Iki tane benzen
halkasinda hidroksil ve oksijen atomu baglidir. Elektronegatif o6zelligi olan bu
atomun baglandig1 karbonlarin kimyasal kayma degerleri beklenenden biraz daha
yiiksek frekansta ¢ikmasina sebep olmustur. Geri kalan aromatik yapilarda ise
elektronegatif ozellikte veya baska bir yap1 bagli olmadigindan beklenen aralikta
sonu¢ vermistir. Deneysel ve teorik olarak benzen halkalari uyum igindedir. C=N’e
ait karbon atomunun pik degeri 171,4 vel71,5 ppm’de gézlenmistir (Mohammed vd.,
2020). Molekiiliimiizde ise deneysel olarak karbon atomu DMSO’da 173,61 ppm’e,
Kloroform ¢Ozucude ise 173,87 ppm’e atanmustir. Alifatik metilen karbonda ise
15-65 ppm araliginda sogurma yapmasi beklenir (Berber vd., 2020). Metilen karbonu
icin 28,71-68,11 ppm araligindaki uygun piklere, azot atomuna bagl karbon i¢in
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(N-CH,) DMSO c¢06zucusu igin 31,43 ppm, kloroform ¢0zucisu iginde 31,93
ppm’de, terminal —CHz igin 14,15 ppm ve 14,23 ppm’de g6zlenmistir.
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Sekil 4.4. Bilesigin DMSO ¢ozlicuisiinde *3C-NMR spektrumu
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Sekil 4.5. Bilesigin kloroform ¢6ziiclistinde *3C-NMR spektrumu

Proton NMR ile verilen denklem ifadeleri aynidir. DMSO solventi icerisinde
denklem, y=5,28116+0,99458x (R*=0,99479) ifade edilmistir. *C-NMR’da
kloroform ¢oziicii igin denklem y=3,40199+1,0042x (R?=0,99533) seklindedir.

Teorik ve deneysel ifadeler arasinda iyi bir uyum yakalandigi goriillmektedir.
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Sekil 4.6. *C-NMR grafigi
4.4. Mulliken Yukleri ve Dipol Moment

Molekiiliin yiik dagilim hesaplamalart DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p) ile
yapilmistir. Negatif yuk merkezleri niikleofil (cekirdek sever), pozitif yuk merkezleri
ise elektrofil (elektron sever) olarak davranirlar. Bunlara molekil yizeyinde tepkime
yuvalari olarak bakilabilir. Nikleofil 6zellikteki bilesikler, elektron c¢iftini elektrofil
bilesiklere vererek bag yaparlar. Bu bilesigin kesirli olan Mulliken yuk dagilimlar
Tablo 4.8’de sunulmustur. Buna gére Tablo 4.8.”¢ bakildiginda, genel olarak oksijen
ve karbon atomlar1 Uzerinde fazla negatif yiik toplanmistir. -0,433 negatif yukini
tastyan oksijen atomlaridir. Bu oksijen atoma bagli karbon atomlar1 (-C-O-C-) en
yuksek kismi pozitif yiki olan 0,846 degerini almistir ve elektrofil reaktif merkezdir.
Fenol grubunun (-OH) oksijen atomu (-0,581) ile komsu azot atomu (-0,353)
arasinda elektrostatik Coloumb etkilesmesinden dolayr O-H...N molekiil i¢i bir

hidrojen bag1 mevcuttur.

Bu molekulin toplam dipol momenti 7,38 D olarak hesaplanmistir. Bu

molekiilii polar molekiil olarak diisiinebiliriz.
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Tablo 4.8. Mulliken yik dagilimlar

Atom Atom No Mulliken Yukler
C 1 -0,580
C 2 -0,128
C 3 -0,331
C 4 -0,155
C 5 -0,041
C 6 -0,090
C 7 -0,458
C 8 0,014
0 9 -0,433
C 10 0,846
C 11 -0,120
C 12 -0,374
C 13 0,176
C 14 -0,518
C 15 0,280
0 16 -0,581
C 17 0,594
N 18 -0,353
C 19 0,355
C 20 -0,348
C 21 -0,386
C 22 -0,183
C 23 -0,176
C 24 -0,075
C 25 -0,537
C 26 0,222
C 27 -0,537
C 28 0,594
C 29 0,355
C 30 -0,348
C 31 -0,385
C 32 -0,183
C 33 -0,176
C 34 -0,075
C 35 0,280
C 36 0,176
C 37 -0,518
C 38 -0,121
C 39 -0,374
C 40 0,846
(0] 41 -0,581
(0] 42 -0,433
C 43 0,014
C 44 -0,458
C 45 -0,090
C 46 -0,041
C 47 -0,155
C 48 -0,332
C 49 -0,128
C 50 -0,580
N 51 -0,353
H 52 0,113
H 53 0,113
H 54 0,115
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H 55 0,098
H 56 0,098
H 57 0,104
H 58 0,104
H 59 0,105
H 60 0,105
H 61 0,109
H 62 0,109
H 63 0,107
H 64 0,107
H 65 0,119
H 66 0,119
H 67 0,124
H 68 0,124
H 69 0,097
H 70 0,088
H 71 0,118
H 72 0,488
H 73 0,101
H 74 0,101
H 75 0,088
H 76 0,089
H 77 0,088
H 78 0,114
H 79 0,134
H 80 0,103
H 81 0,123
H 82 0,134
H 83 0,114
H 84 0,101
H 85 0,101
H 86 0,088
H 87 0,089
H 88 0,088
H 89 0,118
H 90 0,097
H 91 0,088
H 92 0,488
H 93 0,124
H 94 0,124
H 95 0,119
H 96 0,119
H 97 0,107
H 98 0,107
H 99 0,109
H 100 0,109
H 101 0,105
H 102 0,105
H 103 0,104
H 104 0,104
H 105 0,098
H 106 0,098
H 107 0,115
H 108 0,113
H 109 0,113
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4.5. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Degerleri (MEP)

MEP gorintusiinde, kirmizi renkli bolge kismen negatif yiiklii olan, elektron
acisindan zengin olarak tanimlanan niikleofilik reaktiviteye, mavi renkli bolim ise
kismen pozitif yiikli elektron acisindan fakir olan elektrofilik reaktiviteye
baglanmistir. Calisilan molekiile ait molekiler elektrostatik potansiyel gorintisu
Sekil 4.10’da sunulmustur. Bu sekilde kirmizi renk oksijen ve azot atomuna aittir.
Bu atomlar Gzerlerine proton cekmeyi severler yani bu atomlarin elektrofilik
bolgeyle etkilestigi sOylenebilir. Mavi renk ise pozitif yukli bolgedir. Yesil
renktekiler ise, elektron yogunlugu az olan C-H bolgesidir. Bu sonuglara gore,
kirmizi renkten sari renge gidildikge elektron yogunlugu azalir. MEP’e gore,
molekiildeki hangi atomlarin molekiiller arasi hidrojen bag:i yapabilecegi yaninda

nikleofilik, elektrofilik merkezleri de belirtebiliriz.

Sekil 4.7. MEP goéruntdsu
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5. SONUC

Yeni sentezlenmis olan PDABPBOP (Meral, 2019) benzofenon tirevi olup
Schiff baz1 bir bilesiktir. Hem benzofenon biriminin ve hem de Schiff bazlarinin tip,
muhendislik, fen, endistri gibi pek cok alanlarda kullanildig: bilinmektedir. Ozellikle
ilaglarin yiizde yedisi fenol icermektedir (Charisiadis vd., 2014). Bununla birlikte,
benzofenon tirevleri, yiiksek reaktif 6zelliginden dolayi sentetik kimyanin 6nemli bir
ogesidir (Wang and Cui, 2015). Farmokolojik ve fotokimya 6zelliklerinden dolay1 bu
alanda biyik ilgi gormistir. Hidroksibenzofenonlarin antikanser, antiparazit,
antimikrop ve anti-Alzheimer 0Ozellikleri oldugu da gozlenmistir. Ayrica,
Hidroksibenzofenon tlrevlerinin leishmaniasis tedavisinde kullanilacak olan yeni
ilaglarin gelistirilmesi i¢in umut vericidirler (Dias vd., 2021). Bu c¢alismadaki
bilesigin; X-1smlar1, IR-Raman spektroskopisi, *H-NMR ve 3C-NMR’1 ¢alisiimustur.
Kristal yapist ¢oziilmiis, molekuliin i¢ yapisi hakkindaki bilgiler ise spektroskopik
yontemler kullanilarak aydinlatilmistir. Bununla birlikte, hesaplamali kimyada ¢ok
kullanilan yogunluk fonksiyoneli yonteminden faydalanilarak deneysel sonuglar
yorumlanmistir. Molekiiler titresim bantlarinin atanmasi (IR ve Raman) igin normal
koordinat analizi (NCA) kullanilmistir. IR ve Raman spektrumlarinin teorik ve
deneysel grafikleri karsilagtirmali olarak verilmis olup teorik sonuglarin deneysel
sonuclarla uyumlu oldugu gériilmiistir (RMS=10 cm™). Fenolik —OH bag
frekansinin agagi frekansa kaydigi gozlenmistir. Aromatik yapida olan —OH baginin
proton kimyasal kayma degeri DMSO c¢6ziicide 15,92 ppm kloroform ¢oéziiclde ise
16,12 ppm bulunmustur. Bu sonug, bilesigin kristal yapisinda ortaya ¢ikan O-H...N
atomlar1 arasinda giiclii bir hidrojen baginin varligi ile desteklenmektedir. Bu
calismanin; Kimya, tip, eczacilik gibi pek ¢ok alanda yeni sentez c¢alismalarina 151k

tutacag diisiiniilmektedir.
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