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OZET

FURAN SUBSTITUE KONJUGE TRIAZOL BILESIKLERININ SENTEZI VE KUANTUM
KIMYASAL HESAPLAMALARI

Merve AKIS

Kimya Anabilim Dal1
Organik Kimya Bilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Agustos 2019
Danisman: Dr. Ogr. Uy. Sultan Funda GORKEM

Furan ve tiirevleri, tiyofenlere kiyasla organik elektroniklerde uzun yillar dikkat
cekmemistir. Tiyofenden farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasi, oksijen
atomunun kiikiirtten daha kii¢iik olmasi ve yiiksek elektronegativite, daha az aromatiklik
ve zayif molekiiller arasi etkilesimlerinden dolay1 uzun siire 6n yargi ile bakilmasma
neden olmustur. Bu tez calismasimin amaci organik 1s1k yayici diyot ( OLED) bileseni
olarak kullanilabilecek furan siibstitiie konjuge triazol bilesiklerinin sentezlemek ve bu
bilesiklerin deneysel ve kuantum kimyasal hesaplamalarla, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini incelemektir. Ilk asamada baslangic maddesi ve sekiz hedef bilesik olan M1-
M8 sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FTIR, 'H-NMR, BCNMR
spektroskopik yontemler kullanilarak aydmlatilmistir. Calismanm ikinci asamasinda,
sentezlenen triazol bilesiklerinin FTIR, *H-NMR, *C-NMR, UV-GB, HOMO-LUMO
bant enerji araliklarinin teorik degerlerini elde etmek amaciyla DFT yontemi kullanilarak
bilgisayar destekli kimyasal hesaplamalar gergeklestirilmistir. Tez ¢alismasinin son
asamasinda ise sentezlenen yeni triazol bilesiklerinin solvatokromik 6zellikleri bes farkli
coziicii icerisinde UV-GB spektroskopisi kullanilarak arastirilmistir. Elde edilen
absorpsiyon spektrumlarindan deneysel HOMO-LUMO bant enerji araliklar1 ve UV-GB

absorbans degerleri tespit edilmistir. Deneysel ve hesaplanan veriler karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Triazol, Furan, HOMO-LUMO Bant Enerji Araligi, OLED, DFT,
B3LYP.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF FURAN SUBSTITUTED CONJUGATED TRIAZOLE
COMPOUNDS AND QUANTUM CHEMICAL CALCULATIONS

Merve AKIS

Department of Chemistry
Programme in Organic Chemistry
Anadolu University, Graduate School of Sciences, August 2019
Supervisor: Dr. Lecturer Sultan Funda GORKEM

Furan and its derivatives have not attracted attention for many years in organic
electronics compared to thiophenes. Due to its different physical and chemical properties
than thiophene, oxygen atom is smaller than sulfur and has high electronegativity, less
aromaticity and poor intermolecular interactions have led to prejudice. The aim of this
thesis is to synthesize furan substituted conjugated triazole compounds which can be used
as organic light emitting diode (OLED) component, and to investigate their physical and
chemical properties by experimental and quantum chemical calculations. In the first step,
the starting material and the target eight compounds M1-M8 were synthesized. The
structures of the synthesized compounds were elucidated using FTIR, *H-NMR, *CNMR
spectroscopic methods. In the second step of the study, computer assisted chemical
calculations were performed by using DFT method to obtain the theoretical values of
FTIR, *H-NMR, ¥C-NMR, UV-Vis., HOMO-LUMO band energy ranges of synthesized
triazole compounds. In the last stage of the thesis, the solvatochromic properties of
synthesized new triazole compounds were investigated using UV-Vis. spectroscopy in
five different solvents. Experimental HOMO-LUMO band energy ranges and UV-Vis.
absorbance values were determined from the obtained absorption spectra. Experimental

and calculated data were compared.

Key Words: Triazole, Furan, HOMO-LUMO Band Gap Energy, OLED, DFT, B3LYP.
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ETIK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEY ANNAMESI
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Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi™yla tarandigmmi ve
higbir sekilde “intihal igermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, galismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglari kabul ettigimi bildiririm.
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1. GIRIS

Heterosiklik bilesikler, halkada iki veya daha fazla farkli tiirde atom bulunan halkali
bir yapiya sahiptirler [1]. Yapisinda karbon atomunun yani sira en az bir adet azot, oksijen
veya kiikiirt gibi element igeren bir halka yapisina sahip organik bilesikler heterosiklik
bilesikler olarak tanimlanir. En yaygim olan heterosiklik bilesikler bes veya alt1 atom
igerir; bu halkalarm kararliliklar1 tig, dort, yedi veya daha biiyilik halkalarinkinden daha
yiiksektir. Bununla birlikte, bes veya altidan farkli sayida atom iceren bir¢ok heterosiklik
bilesik bilinmektedir [2].

Biiyiik heterosiklik gruplarinda halka gerilmesi az 6nemli veya hi¢ 6nemli degildir.
Bu nedenle, ti¢ ve dort tiyeli heterosiklerde halka agma reaksiyonlar1 daha nadirdir.
Onemli olan, bir bilesigin bir heteroaren olarak kabul edilip edilemeyecegidir.
Heteroarenler igin ¢esitli aromatiklik kriterleri uygulanir ve sonug olarak bu konuda farkli
gorisler ifade edilir. Cesitli sistem drnekleri ile gosterilecegi gibi, heteroatomlarin dogasi
ve sayisi kritik faktorlerdir. Bes tiyeli heterosikliklerin bir oksijen atomuna sahip ana
bilesigi furandir [3].



2. FURAN

Furan, 5 tyeli oksijen igeren, heterosiklik, doymamis bir halka bilesigidir.
Endiistriyel olarak 6nemli triinler sinifinda temel halka yapisi olarak bulunan furan
cekirdegi ¢cok sayida biyolojik olarak aktif maddede de bulunur. Furan halkasini igeren
bilesikler (ve ayrica tetrahidrofuran halkasi), genellikle furanlar olarak adlandirilir (Sekil
2.1) [4].
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Sekil 2.1. Furanin genel yapisi

Furan; pirol, tetrahidrofuran ve tiyofenin organik sentezinde kullanilan bir
¢Oziiciidiir. Regineler i¢in bir ¢Oziici olarak da kullanilan furan, laklarmn, tarim
kimyasallarinin ve stabilizatorlerin tiretiminde kullanilir. Furan goz, cilt ve mukus zar1
tahrisine, yanma hissine ve ciddi sekilde korozyona neden olabilir. Furan, akciger 6demi
ve bronsiyol nekrozu iiretebilir. Emilebilen furan narkoz ve tonik nébetler noktasinda
merkezi sinir sistemi depresyonu yapabilir [5].

Bir tiyofen analogu olarak furan ve tiirevleri, organik elektroniklerde uzun yillar
dikkat ¢cekmemistir. Furan 1870 yilinda kesfedilmistir. Bununla birlikte, tiyofeninkinden
oldukea farkli kimyasal / fiziksel 6zellikler sergiler. Oksijen atomunun kiikiirtten daha
kiiciik olmasi ve yiiksek elektronegativite, daha az aromatiklik ve zayif molekiiller arasi
heteroatom-heteroatom ve heteroatom-zn etkilesimlerini saglar. Bu, furan bazli «-
fonksiyonel materyallerin tiyofene gore daha diisiik oldugu yanilgisina yol agmaktadir [6,
7]. Son zamanlarda yapilan ¢aligmalara bakildiginda ise furan tiirevlerinin, tiyofenlerden
daha iyi ¢Oziiniirliige sahip olduklarim1 ve hatta daha iyi tasiyict transfer ozellikleri
gosterdigi farkedilmistir [8-11]. Kiigiik atomik oksijen boyutunun, kiigiik burulma agilar1
olan furan bazli n-konjugatlara sahip oldugu ve dolayisiyla kat1 halde molekiiler istifleme
ve yiik tasima i¢in faydali olan diizlemsellige sahip oldugu tahmin edilmektedir [12, 13].

Diger bir deyisle furan tiirevleri, tiyofen bazli luminojenlerde godzlenen agir atom



etkisinden muzdarip degildir. Bu nedenle, daha giiglii 1s1ldama yapma egilimindedirler ve
ileri optoelektronik cihazlarin iiretimi i¢cin imit vaat etmektedirler [7].

Her ne kadar furan bazli malzemeler elektronikte umut verici bir uygulamaya sahip
olsalar da, tiyofenin zengin ¢alisma gec¢misleriyle karsilastirildiginda, g¢ogu zaman
malzeme bilimcileri tarafindan goz ardi edilmektedir. Furanm yari iletken ozellik
bakimindan tiyofen kadar iyi olmadigi konusundaki yanlis anlamalara ek olarak,
tiirevlerinin sentetik zorlugu da gelisimi i¢in biiyiik bir engeldir. Oksidatif baglama ve
metal kaynakli c¢apraz baglama, furan igeren =-sistemlerinin sentezi i¢in ana
yontemlerdir. Bununla birlikte, birinci yontem zordur ve kolayca geri doniisii olmayan
oksidatif hasara yol agar. Ote yandan Suzuki ve Stille kenetlenmesi gibi metal kaynakl
capraz baglama, sentezlenmesi bakimindan zor ve toksik olan onceden aktiflestirilmis
organometalik substratlarin (organik bor, organotin reaktifleri vb.) kullanilmasini
gerektirir. Sonug olarak, furan temelli = -fonksiyonel materyaller i¢in yeni ve etkili

sentetik yaklagimlarmn arastiriimasi oldukga arzu edilir [6, 7, 14, 15].



3. TRIAZOL BILESIGI

Triazol, ¢ok cesitli farmakolojik aktiviteler sergileyen onemli bir heterosiklik
bilesik sinifidir. Ayn1 zamanda pirodiazoller olarak da bilinir ve heterosiklik bir
cekirdekte ti¢ azot atomu igeren bes tiyeli, doymamis bir halka sistemidir. Triazol bilesigi

1,2,3-triazol ve 1,2,4-triazol olmak tizere iKi 0Olas1 izomerik formda bulunur (Sekil 3.1)
[16].
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Sekil 3.1. Triazolun izomeri

Triazoller, 120-121°C'de erir ve 260°C'de kaynar. 1,132 g/cm®liik bir yogunluga
ve yaklasik 1070 Q?lcm? &ziletkenlige sahiptir. Triazol, su ve etanolde kolayca
¢oziiniirken eterde az ¢Oziniir. Triazoller, etkili bir tedavisi olmayan mantar
enfeksiyonlarmin tedavisi i¢in timit verici terapdtik ajanlar olusturur. Triazol tiirevleri,
ipliksi mantarlara ve mayalara karsi ketokonazolden daha yiiksek antifungal aktivite
sergiler ve bunlarm antibakteriyel 6zellikleri de bildirilmistir [37, 38] .

1,2,3-triazol olarak da bilinen vicinal veya v-triazoller, bes sirali doymamis
heterosikliklerdir, sirayla baglh ii¢ azot atomundan ve iki karbon atomundan olusan
halkadir. Basit monosiklik v-triazollere ek olarak, polisiklik kaynasik halka tiirevleri de
bilinmektedir [19]

1,2,4-triazol, li¢ azot atomu igeren bes iiyeli bir aromatik halkaya sahiptir. 1,2,4-
triazol, tarimsal kimyasallarinin, farmasotik maddelerin, hidrolik sivilarm ve
fotokimyasal {irlinlerin sentezinde kullanilir. Ayrica proton ileten elektrolitler i¢in etkili
coziiciilerdir. 1,2,4-triazoller, gesitli farmasotik aktif molekiillerde bulunan 6nemli bir
heterosiklik smifidir [40, 41].

1,2,4-triazollerin kullanim alanlarindan bir digeri de OLED (Organik 151k yayan
diyot-Organic Light Emitting Diode) teknolojisidir. Son on yilda, OLED performanslarmi
iyilestirmek i¢in farkli yapisal 6zelliklere sahip ¢ok sayida elektron tagima malzemesi

tasarlanmis ve sentezlenmistir. Bu tiir bir malzeme sistemi, elektron eksikligi olan triazol
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pargasina bagli olarak miikemmel elektron tasima ve delik blok malzemeleri oldugu
kanitlanmis olan 1,2,4-triazol tiirevleridir. Yiiksek triplet enerjili bir elektron tagima
malzemesine Ornek olarak 3,5-bis (4-(difenilfosforil) fenil)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol
(TPO) ile bir triazol ¢ekirdegi sentezlenmistir. Bir elektron tasima malzemesi olarak, TPO
mitkemmel yiik tasima ve delik blok yetenekleri gostermistir. Elektron tasima malzemesi
olarak TPO kullanan cihazlar daha diisiik siiriis voltaji ve daha yiiksek verimlilik gosterir.
TPO tabanli cihazin en yiiksek gii¢ verimliligi, diger cihazlarn yaklagik iki katidir [22].

4H-1,2,4-triazol (TAZ) bazli molekiiller, elektron tastyicit materyaller olarak yaygin
olarak ve fosforesans yayicilar igin konak¢ir olarak kullanilir [22-28]. Yiiksek delik
hareketlerinden dolay1 elektron tasima malzemesi olarak 3-(bifenil-4-il)-5-(4-tert-
biitilfenil)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol (t-Bu-TAZ) bildirilmistir. t-Bu-TAZ ¢ogunlukla, mavi
fosforlu OLED'lerde, salic1 katman i¢indeki tiglii eksitonlar1 sinirlayacak olan yiiksek ticlii
enerji seviyesi (2.75 eV) igin etkili bir elektron aktarim ve delik bloke edici katman olarak
gorev yapmak tizere kullanilmistir [29]. TAZ bazli malzemeler, OLED'lerde 151k yayan
bir katman olarak nadiren kullanilmaktadir [30-32]. Yayici1 tabaka olarak agir metal
komplekslerine dayanan fosforlu organik 1s1k yayan diyotlarm (Phosphorescent Organic
Light-Emitting Diodes— PHOLED ), hem tekli hem de ti¢lii eksitonlar1 kullanabilmeleri,
yiiksek verim igin ¢ok O6nemli oldugu diistiniilmektedir. Yayici1 katmandaki konakgi
malzeme, elektronik olarak uyarilmis durumlar1 olusturmak amaciyla delikler ve
elektronlar i¢in yeniden birlestirme merkezi olarak hizmet eder. Sonug¢ olarak cihaz
performansindan yararlanabilir. Her bir yayici katmandaki delikli veya elektron tasiyici
konag1 olan ¢ift salimli tabakalar kullanilarak veya hem delik hem de elektron tasiyan
tastyicilara sahip tek yayici bir tabaka kullanilarak ¢ok yiliksek verimli PHOLED'ler elde
edilmistir. 3-fenil-4-(1'-naftil)-5-fenil-1,2,4-triazol (TAZ) de yesil PHOLED'ler igin etkili
bir elektron tasiyici konakg1 olarak kullanilmustir [27, 33].



4. OLED TEKNOLOJISI

Organik 151k yayan diyot, iki iletken katman arasmna bir dizi organik ince film
yerlestirerek yapilan yassi 151k yayma teknolojisidir. OLED'ler, arka 151k gerektirmeyen
ve bu nedenle sivi kristal ekranlardan (Liquid Crystal Display-LCD-beyaz bir arka 151k
gerektiren) daha ince ve daha verimli olan yayici ekranlardir. OLED'ler, televizyon
ekranlari, bilgisayar monitorleri, tagiabilir sistemler, taginabilir oyun konsollar1 ve PDA
(Personal Digital Assistant) gibi cihazlarda dijital goriintiiler olusturmak igin kullanilir.
OLED ekranlar ince ve yiiksek verimli olmakla beraber simdiye kadarki en iyi goriintii
kalitesini saglar. Bu ekranlarin ¢ok yakm zamanda seffaf, esnek, katlanabilir ve hatta
gerilebilir hale getirilebilecekleri rapor edilmistir. [16-18]

OLED'lerin tarihsel siireci André Bernanose ve meslektaslarinin, Fransa'da bulunan
Nancy Universitesi’nde, 1950'lerin baginda organik malzemelerdeki elektroliiminesans
ile ilgili ilk ¢caligmalarina dayanir. Seliiloz veya selofan ince tabakalarda biriken ya da
¢ozlinen akridin, portakal gibi malzemelere havada yiiksek bir alternatif gerilim
uyguladilar. Onerilen mekanizmaya boya molekiillerinin dogrudan uyarilmas: ya da
elektronlarm uyarilmasiydi [19, 20].

1960 yilinda Martin Pope, New York Universitesindeki calisma arkadaslariyla
birlikte, organik kristallere omik koyu enjeksiyonlu elektrot temaslar1 gelistirdiler [21,
22]. Bu ¢alismada delik ve elektron enjekte eden elektrot temaslari i¢in gerekli olan enerji
gereksinimlerini (is fonksiyonlar1) agikladilar. Bu temaslar, tim modern OLED
cihazlarinda sarj enjeksiyonunun temelidir. Pope ve grubu, 1963 yilinda [41] ilk olarak
tetrasen ile 400 voltta kiigiik bir ylizey alanina sahip giimiis elektrotu kullanarak, tek bir
saf antrasen kristali ve katkili antrasen kristalleri iizerinde, vakum altinda, dogru akim
elektroliiminesansmi gozlemlediler. Onerilen mekanizma, molekiiler floresansmn alan
hizlandirmali elektron uyarimiydi. Pope ve grubu, 1965'te [42], harici bir elektrik alaninin
yoklugunda antrasen kristallerindeki elektroliiminesansin, 1s1l bir elektron ve deligin
rekombinasyonundan kaynaklandigini ve antrasenin enerji bakimindan iletkenlik
seviyesinin, eksitonun enerji seviyesinden daha yiiksek oldugunu bildirdi. 1965 yilinda
Kanada'da bulunan Ulusal Arastrma Konseyi iyelerinden W. Helfrich ve W. G.
Schneider, ilk kez bir antrasen tekli kristalinde, ¢ift ve elektron enjekte eden elektrotlari
kullanan ¢ift enjeksiyonlu rekombinasyon elektroliiminesansini iiretti [43].

1987 yilinda Amerikali kimyagerler Ching W. Tang ve Steven Van Slyke, Eastman

Kodak sirketinde ilk pratik OLED cihazini yaptilar [44]. Bu cihaz igin, organik katmanin
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ortasinda rekombinasyon ve 151k emisyonu meydana gelmesi i¢in ayr1 bir delik tasima ve
elektron tagima katmanlarma sahip iki katmanli bir yapi kullanildi; bu da ¢aligma
voltajinin diismesine ve verimliligin artmasina yol agt1.

1990 yilinda J. H. Burroughes ve arkadaslari, Cambridge Universitesi'ndeki
Cavendish Laboratuari'nda, 100 nm kalinliginda polimerik filmler (p-fenilen vinilen)
kullanarak yiiksek verimli yesil 151k yayan bir cihaz iiretmislerdir [45].

Tipik bir OLED yapisi, anot ve katot arasinda yer alan organik malzemeler
katmanimndan olusur (Sekil 4.1). Organik molekiiller, molekiiliin bir kismi ya da tamami
iizerinde konjugasyonun neden oldugu pi elektronlarinin yerinden ayrilmasi sonucunda
elektriksel olarak iletkendir. Bu malzemeler yalitkanlardan iletkenlere kadar degisen
iletkenlik seviyelerine sahiptir ve bu nedenle organik yar1 iletkenler olarak kabul edilir.
Organik yar1 iletkenlerin en yiiksek dolu molekiiler orbitalleri ve en diisiik bos molekiiler
orbitalleri (HOMO ve LUMO), inorganik yar1 iletkenlerin degerlik ve iletim bantlarina
benzerdir.

L ET YAPISI

katod

yaymce
tabakasi

iletim tabakasi—"

Sekil 4.1. Cift katmanlt OLED yapust

Calisma sirasinda, anotun katoda gore pozitif olacagi sekilde OLED boyunca bir
voltaj uygulanir. Anotlar, optik seffafliklarinin, elektriksel iletkenliklerinin ve kimyasal
kararliliklarinin kalitesine gore segilir. Elektron akimi katottan anota dogrudur ¢ilinkii
elektronlar katottaki organik tabakanin LUMO'suna enjekte edilir ve anottaki HOMO'dan



cekilir. Bu son islem, HOMO i¢ine elektron deliklerinin enjeksiyonu olarak da tarif
edilebilir [46].

Glig agildiginda katot, gii¢ kaynagindan elektron almaya ve anot ise onlari
kaybetmeye baslar. Bunun bir sonucu olarak, katoda bitisik olan yayic1 tabaka daha
negatif yiiklii ve iletken tabaka daha pozitif yiiklii hale gelir. Pozitif yiiklii parcaciklar
(delikler) elektronlardan daha hareketli olduklarindan, yayici tabakaya gecerler. Delikler
elektronlara carptiginda her zaman fotonlar seklinde hizli enerji patlamasi yasanir.
Delikler elektronlara carpmaya devam eder ve gii¢ acik oldugu siirece islem de 151k {iretir
[47].

Son yirmi yi1lda OLED'lerde biiyiik ilerleme kaydedilmistir. Kodak, basit bir ¢ift
katmanli yap1 [44] kullanarak ilk diisiik voltaj OLED'i gelistirdiginden, Kido ve grubu
[48], farkli renkteki yayicilarin karigtirilmasiyla ilk beyaz OLED'i géstermistir. Forrest
ve grubu [49] daha sonra, yayicidaki agir metal varliginin sagladigi verimli sistemler arasi
gecis yoluyla hem tekli hem de ticlii eksikleri toplayarak cihazin verimliligini dort katma
cikarmak i¢in fosforlu yayicilari piyasaya siirmiistiir. Thompson ve grubu [50] kisa stire
once baskin olan IR-bazli fosforlarin sentezi igin bir platform gelistirmistir. Leo ve grubu
[51], gesitli 1siklandirmali birlestirme teknikleri uygulayarak floresans tiiplerinkinden
bile daha fazla olan beyaz fosforlu OLED'ler i¢in cihaz verimliligini iki katina ¢ikarmistir.
Kisa bir siire 6nce Lu ve grubu, monokromatik OLED'ler i¢in cihaz verimliligini 2,5 kat
artirarak rekor performans olacak yesil OLED'e yol agabilecek benzersiz bir 1s1k baglant1
yaklasimi gelistirmistir [52].

Gegtigimiz on yil boyunca, geleneksel LED (Light Emitting Diode-Isik Yayan
Diyot) teknolojisi, enerji doniisiim verimliligini arttirmada 6zellikle GaN (Galyum Nitrat)
tabanli mavi LED'ler kullanilarak inanilmaz ilerleme kaydetmistir. Bununla birlikte,
geleneksel bilesik yar1 iletken LED'ler, yesil-sar1 renk araliginda veya “Yesil-Sar1” bosluk
olarak bilinen LED iiretiminde sorunludur. Insan gozii bu dalga boylar1 igin en yiiksek
hassasiyete (fotopik hassasiyet) sahip oldugu i¢in bu talihsiz bir durumdur yani belirli bir
gorev igin ayirt edilebilir bir sinyal iiretmek i¢in minimum enerji gerekir. OLED'ler i¢in
ise boyle bir smirlama s6z konusu degildir. OLED'lerin, insan goziine en duyarli olan
goriiniir spektrum aralifinda, 6zellikle inorganik LED'lere kiyasla yesil kisimda iistiin
oldugu goriilmekle birlikte, sar1, turuncu ve kirmizt OLED'lerde yapilacak iyilestirme i¢in
hala ¢ok fazla alan bulunmaktadir [36]. Aslinda, enerji farki yasasindan [53], sar1 ve

turuncu OLED'lerin verimliliginin, kirmizi OLED'lerinkinden daha yiiksek olacagi
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tahmin edilmektedir. Mavi OLED'ler su anda inorganik LED'lere kiyasla verimlilik
acisindan daha iyidir ancak bununla birlikte, mavi fosforlarin dogal kararsizliklari
nedeniyle omiirleri kisadir. Bu da aydmlatma igin gereken daha yiiksek parlaklik
seviyelerinde hizli bir verimlilik diigiisiine yol agmaktadir. Bu gozlemlere dayanarak,
stiper verimli kat1 hal aydinlatma olusturmanin bir yolunun, beyaz 11k iiretmek i¢in bir
armatiirde mavi LED'leri ve yesil ve kirmizi OLED'leri kullanmak oldugu ileri

stirtilmiistiir [51].



5. KUANTUM KiIMYASAL HESAPLAMALARI

Deneysel kimya, molekiil ve malzemelerin sentezine veya gozlemlenebilir
ozelliklerin dl¢iilmesine odaklanirken, teorik ve hesaplamali kimya kimyasal olaylar1
aciklamayi, deneyler ve gozlemlerle ilgili dngoriilerde bulunmayr amaglamaktadir.
Teorik ve hesaplamali kimyanin gelisimi ayrilmaz bir sekilde biiyiik deneysel kesiflerle
baglantilidir. Aslinda, teorik ve deneysel kimya arasindaki giiglii etkilesim, kimyanin,
fiziksel bilimlerin titiz bir dali olarak ortaya c¢ikmasma neden olmustur. En genis
anlamuyla, teorik ve hesaplamali kimyanin, dogrudan deneylerin veya kimyasal olaylarin
gozlenmesini igermeyen herhangi bir yonii oldugu diisiiniilebilir. Teorik kimya, deneysel
gozlemler hakkinda Ongoriilerde bulunmak ve atomlari, molekiilleri ve materyalleri
iceren olaylar1 teorik cercevede aciklar.

Hesaplamali kimya, teorik kimya yontemlerini kimyadaki genis bir konu alanina
uygulamak i¢in bilgisayarlar1 kullanir. Hesaplamali kimyanin 1950'lerde ortaya ¢ikmaya
bagladig: iddia edilebilse de 1960'larda ve 1970'lerde dijital bilgisayar teknolojisindeki
hizli gelismeler, hesaplamali kimyanin kapasitesini 6nemli 6l¢iide arttirdi. Buna ragmen,
hesaplamali kimyanin 6nemli bir kimya dal1 oldugu kabul edilmeden 6nce birkag on yil
gecti. Durumdaki degisim, teorik yOntemlerde kaydedilen ilerlemelerin, giiglii
algoritmalarin ve yazilimlarin gelistirilmesinin ve bilgisayar teknolojisindeki yeniligin
bir sonucudur. Cok uzak olmayan bir gelecekte, kuantum bilgisayarlarm, dijital bilgisayar

teknolojisindeki gelismelerden daha etkileyici bir etkisi olabilir [54].

5.1. Kimyada Bilgisayar Kullanim

Kimyadaki kesifler ve gelismeler, basit elementlerin (toprak, su, hava ve ates)
kimyasal maddeleri olusturdugunu &ne siiren Yunan filozofu Thales (M.O. 6. yiizyil)
zamanindan bu yana uzun bir yol kat etti. Zamanla molekiiler bilesim bilgisi, yapisal
ozellikler, kimyasallarin 6zellikleri gelistirilmistir ve bilgisayarlar bir dokiimantasyon,
analiz ve temsil aract olarak bunun onemli bir pargasi haline gelmistir. Bilgisayar
teknolojisinin kullanilmasi teorik kimya arastirmalarma 6nemli bir ivme kazandirdigini
belirtmek gerekir. Ancak teorik temellerin kesfedilmesi ve gelistirilmesinin birincil
oneme sahip oldugunu ve bilgisayarlarin sadece bir uygulama araci olarak kullanildig:

unutulmamalidir. Bilgisayarlarin spektroskopi ve kromatografi gibi ¢esitli kimyasal
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analiz sistemleri de dahil olmak tizere hemen hemen tiim teknik islemlerde 6nemli bir rol
oynadig1 agiktir.

Teorik kimya, genis Olgiide kimyasal bilginin matematiksel tasvirine tekabiil
ederken; hesaplamali kimya, bilgisayarlar1 kullanarak kimyanin ¢dziilmesi i¢in kullanilan
tekniklerin bir koleksiyonunu belirtmek i¢in kullanilir. Teknik olarak, model kelimesi bir
sistemin idealize edilmis bir tasvirine atifta bulunur ve eger matematiksel formalizmi géz
oniine alirsak, bir model bir sistemin hesaplamalarini ve tahminlerini saglamanin bir
yoludur. Dolayisiyla molekiiler modelleme, teorik kimyasal hesaplamanm g¢esitli
yonlerini kapsar. Teorik kimyanin alani, bir kimyasal problemi gidermek i¢in gelistirilen
matematiksel temele bagli olarak, hesaplamali ya da hesaplamasiz sekilde olabilir.
Dolayisiyla, hesaplama dis1 kisim, molekiiler 0Ozellikler i¢in analitik ifadelerin
formiilasyonu ile ilgilidir ve bir kimyasal problemin ele alinmasinda yeterli matematiksel
arka plan gelistirildiginde, algoritma ve hesaplama araglar1 kullanilarak gerceklestirilir
[55].

Hesaplamali teknolojinin teorik Kimyada uygulanmasi, ii¢ agidan incelenebilir;

gorsellestirme, hesaplama ve analiz.

5.1.1. Kimyasal yapimn ¢izimi ve ii¢ boyutlu (3D) gorsellestirilmesi

Bilgisayar teknolojisi, masaiistiinde bir ¢alisma alani kullanilarak Kimyasal bir
yapinin ¢izilmesine olanak verir. Cizim araglarindan yararlanilarak ¢esitli kimyasal bag
araglari, atomlar, zincirler, halka sablonlar ve diger maddelerin bulundugu yapilar
cizilebilir. Yapilar, grafiksel olarak bilgisayar ekranindaki goriintiilere doniistiiriilen
koordinatlar biciminde kodlanmistir. Ayn1 yap1 farkl grafik formlarinda gosterilebilir,
bunlardan bazilar1 Corey-Pauling-Koltun (CPK), ¢ubuk, top ve ¢ubuk, bosluk doldurma,
ag ve serit icerir. Bunlardan, serit tipi gosterimi genellikle proteinler ve niikleik asitler
gibi biiyiik molekiiller i¢in kullanilir [56].

Kullanici, uygun bir grafiksel doniisiim paketi kullanarak, yapinin ii¢ boyutlu (3D)
bir gorselini elde edebilir. Molekiiler modelleme paketlerinin ¢ogu basit ve iki boyutlu
(2D) yap1 agildiginda veya ¢izim alanina yapistirildiginda, 2D yapisinin 3D'ye dogrudan
donistiiriilmesini saglar. Ancak bilgisayarm gorsel diizleminin 2D oldugu gozlenebilir ve
bu nedenle, eksenlerde bazi degisiklikler yapilarak bir 3D molekiiler goriiniim elde
edilebilir. Bu, atomlarm/baglarin daha az renklendirmek, kullanicidan uzaklagtirmak

veya bag uzunluklarini kisaltmak suretiyle gergeklestirilir.
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Uygun bir ara yiiz saglayarak bilgisayarlar, yap1 bakimindan bilesik bilgilerin
depolanmasima olanak saglar. Molekiilleri kaydetmek igin .cdx, .mol, .skc, ve .rxn gibi
cesitli formatlar kullanilabilir. Kimyasal yapilarin ¢izilmesi, herhangi bir molekiiler
modelleme islemi i¢in gereklidir, ¢iinkii ¢izimler daha fazla analiz yapmak igin input
(giris) dosyalarinin baglangici olarak kullanilir. Bir bilgisayar ekraninda kimyasal bir
yapmin gorsellestirilmesi, tamamen grafiksel doniigiimiin bir pargast oldugu
diistiniilebilir. Yapilar, farkli form ve sekillerde yazilim algoritmalariyla olusturulan

kartezyen/kutupsal koordinatlarla gosterilir.

5.1.2. Hesaplama ve simiilasyon

Kimyasal yapilarin ¢izilmesinin ardindan molekiiler modellemenin diger basamagi
kimyasal bilginin 6l¢iilmesidir. Kimyasal nitelikleri atomik ve elektronik seviyelerde
kesfetmek amaciyla bilim adamlari, fizik, kimya ve matematik bilgilerini birlestirerek
molekiiler ortamda farkli teoriler gelistirdiler. Bu teoriler, elektronik seviyedeki kimyasal
yap1y1 karakterize etmek i¢in uzun ve karmagik molekiiler mekanik ve kuantum kimyasal
hesaplamalar1 i¢erir. Hesaplama programlarinin kullanilmasi, bu tiir hesaplamalarin daha
az zamanda, yliksek bir giivenilirlik ve dogrulukla yapilmasmi saglamistir. Baska bir
deyisle hesaplamali kimya araclar1, kullanicilarin bazi basit komutlar ve diger ara ylizler
saglayarak karmasik analiz yapmalarini saglar. Analizin ardindan, tiiretilmis 6zellikler,
bir kimyasal karakterizasyon planinda oldugu gibi QSAR analizinde, bagimsiz
degiskenler olarak analizin ¢esitli yOnlerinde kullanilabilir. Uygun bir algoritma
kullanarak, bilgisayarlar, molekiiler topoloji, geometrik Ozellikler, termodinamik
ozellikler ve digerleri gibi bir¢ok molekiiler niteligi kolaylikla hesaplayabilirler.

Bilgisayar uygulamalar1 kullanilarak;

e Konformasyon analizi ve enerji minimizasyonu

e MM ve kuantum mekanigine dayali hesaplamalar

e (Cesitli molekiiler 6zelliklerin belirlenmesi (yiik, elektrostatik potansiyel,
topolojik 6zellikler, termodinamik 6zellikler vb.)

e llag-reseptor etkilesimi calismalarini ve yapi aktivite iligkilerini arastirmak
(yerlestirme, farmakofor gelisimi, COMFA vb.)

gibi kimyasal 6zelliklerin hesaplanmasi yapilabilir.
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5.1.3. Verilerin analizi ve depolanmasi

Bilgisayarlar, matematiksel bir algoritma kullanarak biiyiik miktarda veriyi
isleyebilme ve analiz edebilme yetenekleriyle bilinir. Kimyasal bilginin nicellestirilmesi
ve analizi 6nemli miktarda matematik verisi saglar ve bu islemler gesitli hesaplama
uygulamalar1 kullanilarak diizgiin bir sekilde yapilir. 1960'lardan Once, bilgisayar
kullanilmadan QSAR tekniginin dokiimantasyonu ve analizleri yapildi. Zaman gegtikge,
kimyasallarin, bitis noktalarin ve tanimlayicilarin sayisi artmis ve verilerin depolanmasi,
islenmesi ve ¢evrimigi kullanilabilirligi i¢in uygun bir platform gerektirmistir. Kimyasal
verilerin analizini yapmak igin ¢esitli matematiksel teknikler ve uygun istatistiksel
Olciitler birlestirilir ve silico hesaplama araglarinda oldugu gibi kullanilir. Bu araglarin
bir¢cogu, ¢coklu dogrusal regresyon (MLR), kismi en kiiciik kareler (PLS), dogrusal ayirici
analiz (LDA) ve genetik fonksiyon yaklasimi (GFA), ardindan istatistiksel dogrulama
gibi teknikleri kullanan nicel matematiksel modellerin gelistirilmesine olanak saglar. Bu
nedenle, bilgisayarlarin kimyasal verilerin analizlerine yonelik katkilar1 soyledir:

e Verilerin islenmesi
e Tahmini modellerin gelistirilmesi
e (ok sayida istatistiksel analiz
e Verilerin depolanmasi
seklinde siralanabilir [57].

5.2. Konformasyon Analizi ve Enerji Minimizasyonu

Konformasyon terimi, bir molekiil i¢indeki atomlarin, tekli baglar etrafinda
donmesi ile birbirine doniistiiriilebilen bir dizilimi ifade eder. Kovalent bagin niteligi
atomlar arasindaki orbital hibridizasyonun durumuna baglhdir. Farkli kimyasal bag
tiirleri, spesifik enerji degerleri ile karakterize edilir, karbon-karbon tekli bag gibi sigma
bagmin (o) etrafinda serbest hareketi tiim molekiiliin enerjisinde degisiklikler meydana
getirebilir, bu da onu olumlu ya da olumsuz bir enerji durumunda birakabilir. Eger bir
molekiill uzayda ¢esitli molekiiler dizilislere ugrarsa, temel olarak tiim olas1
konformerlerini i¢eren asil yap1 ile ilgili sorular sorulabilir. Molekiiliin farkli yapilarinin
enerjisi ayni veya benzer oldugunda, birinden digerine serbest bir konformasyon
degisikligi gerceklestirebilir. Belirli fiziksel 6zellikler gbz oniine alindiginda, karbon-

karbon sigma bagi etrafindaki donmenin, bir molekiilin potansiyel enerjisinin farklh
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sekillerde degistigine dair kanitlar veren bir enerji bariyeri tarafindan izlendigi
gozlenmigstir. Yapisal konformerlerin gosterimi i¢in en yaygm olarak kullanilan
yontemlerden biri Newman projeksiyonudur ve adini kesifcisi M.S. Newman’dan almistir
[58].

Barton [59] ¢ogu reaktif tiiriin arastirilmasiyla ilgili konformasyonel analizin
arastirilmasina katkida bulunan Onciilerden biri olarak kabul edilmektedir. Barton
konformasyonel analizi, uzayda bir molekiiliin atomlarmm g¢akigmayan diizenlemeleri
olarak tanimladi ve uzayda bir molekiiliin atomlar1 ve siibstitiie edilmis sikloheksanlarin
reaktivitesinin izlenmesinde siibstitiientlerin ekvatoral ve eksensel yoneliminin etkisini
tasvir ettigi bilinmektedir. Bu nedenle, konformasyonel analiz, bir molekiilin minimum
enerji yapilarim1 veya konformerlerini, enerjisel olarak kararli formunu bulmaya
yoneliktir.

Konformasyon analizi, molekiiliin gergek davranisini tanimlayan ve enerji
yiizeyinde minimum noktalarda bulunan uygun molekiiler konformerlerin tanimlanmasi
icin bir aragtirmayi igerir. Bir molekiiliin diisiik enerjili bir konformerinin tanimlanmasi,
burulma agismin sistemik degisimini, burulma ag¢isinin rassal degisimini, Kartezyen
koordinatlarin stokastik varyasyonunu, i¢csel mesafelerin rassal degisimini ve kullanilan
yontemleri igeren farkli arama algoritmalari, molekiiler dinamik (MD) ve halkalarin
cevrilmesi, esnetilmesi veya halkalarin genel sekillerde eslestirilmesi kullanilarak elde
edilebilir [60].

Cizilen kimyasal yapilar enerji bakimindan elverisli olmadigindan uzayda
molekiillerin uygun yapilara sahip olabilmesi i¢in enerjilerinin azaltilmasi gerekir. Bir
molekiiliin potansiyel enerjisi, gerilme, biikiilme ve burulma gibi farkli enerji bilesenleri
icerir; bu nedenle bir enerji azaltma programi kullanildiginda, molekiil minimum enerji
degerine ulasacaktir ve kullanilan program uygun degilse ¢alismay1 durdurabilir. Baska
bir deyisle, bir enerji minimizasyonu, baslangi¢ molekiiler diizenlemesine yapisal olarak
en yakm olan ilk kararli konformeri bulduktan sonra durabilir. Bu noktada minimum
kismi enerji olarak tanimlanan yapisal degisiklik diisiik bir enerji degisimi saglar,
dolayistyla minimizasyonu durdurabilir. Bununla birlikte yapisal minimizasyon enerji
engelinden 6nce durdugu i¢in uygun konformer saglanmayabilir (genellikle saglanmaz).

Bu enerji engeli uygun algoritmalar kullanilarak 6nlenebilir [61].
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5.3. Molekiiler Mekanik (MM)

Molekiiler mekanik (MM), bir yapt olusturan atomlarin g¢ekirdeginin goreceli
konumlarinin ¢ekici ve itici kuvvetleri ¢alistirmanin bir fonksiyonu oldugunu varsayar
[62]. Farkl1 tipte bag germe, ac1 bilkkme, burulma enerjisi ve diger baglanmamis nitelikler
klasik fizik denklemleri kullanilarak hesaplanir, kuvvet etkilesimleri olarak da bilinen
cesitli etkilesimler ve enerjiler verilir. Boylece, bir molekiiliin toplam potansiyel enerjisi,
cekirdeklerin etkisini g6z oniinde bulundurarak ve elektronlarin etkisinden kaginarak
yapidaki atomlar arasindaki tiim farkli ¢ekici ve itici kuvvet tiirlerinin toplami olarak
ifade edilir. Mekanik yaylarin birlestigi kiireleri dikkate alan bir varsayimsal mekanik
model kullanilir, burada kiire ve yay sirasiyla atom ve kovalent bagi temsil eder, boylece
klasik mekanik yasalarin uygulanmasina izin verir. Toplam enerjinin bilesenlerini

gosteren denklemin genel bir formu asagidaki sekilde gosterilebilir (5.1).

ETotal - ZEStretching"‘ ZEBend"' ZEvan der Waalst ZECoulombic"' ZETorsion (5-1)

Molekiillerin sterik enerjisi once kuvvet alanlar1 kullanilarak hesaplanir, ardindan
sterik enerjinin en aza inilmesi igin konformasyon ayarlanmasi yapilir. MM'deki
hesaplama yontemlerinden biri, kuvvet alanin1 olusturan fonksiyonlarin ve
parametrelerin belirlenmesi i¢in atom tiplerini kullanir. Bir karbon atomu gibi tek bir
element, se¢imi hibridizasyon ve kimyasal ¢evre gibi ¢esitli 6zelliklere bagli olan farkh
MM atom tipleri tarafindan belirlenebilir. Bazt MM kuvvet alanlarinin 6rnekleri farkls
yazilim paketlerinde uygulanan MM2, MM3, MMFF, Amber, Dreiding ve UFF'dir.
Cesitli kuvvet alanlarinda uygulanan temel 6zelliklerin listesi (Tablo 5.1) verilmistir [63—
71].
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Tablo 5.1. MM /Dinamik ¢alismalarinda kullanilan ¢esitli kuvvet alanlar

No

Adi

Ozellikleri

1

MM2

Ketonlar, eterler ve aromatik bilesikler gibi ortak
fonksiyonel gruplar iceren basit molekiiler yapilar igin
uygulanabilir. Bununla birlikte MM2, heteroatom
icermeyen organik bilesiklere daha uygulanabilir. Bir
kimyasal bagin gercek potansiyel fonksiyonunu
karakterize etmek icin MM2, baglarin anharmonik
parcalanmasmi dikkate alarak baglanan etkilesime
terimler ekler. MM2 kuvvet alani, denge bag
uzunluklar1 ve agilar1 arasindaki degisikligi gosteren
hibridizasyon modelini ve baglanma ortaklarmni dikkate
alir. MM2 kuvvet alaniyla ilgili daha 6nemlisi van der
Waals etkilesimlerinin hesaplanmasi i¢in Lennard-
Jones denklemi yerine Buckingham denklemini

kullanmasidir.

MM3

Karmasik potansiyel fonksiyonlar1 igeren MM2 kuvvet
alaninin daha karmasik bir versiyonudur. MM2
algoritmas: iizerinde, sikismis hidrokarbonlardaki
yiiksek donme engellerinin diizeltilmesi gibi, van der
Waals parametresinde, kisa mesafeye yerlestirildiginde
giicli H/H baglanmayan itmeyi engellemek i¢in,
biikiilme-gerinme etkilesimi, tutulmus ve asamali
konformasyonlar arasinda bag uzunlugunun ayirt
edilmesi ve benzende kristal salmastra tanimlamak i¢in
bag dipol moment diizeltmesinin uygulanmasi gibi
birgok diizeltme ve modifikasyon g6z Oniinde

bulundurur.

MM4

Kiigiik halka sistemleri harig, alkanlar ve sikloalkanlar
gibi bilesikler i¢in titresim frekanslari, donme engelleri
vb. gibi gelismis hesaplamalar yapar. Burulma-biikme

ve biikme-burulma-biikme gibi 6zel etkilesimler igerir.
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MMFF
(Merck Moleculer
Force Field)

Merck molekiiler kuvvet alan1 (MMFF), MM/dinamik
simiilasyon islemi i¢in kullanilan genis kapsamli
yiiksek kaliteli verilerden olusan bir kuvvet alanidir. Bu
giic alam1 birkag gilincellenmis versiyondan olusur;
bununla birlikte temel parametreler, bag germe, ac1
biikme, germe-biikiilme etkilesimleri, ti¢lii koordinat
merkezlerinde diizlem-dis1 biikiilme, van der Waals
kuvveti, burulma ve elektrostatik etkilesimlerin

ozelliklerini igerir.

AMBER
(Assisted Model
Building with
Energy

Refinement)

AMBER, verilerin etkili bir sekilde islenmesi i¢in;
PREP (kalint1 hazirlama), LINK (kalint1 birlestirme),
EDIT (yapisal degisiklik), PARM (parametre ekler),
MINM (enerji boliimleme minimizasyonu), ANAL
(rms karsilastirmasi) vb. gibi cesitli alt birimlerden

olusur.

DREIDING

Atomlarm birlesiminden elde edilen bilgiler yerine
hibridizasyon durumunu g6z Oniinde bulundurarak
genel kuvvet sabitlerinin ve geometri parametrelerinin
kullanilmasmi amaglamaktadir. DREIDING, tiim bag
mesafelerini hesaplamak, atomik yarigaplar1 ve ayrica
tek bir kuvvet sabitini hesaplamak i¢in her bir bagi,
ac1y1 ve ters ¢evirmeyi gostermek, burulma gerilimini
belirtmek i¢in alt1 deger ile birlikte kullanir. Bes
karakterli animsatic1 bir etiketle tanimlanan atom
tiirleri, DREIDING kuvvet alaninin bilesenleri olarak
kullanilir ve potansiyel enerjinin, atomik mesafeye
bagli degerlik (Eval) ve baglanmayan (Enb) etkilesiminin
toplami olarak kabul edilir. Bag gerilmesi, harmonik
osilator dikkate alinarak veya Mors fonksiyonu

kullanilarak tanimlanir.

UFF

Evrensel kuvvet alan1 (UFF); elemente, hibridizasyon

durumuna ve sahip oldugu baglantiya odaklanir. UFF,
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(Universal Force
Field)

acisal bozulmay1 tanimlayan fonksiyonel formlar igin
biiyilik genlik yer degistirmelerine izin verir. Molekiiler
mekanik kuvvet alant olmasinin yani sira UFF bir MD
enerji hesaplama algoritmasinda kullanilabilir. UFF
formalizminde; hibridizasyon durumuna, hibridizasyon
acilarma, van der Waals etkilesimini tanimlayan
parametrelere, burulma ve inversiyon engellerine ve bir
dizi etkili atom yiikiine bagli olan atomik bag

yarigaplar1 kullanilir.

8 CHARMM HARvard Makromolekiiler ~Mekanigin  Kimyasi
(Chemistry at (CHARMM), konformasyonel ve yol se¢me
HARvard yontemleri, serbest enerji tahminleri, molekiiler
Macromolecular minimizasyon, MD, analiz teknikleri ve ¢ok partikiil
Mechanics) sistemlerini igeren, model olusturma saglayan uygun

bir simiilasyon programi sunar. CHARMM, peptitler,
proteinler, protez gruplari, kiigiik molekiillii ligandlar,
niikleik asitler, lipitler ve karbonhidratlar gibi
biyomolekiillerin incelenmesi i¢in kullanilabilir. Cesitli
enerji fonksiyonlarin1 ve modellerini i¢eren yapilarda
kullanilabilir.

9 OPLS Stv1 simiilasyonlari i¢in optimize edilmis potansiyeller
(Optimized (OPLS), atom gekirdegiyle karbon merkezli birlesik
Potentials for atomlar olarak kabul edilen CH, gruplar1 haricinde
Liquid etkilesim bolgesi ile eklenir. H-bagini belirtmek igin
Simulations) 0zel fonksiyonlar kullanilir ve Lennard-Jones etkilesim

potansiyeli i¢in standart kombinasyon kurallar
kullanilir.

10 ECEPP Peptitler i¢cin ampirik konformasyonel enerji programi
(Empirical (ECEPP), bir dizi tutarh ve standartlastirilmis

Conformational
Energy Program for
Peptides)

parametreler kullanarak amino asit kalintilarinin
geometrisini ve interatomik etkilesimin fonksiyonlarmi
tanimlar. ECEPP, deneysel veriler ile tanimlanir ve yeni

verilerin gelistirilmesinden sonra giincellenir.
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MM kuvvet alani kullanilarak bir molekiiler modelin gelistirilmesi iki yolla elde
edilebilir:

e Bir ticari gili¢ alan1 programinin bir bilgisayarda kullaniimasi

e Uygun yapisal pargalar1 birlestirmek i¢in bir molekiiler modelleme programinin

bir veri tabanmnm kullanilmasi.

Ik durumda kullanicilar mevcut paketlerden uygun molekiiler mekanik kuvvet
alanini segebilirler. Bu durumda kuvvet alan1 denkleminin ilgili degerleri girdi olarak
verilmektedir. Bilgisayarlar enerji minimize islemine tabi tutulan model i¢in baslangig
Etotar degerini hesaplar ve ardindan minimize yapiya karsilik gelen son bir koordinat
grubu hesaplanir. Bu son yapmin koordinatlari, enerji minimize edilmis yapinin
gorsellestirilmesi i¢in uygun grafiksel doniisiime ugrar. Ikinci durumda istenen
Konfigiirasyonun (hibridizasyon vb.) kisimlari, sterik engel icermeyen bir formda uygun
bir molekiiler modelleme programmin mevcut veri tabanindan toplar. Biitiin yap1
mimimize enerjiye sahip bir konformasyonda bulunmayabilir. Minimizasyon sirasinda
molekiiliin sterik engellemeye izin verecek sekilde biikiildiigli ve koordinatlarin buna

gore degistigi gozlenebilir.

5.4. Molekiiler Dinamik (MD)

Molekiiler dinamik ¢ok parcacikli sistemlerin fiziksel Ozelliklerini klasik fizik
yasalarindan yola ¢ikarak belirli bir zaman araliginda analiz etme amaclh kullanilan bir
tekniktir. Genellikle biyolojik yapilar ve kati malzemelerin termodinamik ya da mekanik
ozelliklerini anlamak i¢in uygulanir. Bir sistemdeki pargaciklarin tek tek zamana bagli
hareketinin belirlenmesi, verilen sistemin Ozelliklerinin aksi takdirde erisilemez olan
belirli bir zaman 6lgeginde 6l¢iilmesine olanak saglar.

MD kavramu teorik fizikgiler tarafindan yapilan deneyler sayesinde ortaya gikt1.
Alder ve Wainwright [72] atom etkilesiminin miikemmel ¢arpismalar yoluyla
gerceklestigi ‘sert kiire’ modelini kullanarak sivinin dinamiklerini inceleyen ilk kisi
olarak kabul edilir. Bu ¢aligmay1 Rahman'in [73] diizgiin ve siirekli potansiyel kullanarak
gercek atom etkilesimlerini taklit eden simiilasyon deneyi izledi. MD simiilasyonunun
gelisimi ile ilgili daha 6nemli bir husus, MD'nin kimya ve fizigin birka¢ alaninda
uygulanmasina izin veren devrimsel hesaplama algoritmast ve teknolojisindeki

gelismelere baglanabilir. 1970'ten itibaren MD simiilasyonu, makromolekiillerin yapisi
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ve dinamikleri i¢in yani ¢esitli arastirma gruplar1 arasinda protein ve niikleik asitler i¢in
yaygin olarak kullanilan bir simiilasyon yontemi haline gelmistir.

MD teknikleri modelin yapis1 ve matematiksel formalizmi dikkate alinarak iki tipte
incelenebilir;

e Kilasik mekanik yaklagimi: Molekiiller atomlarin hafif toplar1 gosterdigi ve
baglarin elastik ¢ubuklar1 temsil ettigi top ve ¢ubuk modeline benzeyen
klasik nesneler olarak kabul edilir. Burada verilen sistemin dinamikleri
klasik mekanik yasalarina gore degerlendirilir.

o  Kuantum mekanigi yaklasimi: Bu yaklasim ayni zamanda ilk MD
simiilasyonu ilkesi olarak adlandirilir ve kimyasal baglarin kuantum
ozelligini g6z Oniinde bulunduran Car ve Parinello'nun Oncii
calismalarindan kaynaklanir. Degerlik elektronlarinin elektron yogunlugu
fonksiyonu ile tanimlanan bir sistemdeki bag, kuantum denklemleri
kullanilarak belirlenirken iyonlarm dinamikleri (i¢ elektronlar1 ile
cekirdekler) klasik isleme tabi tutulur. Kuantum MD simiilasyonlari, klasik
formalizmin gerekli bir gelistirmesidir ve daha fazla hesaplama kaynagi
tilkketme pahasina birgok biyolojik problem hakkinda degerli bilgiler
saglarlar.

MD simiilasyonu i¢in temel gereksinim aslinda basittir; tiim parcaciklarin baglangi¢
konumlarin1 ve hizlarin1 tanimlayan bir dizi kosulu ve tiim pargaciklar arasindaki
kuvvetleri tanimlayan etkilesim potansiyelini igerir. Ayrica sistemin evriminin zaman
icindeki tespiti ve sistemde ele alinan tiim parcaciklar igin bir hareket denklemleri
¢oziilerek yapilir. Klasik mekanik durumunda klasik pargaciklarin hareketini tanimlamak

icin Newton yasasi uygulanir [74].

5.5. . Kuantum Mekanigi

Bilimsel arastrmalarin ilerlemesi ile birlikte Erwin Schrodinger [75] elektron
hareketinin enerjisi bakimindan matematiksel ifadesini inceleyerek 1926'da kuantum
mekanigi teorisini gelistirdi. Elektronun dalgalarm 6zelliklerini pargaciklarla birlikte
gosterdigi varsayilmistir ve bu nedenle Schrodinger tarafindan gelistirilen matematiksel
denklemler dalga denklemleri olarak adlandirilmistir. Bir dalga denklemi, her Dbiri
elektron i¢in farkl bir enerji seviyesini gosteren, dalga fonksiyonu olarak adlandirilan bir

dizi ¢oziime sahiptir. Bir dalga fonksiyonu zamana bagli bir durum fonksiyonu olarak
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tanimlanir ¢linkii sistemin 6zelliklerini ve yapisini da tanimlamaktadir. Basit bir sistem
icin bile tiim dalga denklemlerini ¢c6zmek zahmetlidir. Schrodinger dalga denkleminin

temel prensibinin matematiksel ifadesi (5.2) soyledir;

Hy = EY (5.2)

Y, zamana bagl dalga fonksiyonunu gosterir, H Hamilton operatoriidiir veEy
molekiiler yapiya ait tiim parcaciklarin toplam potansiyelini ve kinetik enerjisini temsil
eder. X, y ve z eksenleriyle smirlanan yapmnin ti¢ boyutlu hareketi dikkate alindiginda

dalga denklemi asagidaki diferansiyel form ile temsil edilir:

%y 0% 9%y | smim .. _
et et ot E-V)¥ =0 (5.3)

(5.3) denkleminde m kiitleyi, h Planck sabitini, E ve V ise sirasiyla toplam ve potansiyel

enerjiyi temsil eder. Kismi tiirevler i¢in bir Laplacian operatdrii V2 kullanilarak,

8m®m

V2@ +
h2

(E-V)Y=0 (5.4)

daha kisa bir sekilde gosterilebilir. Analiz edilen molekiiler yapmin karmasikligi E ve
y'nin spesifik matematiksel formunu tanimlar. Hamilton operatorii, tiim olas1 enerji
bilesenlerini hesaba katan elektron-elektron, elektron-gekirdek ve c¢ekirdek-¢ekirdek
arasindaki etkilesim terimleriyle tanimlanir.

Kuantum mekanik hesaplamalari, ¢ekirdekler ve elektronlar arasindaki etkilesimi
aciklayan kuantum fizigi teorileri kullanilarak yapilir. Kuantum mekanik hesaplamalari
sirasinda goz Oniine alinan yaklagimlar sunlardir:

e Elektronlarn hizli hareketini saglayan ¢ekirdekler, niikleer enerjiyi
elektronlarin enerjisinden ayirarak hareketsiz olarak kabul edilir.
e Diger elektronlarin ve ¢ekirdeklerin etkisinin ortalama oldugu

diistiniildigiinde elektronlarin hareketinin bagimsiz oldugu kabul edilir.

21



Kuantum mekanik hesaplamalar1 ab initio metodu, yogunluk fonksiyon teorisi
(DFT) teknigini ve yari-deneysel analiz gibi farkli yaklasimlar icerir. Kuantum kimyasal
ab initio yontemleri, yiiksek kaliteli dogru sonuglar veren yakinsak bir yaklasim
kullanarak mutlak ¢6ziimii saglamay1 amaglamaktadir. Bununla birlikte, yiiksek igletme
maliyeti ve zaman tiiketimi diistiniildigiinde bu yontemler kii¢iik molekiiller ile smirhdir.
Ab initio digindaki yontemler daha az 6nemli terimlerden kaginir ve birkag varsayim
uygulayarak hesaplama prosediiriinii hizlandirmaya ¢alisir. DFT yaklasimi, maliyeti géz
oniinde bulundurarak uygun bir performans sunar ve orta biiyiikliikteki molekiiller i¢in
makul diizeyde kesin sonuglar verirken yari-deneysel hesaplamalar, biitiinlesik
parametrelestirmelerden dolay1 dogruluklari engellenmesine ragmen biiyiik sistemler igin

cok verimli ve uygulanabilirdir.

5.5.1. Born-Oppenheimer yaklasim

Cesitli dalga fonksiyonlarinin hesaplama yiikiinii azaltmak i¢in iinlii Born-
Oppenheimer (BO) yaklasimi (katkida bulunan Max Born ve J. Robert Oppenheimer)
zamana bagli Schrédinger denklemine bir ¢6ziim saglamak i¢in kullanilmistir [76]. BO
yaklasimi ¢ekirdegin elektronlara gore duragan oldugunu varsayar ve boylece ¢ekirdegin
kinetik enerjisini iligkinin diginda birakir, boylece daha basit hale getirir. Baska bir
deyisle BO yaklasimi, elektronik dalga fonksiyonunun c¢ekirdegin konumuna bagli
oldugunu ve hizinin degil, hizli elektronlarin kararmis bir potansiyelinin ¢ekirdek hareket
tarafindan gozlemlendigini goz oniinde bulundurarak elektronun hareketi ile ¢ekirdek
hareketini birbirinden ayirir.

Matematiksel olarak asagidaki denklem yazilabilir; burada ri, elektronun konumunu

belirtir ve R;, ¢cekirdegin konumunu temsil eder:
ll’molekiil(ri ,Rj) = welektron(n, Rj) -ll)g:ekirdek(Rj) (5.5)

42 elektron ve 12 ¢ekirdek i¢eren benzen molekiilii i¢cin Schrédinger denklemini
kullanan enerji ve molekiiler dalga fonksiyonlarini elde etmek igin, 162 degiskenli bir

kismi diferansiyel 6z deger denklemi dikkate alinmalidir.
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5.5.2. Hartree-Fock yaklasim

Hartree-Fock (HF) yaklagimi olarak bilinen self-consistent field (SCF) yontemi,
Hartree [77] ve Fock [78] tarafindan yapilan ¢alismalara atfedilir. Etkilesim halindeki
tanecikler g6z 6niine alindiginda, ri tanecigin koordinatlar1 ve spin hareketlerini gésteren
cok elektronlu dalga fonksiyonu vy (r1, r2, ..., 'n) seklinde tanimlanabilir. Hartree, tek
pargacikli fonksiyonlarin sonucu olarak ¢ok elektronlu bir dalga fonksiyonunun kullanisli

bir yaklagimini saglamistir (5.6).

Y(ry, 1y, 1) = o) X @) X .. X ¢ (13,) (5.6)

Burada her fonksiyon ¢i (ri), diger elektronlarm ortalamaalanina ait potansiyel
terimi ile tek elektronlu Schrodinger denklemine karsilik gelir. Tek pargacik fonksiyonu

@i (ri) i¢in, asagidaki denklem Hartree tarafindan onerilmistir:

l9,(r)I°

[r—r1]

[—§A +v) + X ) d'|¢;(r) = E;p; (1) (5.7)

N, toplam elektron sayisini temsil eder. V (r) terimi, bir niikleer yiik parametresi
Z ile ilgilidir: v (r): -Z/r. Bu durumda bir elektronun, burada bulunan biitiin elektronlar
tarafindan belirlenir ve bir elektronun SCF altinda oldugu kabul edilir. HF yaklagiminin
dogrusal ve yerel olmayan parametreler igermesi Schrodinger denkleminden ayrilmasina
neden olur. @i (r) fonksiyonlarinin ortogonal olmayan yapisi nedeniyle HF denklemi, ®i
(r) fonksiyonlarinin ortogonal olmayan yapisi ile karakterize edilen dislama ilkesinin ihlal
edilmesi elektronun kendi i¢inde tutarli potansiyeli i'ye baghdir.

Cok elektronlu yapilarin (atomlar, molekiiller, kiimeler ve fullerenler vb.) dinamik
ozelliklerinin temel hal enerjisini hesaplamak, rastgele faz yaklasimi (RPA) ve degisim
ile rastgele faz yaklagimi (RPAE) gibi yontemleri kullanarak arastirilmas: temel olarak
HF 'yi kullanir [79].
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5.5.3. Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT)

DFT'nin ideolojik kokleri cok pargacikli sistemleri karakterize etmek i¢in elektron
yogunlugunun kullanildigmi diisiinen Thomas [80] ve Fermi'nin [81] hipotezinden
kaynaklanmaktadir. Elektronik hareketlerin iligkisiz olacagi varsayilmaktadir ve
elektronlarm kinetik enerjisi, serbest elektronlar {izerinde yerel bir yaklagim kullanilarak
gosterilmektedir. Thomas-Fermi denklemi (5.8), yogunluk fonksiyonuna dayali teorilere

ilkel bir yaklagim sunar ve asagidaki integral ile tanimlanabilir:

n(r) =N [dr, [dryy = (r,rzr___rN) X lp(r, rz,_..rN) (5.8)

Burada n (r) elektronun yogunlugunu goésterir. Thomas-Fermi'nin ardindan DFT
teorisindeki ¢esitli gelismeler Dirac, Slater ve Gaspar'in 6nemli katkilariyla gergeklesti.
DFT formalizmindeki kesiflerin, HF formalizminin bosluklarmi  doldurarak
gerceklestigini belirtmek ilgingtir. Ornegin Gaspar, Cu* iyonunu incelerken HF 6z
fonksiyonlarmin daha iyi degerlerini elde etti. Slater, degisken yogunluga sahip bir
sistemde degisim potansiyeline yaklasmanm, yogunluga yerel bagimlhiliga ([n (r)]*°)
sahip bir terim dahil ederek gerceklestirilebilecegini gosterdi. Yogunluga bu tiir bir
bagimlilik, homojen bir sistemdeki degisim potansiyeline degil, ayn1 dongiiniin elektronu
tarafindan bosaltilan bir elektronun yakinindaki bir bélgeyi temsil eden ‘Fermi deligi’
olarak bilinen bir degisim fikrinden yararlanir [82]. Basit yerel yogunluk (Local Density-
LD) yaklasimi, kat1 maddelerin incelenmesi igin ¢ok faydali bir ara¢ olmustur. Hohenberg
ve Kohn [83] 1964 yilinda DFT i¢in gercek teoremi sagladi ve daha sonra Levy tarafindan
bu teorem sadelestirildi ve degistirildi [84]. Dis bir potansiyel Vex: (r) iginde hareket eden

N elektronlar1 i¢in Hamilton operatorii asagidaki gibi gosterilebilir:
H=T+V, + Zliv=1 Vexe (11) (5.9)

T ve Ve sirasiyla kinetik ve elektron-elektron etkilesim operatdrlerini belirtir.
Dalga fonksiyonu olarak yes ve yogunluk olarak ngs (r) dikkate alindiginda, temel

enerji Egs asagidaki gibi gosterilebilir:
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Egs = deVext(T)nGs(T) + (Ves|T + Veelthgs)
= [ drVey (r)ngs(r) + Flngs] (5.10)

Vext () 'nin dis potansiyel oldugu ve F[n] terimi, herhangi bir spesifik sistemden
veya dis potansiyelden islevsel olarak bagimsiz olan bir yogunlugu temsil eder. Kohn ve
Sham [85], bir degisim ve korelasyon enerji terimi kullanarak yavasca degisen bir

yogunlugun sinirlayict durumuna LD yaklasiminin uygulanmasini betimlemistir:

ELD = [dr n(r)ey[n()] (5.11)

Burada Exc [n], n yogunlugu ile karakterize edilen homojen bir elektron gazinin
partikiilii basina degisim ve korelasyon enerjisini belirtir. Sonlu elektron sisteminin HF
benzeri hesaplanmasi i¢in Kohn-Sham teorisinin kullanilmasinin, ger¢ek HF
yonteminden daha kiiglik bir enerji degerine yol agtigi goézlendi. HF teorisinin
dezavantajlar1 aslinda DFT formalizminde ¢6ziildii; 6rnegin HF'deki tek parcacik degisim
potansiyelinin yerel olmayisi, KS teorisinde LD yaklasimi ile agilir. DFT kullanilarak
bircok molekiiler nitelik (yani titresim frekanslari, atomizasyon enerjileri, iyonlasma

enerjileri, elektrik ve manyetik 6zellikler, reaksiyon yollar1 vb.) hesaplanabilir.

5.5.4. Yari-deneysel (Semiempirik) analiz

Teknik olarak yari-deneysel terimi, karmasik hesaplamalar1 basitlestirmek igin
varsayimlar, genellemeler veya yaklasimlari kullanan yontem ve tekniklerdir. Kuantum
kimyasal yontemlerin yar1 deneysel analizi, Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziilmesi,
biiyiik hesaplamalarin1 basitlestirmek i¢in integral yaklasimlar ve parametreler kullanir.
Yari-deneysel analizden elde edilen sonuglar biiyiik molekiiller ile basa ¢ikmak igin
gergekei bir strateji sunmaya galigsa da yeterli degildir. Yari-deneysel yontemler, ab initio
formalizmi ile baslar, ardindan hesaplamalar1 hizlandirmak i¢in daha az 6nemli terimlerin
varsayllmasindan kacinilir. Ancak, formalizmde varsayim hatalarina karsi bir telafi
Olgiisii olarak giivenilir teorik veya deneysel verilere gore kalibrasyon ile deneysel
parametreler kullanilir.

Kimyasal bilesiklerin elektronik yapisini ele almak i¢in yari-deneysel yaklasim, bir

baglant1 matrisi kullanarak, doymamis molekiillerin MO degerlerinin {iretilmesi i¢in bir
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n-elektronik formalizmini igeren, Hiickel MO (HMO) yontemini igerir [86]. Bu yontemin
kayda deger bir iyilestirmesi, Hoffman'in [87] hesaplama i¢in tiim degerlik elektronlarin
kullanan genisletilmis Hiickel teorisidir. Bu yontemler orbital etkilesimleri hesaba katan
nitel MO teorisinin gelisimine 6nemli katki saglar. Pariser-Parr-Pople [88] formalizminde
ise ¢ekirdek, Hamiltonyan'a sahip ve istege bagl olarak homojen olarak doldurulmus
bir kiire olarak tanimlanir. Bu teori ayni zamanda c-elektron ayarmin zm-elektronik
dagilimina dahil edilmesini saglar. Pople ve dig. [89] rotasyonel degismezlik dahil olmak
iizere cesitli tutarhilik kriterlerini karsilayan bir integral yaklasim hiyerarsisi getirdi.
Elektron etkilesimi integralinde farkli bir Ortiisme Ortiisiiniin bagka ayarlamalar
yapilmaksizin ihmal edilmesi sonucu elde edilen sonuglar s, p orbital degistirme gibi
hibritler veya eksenlerin doniisii gibi ayarlanan atomik yoriinge tabaninin basit
donilistimiine sabit olmadigmi gostermistir. Bu ¢alisma, atomik orbitaller arasinda
doniisiim i¢in degismez olan iki semanimn gelistirilmesini saglamstir: yani, diferansiyel
ortiisme (CNDO)'nin tamamen ihmali ve diatomik diferansiyel 6rtiisme (NDDO) ihmali.
Modern yari-deneysel analizler, basarili hesaplama sonuglar1 elde etmek igin biiyiik
Olgtide NDDO ve INDO'mun (aralarindaki diferansiyel ortiisme ihmali) formalizmini

kullantr.

5.5.4.1. Modified neglect of diatomic overlap (MNDO)

Diatomik 6rtiisme (MNDO) yaklasiminin degistirilmis ihmali, Dewar ve Thiel [90]
tarafindan kesfedilmis ve izole edilmis atomlar igin spektroskopik verilerden bir
merkezli, iki elektronlu integrallerin parametrelerinin belirlenmesi i¢in  NDDO
algoritmasma dayanmaktadir. Diger iki elektronlu integrallerin klasik elektrostatiklerden
gelen c¢ok kutuplu etkilesimlerin  formalizmi  kullanilarak tahmin edilmesi
amaglanmaktadir. Klasik MNDO modelleri baz setleri olarak s ve p orbitalleri
kullanirken, hipervalent siilfiir tiirlerinin ve gecis metallerinin tasviri i¢in en son
MNDO/d yonteminde d orbitalleri eklenir. MNDO formalizminin dezavantajlari, gii¢lii
molekiiller arasi itmenin neden oldugu H-bagmni ve olusum sicakliklarmin tahminindeki

tutarsizlig1 agiklamada yetersiz kalmistir.
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5.5.4.2. Austin Model 1 (AM1)

Dewar ve dig. [91] NDDO algoritmasina bir yaklagim olarak parametrik Austin
model 1 (AM1) gelistirdi. MNDO'dan farkli olarak iki elektron integrali, van der Waals
etkilesimlerini fiziksel olmayan bir ¢ekim kuvveti olarak taklit eden niikleer-niikleer
cekirdek itme fonksiyonunun (CRF) modifiye edilmis bir versiyonu kullanilarak buraya
yaklasilmistir. Bu modifikasyon dipol momentlerinde, iyonlasma potansiyellerinde ve
molekiiler geometrilerde degisiklikler yaparak modeli onardi. MNDO programinda
hidrojen baglarini ¢ogaltma problemi, AM1 yonteminde hesaplama siiresinde herhangi
bir artis olmadan asildi. Diger avantajlar, MNDO yOntemine gore olusum 1s1s1 gibi bazi
ozelliklerin hesaplanmasmin iyilestirilmesini icerir. AM1 yOnteminin dezavantajlari,
yapilarin sistematik olarak fazla tahmin edilmesini ve su dimerinin en diisiikk enerji

geometrisinin yanlis tahminini igerir.

5.5.4.3. Parametric method 3 (PM3)
Parametrik yontem 3 (PM3), Stewart [92] tarafindan AM1'dekine benzer bir

Hamilton operatorii kullanilarak fakat ayri1 bir parametrelestirme stratejisi kullanilarak
gelistirilmistir. PM3 formalizmi, nispeten az sayida atom verisi kullanan AM1
stratejisinin ~ aksine, ¢ok sayida molekiiler 0zelligin yeniden iretilmesinde
parametrelendirilir. PM3 yontemi, elektronik 6zelliklerin hesaplanmasi i¢in daha genis
bir uygulamaya sahiptir ve AM1'den daha hassas termokimyasal veriler saglar ve son

genisletilmis versiyonlar, gegis metallerinin dahil edilmesine izin verir.

5.5.4.4. PDDG/PM3 and PDDG/MNDO

William Jorgensen ve arkadaslar1 [93], mevcut MNDO ve PM3 yontemlerinde ¢ift
yonli mesafeli Gaussian (PDDG) modifikasyonu kullanarak yari-deneysel kuantum
kimyasal hesaplamalar alaninda iki yeni formalizm gelistirdiler. PDDG/PM3 ve
PDDG/MNDO yontemleri, CRF'nin yeniden fonksiyonellestirilmis fonksiyonel grup
spesifik gelistirmesini kullanir ve 6nceki NDDO yontemlerinin (yani PMS, PM3, AM1
ve MNDO formalizmi) dogrulugunu arttirir. PDDG modifikasyonunun dahil edilmesi,
van der Waals'in atomlar arasindaki ¢ekiciliginin daha iyi hesaplanmasini, olusum
degerlerinin 1s1sinin dogru tahmin edilmesi, molekiiller aras1 komplekslerin giivenilir bir

sekilde hesaplanmasi, hidrokarbon izomerlerinin nispi stabilitesinin {istesinden gelmek,
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kiigiik halkalarin ve ¢oklu heteroatom iceren molekiillerin enerjileri ve diger konularin
giivenilir bir sekilde hesaplamasina olanak saglamistir. PDDG izomerizasyon enerjisinin
ic tutarliligmmin 1iyilestirilmesi, Gauss hesaplamalarnin kullamima bagh olarak
gerceklestirildigi bir hibrit seviye (yogunluk fonksiyonel) olan B3LYP/6-31G

yonteminden daha iyi sonuglara sahiptir.

5.6. Temel Setler (Baz Kiimeleri)

Genel olarak temel set, diferansiyel bir denklemi ¢6zmek igin kullanilan
matematiksel fonksiyonlarin bir ¢esididir. Kuantum kimyasal hesaplamalarda "temel
kiime" terimi, bir sistemin istenen kimyasal 6zelliklerini elde etmek i¢in optimize edilmis
gaussian tipi fonksiyonlarin atomik orbitallerine uygulanir.

Standart ab initio uygulamalar1 genellikle hem boyut olarak hem de farkli atomik
orbitallerdeki elektronlarin tarifinde farklilik gosteren temel set segenekleri sunar. Daha
biiyiik baz kiimeleri, daha fazla ve daha biiyiik baz fonksiyonlar1 igerir. Bu nedenle daha
biliyiik baz kiimeleri, 'ger¢ek' molekiiler dalga fonksiyonuna yaklasimi daha iyi
diizeltebilir ancak buna karsilik daha fazla bilgisayar kaynagi gerektirir. Alternatif olarak
dogru dalga fonksiyonlar1 atomlardaki farkli elektron davranislarindan elde edilebilir.
Ornegin, biiyiik atomlar iceren molekiiller (Z> 30) genellikle, goreceli olaylar agiklayan
i¢ kabuk elektronlarinin yaklasik islemlerini i¢eren baz kiimeleri kullanilarak modellenir.

'Minimal' baz kiimeleri, her bir atomu tanimlamak i¢in gereken minimum AO baz
fonksiyon sayisini igerir (6rnegin, H ve He i¢indir; Li ila Ne i¢in 1S, 2S, 2px, 2py, 2Pz).
Minimal bir baz kiimesinin bir 6rnegi, atomik Slater-tipi yoriingelere yaklasmak i¢in baz
fonksiyonu basina ii¢ gauss-tipi fonksiyon (3G) kullanan STO-3G'dir). Her ne kadar
minimal baz kiimeler molekiiler enerjilerin tutarli ve dogru tahminleri igin dnerilmese de
basit yapilari, kimyasal bagin kalitatif yonlerini gorsellestirmek i¢in iyi bir ara¢ saglar

[94].

Yarilmis Valans Orbitalleri Polarizasyon Fonksiyonlar

B EE

Sekil 5.1. Temel setin genislemesi
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5.6.1. Boliinmiis degerlik temel setleri (Split valence basis sets)

Boliinmiis degerlik temel setlerinde her degerlik atomik orbitaline ek temel iglevler
sunulur. Elde edilen dogrusal kombinasyon, atomik orbitallerin belirli bir molekiiler
ortam i¢in bagimsiz olarak ayarlanmasini saglar. Boliinmiis degerlik temel kiimeleri,
degerlik yoriingelerine atanan islevlerin sayis1 ile karakterize edilir. 'Ikili zeta' baz
kiimeleri degerlik elektronlarini tanimlamak igin iki temel islevi kullanir, lglii zeta' baz
kiimeleri ti¢ islevi kullanir ve benzeri. Pople ve arkadaslar1 [95] tarafindan gelistirilen
temel kiimeler, i¢ ve dis kabuk elektronlarin1 tanimlamak i¢in kullanilan gauss
fonksiyonlarinin saysi ile belirtilir. Bu nedenle '6-21G', iki primitiften olusan bir sinirli
gaussian ve bir primitif iceren bir dis degerlik kabugundan olusan alt1 primitif gauss i¢
degerlik kabugundan olusan bir sinirli gaussiana sahip bir i¢ kabuk atomik yoriingesini

tanimlar. Diger boliinmiis degerlik baz kiimeleri 3-21G, 4-31G ve 6-311G'yi igerir.

5.6.2. Polarize temel setleri (Polarised basis sets)

Polarizasyon fonksiyonlari, kimyasal bag tanimlarmi iyilestirerek homojen
olmayan yiiklerin atomun ¢ekirdeginden uzaga tasmmasma yardimci olmak i¢in baz
olarak kullanilabilir. Polarizasyon fonksiyonlari, izole edilmis atom igin gerekli
olanlardan daha yiiksek agisal momentum kuantum sayismin yoriingesini tanimlar
(6rnegin, H ve He igin p-tipi fonksiyonlar ve Z>2'li atomlar igin d-tipi fonksiyonlar) ve
degerlik elektronu kabuklarma eklenir. Ornegin 6-31G (d) temel seti, her bir hidrojen
olmayan atomun 6-31G tarifine alt1 d-tipi gauss primiti ekleyerek yapilir. 6-31G (d, p),
agir atomlar i¢in 6-31G (d) ile aynidir ancak hidrojen ve helyum atomlarina bir dizi gauss
tipi fonksiyon ekler. Hidrojene p-orbitallerin eklenmesi, hidrojenin bir kdprii atomu

oldugu sistemlerde 6zellikle dnemlidir.

5.6.3. Yaygin temel setleri (Diffuse basis sets)

Onemli elektron yogunluguna sahip tiirler (6rnegin; anyonlar, yalniz giftler ve
uyarilmis durumlar) atomun g¢ekirdeginden uzaklasirken, en distaki baglanmis zayif
elektronlar1 hesaba katmak igin yaygin fonksiyonlar gerektirir. Elektron ilgileri, proton
ilgileri, inversiyon bariyerleri ve anyonlardaki bag agilarinin hesaplanmasi igin difiize
setler Onerilmektedir. Hidrojen icermeyen atomlara yaygin S ve p tipi gauss

fonksiyonlarmin eklenmesi, '3-21 G' de oldugu gibi, bir art1 (+) isareti ile belirtilir. Hem
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hidrojen hem de daha biiyiik atomlara difiiz fonksiyonlarin eklenmesi ¢ift art1 (++) ile

gosterilir.

5.6.4. Yiiksek ac¢isal momentum esash temel setler (High angular momentum basis

sets)

Coklu polarizasyon islevlerine sahip temel kiimeler bir¢ok sistem i¢in pratiktir ve
Hartee-Fock hesaplamalar1 i¢in genel olarak gerekli olmasa da elektron korelasyon
yontemlerinde elektronlar arasindaki etkilesimi tanimlamak i¢in yararlidir. Yiiksek agisal
momentum temelli kiime 6rnekleri sunlar1 igerir:

e 6-31G (2d)- iki d-fonksiyonu agir atomlara eklenir,

e 6-311G (2df, pd)-(311) degerlik fonksiyonlarinin yani sira, agir atomlara iki
d fonksiyonu ve bir f fonksiyonu eklenir ve p ve d fonksiyonlari hidrojene
eklenir,

e 6-311G (3df, 2df, p) - Z>11, iki d fonksiyonu ve bir f fonksiyonu birinci
siradaki atomlara (Li ila Ne) ve bir p fonksiyonuna sahip hidrojenlere ti¢ d

fonksiyonu ve bir f fonksiyonu eklenir.

Diffiiz fonksiyonlarla zenginlestirilmis yiiksek agisal momentum esash kiimeler
mevcut en sofistike baz kiimeleri temsil eder. Enerjik molekiiller nitro gruplarmin
varligindan dolayr karmasik bir elektronik yapiya sahiptir. Bu nedenle enerjik
materyallerin en dogru ab initio ¢alismalari, yiiksek agisal momentum ve diflize atomik
orbitaller ile desteklenmis oldukga sofistike polarize boliinmiis deger temelli kiimelerle
tretilir. Bununla birlikte, ayarlanan optimum bazm biiylikligi, 6zellikle de elektron
korelasyon yontemleri ile kullanildiginda sonucta enerjik molekiiliin boyutu, mevcut
miktar hesaplama giicii ve ¢alismalar igin ayrilan siire ile belirlenir. Ornegin, RDX (1,3,5
trinitro-1,3,5-triazaklorohekzan)’in ~ konformasyonel ¢alismalari, 1991°de  [96]
gerceklestirilen ilkel HF/STO-3G kalibrasyonlarindan B3LYP yogunluk fonksiyonel
teorisi ve 6-311G (d, p) kullanilarak 1997'de [97] daha karmasik arastirmalara kadar

uzanmaktadir.
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6. DENEYSEL-TEORIK CALISMALAR
6.1. Aletler ve Analizler

Deneysel ¢alismalarm dlgiimlerinde Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Boliimii cihazlarindan faydalanilmistir. UV-GB analizleri SHIMADZU UV-3150 UV-
GB-NIR spketrofotometre cihazi ile yapildi. IR analizleri Perkin Elmer Spectrum 100
FTIR spektrometre cihazi ile yapildi. NMR spektrumlart DMSO-dg veya CDClz-d; iginde
Agilent Premium Compact+AR spektrometresi ile 'H i¢in 400 MHz ve 3C igin 100
MHz’de kaydedildi. Erime noktalar1 MettlerToledo MP90 cihazi ile tespit edildi. Teorik
hesaplamalarmn tiimii i¢in 1 adet Lenovo™ ideapad 320, 7th Gen intel core i5-2,5 GHz
islemci, NVDIA GeForce ekran karti, 12 GB RAM, 64 bit isletim sistemli, Windows 10

home single language windows siiriimlii kisisel bilgisayar kullanildi.

6.2. Coziiciiler ve Kimyasallar

Baslangi¢ maddesinin sentezinde kullanilan hidrazin monohidrat (NH2NH..H20),
trietilamin (EtsN), furan-2-karbonil kloriir (CsH3CIlOz), fosfor pentakloriir (PCls) ve diger
kullanilan anilin, 4-metoksianilin, 4-nitroanilin, 4-kloroanilin, 4-bromoanilin, 4-
iyodoanilin, 4-floroanilin, ve 4-metilenamin kimyasallar1 higbir saflastrma islemi
yapilmadan oldugu gibi kullanilmistir.

Coziicii olarak kullanilan Tetrahidrofuran (THF), Dimetilformamid (DMF),
Diklorometan (DCM)), etil alkol (EtOH), Dimetil siilfoksit (DMSO), toluen, hekzan , etil
asetat gibi kimyasallar uygun saflastirma islemlerinden gegirilerek kullanilmstir.

2 N HCI ve ince tabaka kromotografisi i¢in kullanilan 1:1; 1:2 ve 1:3 etil asetat-
hekzan ¢ozeltisi laboratuvar ortaminda uygun kosullarda hazirlanmistir.

Kullanilan tiim kimyasallar ve ¢dziiciiler yine Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi

Kimya Boliimii laboratuvarindan ve deposundan temin edilmistir.
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6.3. Deneysel Calismalar

6.3.1. N'-(Furan-2-karbonil)furan-2-karbohidrazid, Ma bilesiginin sentezi

O H O N
@) Et;N I
m +  NHoNHpH,0 ———> 0’ NS
Jd THF \ |
0 °C-5 saat H 0
Ma

Hidrazin monohidrat (1,45 ml, 30 mmol, 1 esdeger gram) igerisine azot (N2) atmosferi
altinda buz banyosunda 60 ml THF eklendi. Ardindan, trietilamin (EtsN) (12,5 ml, 90
mmol, 3 esdeger gram) siringa yardimiyla ilave edildi. Karigima furan 2-karbonil kloriir
(5,89 ml, 60 mmol, 2 esdeger gram) damla damla dikkatli sekilde eklendi. Seffaf renkteki
karisim beyaz ¢okelek yapisimi aldi. Reaksiyon karisimi buz banyosu icerisinde 5 saate
yakin karistirildi. Reaksiyon takibi ince tabaka kromotografisi ile yapildi. 5 saatin
sonunda diizenek bozuldu. Doner buharlastiricitda THF uguruldu. Beyaz toz kati, DMSO
eklenerek 1s1 tabancasi yardimiyla seffaf sar1 renk alincaya kadar ¢ozdiiriildii. Sogumaya
brrakildi. Karisima saf su eklenerek tekrar beyaz krem formu olusmasi saglandi. Siiziildii.
Siiziintii etil alkol ile yikanarak kurutulmaya birakildi. Uriin % 51 verimle elde edildi.
Beyaz kat1 erime noktasi: 232-234 °C

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 25 °C): § (ppm) 10.4 (s, 2H), 7.9 (s, 2H), 7.2 (d, J=3.2
Hz, 2H), 6.6 (d, J=1.6 Hz, 2H)

13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) 157.7, 146.6, 146.3, 115.1, 112.4
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6.3.1. N—(Kloro(furan-2-il)metilen)furan-2-karbonhidrazonoil Kkloriir, Mz

bilesiginin sentezi

Ma Mz

N '-(furan-2-karbonil)furan-2-karbohidrazid (3,3645 g, 15,28 mmol, 1 esdeger gram)
beyaz katisi, 20 ml kuru toluen igerisinde ¢oziindii. PCls (7,32 g, 35,15 mmol, 2,3 esdeger
gram) 15 ml kuru toluen icerisinde ¢oziindii. N2 atmosferinde PCls ¢ozeltisi reaksiyon
karisimina yavas yavas ilave edildi ve renksiz olan karisim sar1 renge doniistii. 110 C’
de geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon ince tabaka kromotografisi ile takip edildi.
4 saatin sonunda diizenek bozuldu. Toluen doner buharlastiricida uguruldu. Olusan sar1
kati, saf su ile yikandi ve siiziildii. Siiziintii 6nce etil alkol daha sonra DCM igerisinde 1s1
tabancast ile 1sitilarak kristallendirildi. Uriin % 36 verim ile elde edildi.

Sar1 kat1 EN: 175-177 °C

'H NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25 °C): & (ppm) 7.6 (s, 2H), 7.2 (s, 2H), 6.6 (s, 2H).

13C NMR (100 MHz, CDCls-d1, 25 °C): & (ppm) 147.3, 146.8, 136.8, 117.9, 112.4
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6.3.1. 3,5-Di(furan-2-il)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol, M1 bilesiginin sentezi

Cl

Cl [N\ O
Sy . e ome (O N>\<\J
o -~ N = 150-160 °C \

0/

Mz M1

N—(Kloro(furan-2-ilymetilen)furan-2-karbonhidrazonoil klorir (257 mg, 1 mmol, 1
esdeger gram) maddesi 3,5 ml DMF ile N2 atmosferinde karistirildi. Reaksiyon karisimina
anilin (0,182 ml, 2 mmol, 2 esdeger gram) damla damla siringa yardimiyla eklendi. 150-
160 ‘C’ de geri sogutucu altinda kaynatildi. ince tabaka kromotografisi ile reaksiyon
takibi yapildi. 3 saat sonunda reaksiyon karisimi sogumaya birakildi. 10 ml12 N HCl yavas
yavas eklenerek ortam asitlendirildi. Karisim, 30 dakika daha karistirildi. Siizme islemi
yapild1. Siiziintii kurutuldu. Uriin % 78 verimle elde edildi.

Pudra renkli kat1 EN: 258-259 °C

'H NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25 °C): & (ppm) 7.6-7.6 (m, 3H), 7.4 (s, 2H), 7.4 (d, J =
6.8 Hz, 2H), 6.3 (s, 1H), 6.1 (s, 2H).

13C NMR (100 MHz, CDCls-d1, 25 °C): § (ppm) 147.1, 144.5, 140.9, 134.4, 130.7, 130.1,
127.8,112.2,111.4
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6.3.1. 3,5-Di(furan-2-il)-4-(p-tolil)-4H-1,2,4-triazol, M2 bilesiginin sentezi

7 Cl
\ N, = CH;s kuru DMF /©/
" YN // + T150-160 °C
Cl 0 H,N
’ /

Mz M2

N—(Kloro(furan-2-ilymetilen)furan-2-karbonhidrazonoil klorir (257 mg, 1 mmol, 1
esdeger gram) maddesi 3,5 ml DMF ile N2 atmosferinde karistirildi. Reaksiyon karisimina
4-metilanilin (214,3 mg, 2 mmol, 2 esdeger gram) eklendi. 150-160 °C’ de geri sogutucu
altinda kaynatild1. Ince tabaka kromotografisi ile reaksiyon takibi yapildi.18 saat sonunda
reaksiyon karigimi sogumaya birakildi. 10 ml 2 N HCI yavas yavas eklenerek ortam
asitlendirildi. Karisim 30 dakika daha karistirildi. Siizme islemi yapildi. Siiziinti
kurutuldu. Uriin % 66 verimle elde edildi.

Siyah renkli kat1 EN:258-260 °C

'H NMR (400 MHz, CDClz-d3, 25 °C): § (ppm) 7.4 (d, J=0,8 Hz, 2H), 7.8 (d, J=7.6 Hz,
2H), 6.3 (q, J=1.8 Hz, 2H), 6.2 (d, J=3.6 Hz, 2H), 2.5 (s, 3H)

13C NMR (100 MHz, CDCls-d31, 25 °C): & (ppm) 147.0, 144.6, 141.2, 140.2, 131.5, 130.7,
127.5,112.6, 111.5, 21.4
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6.3.1. 4-(4-Klorofenil)-3,5-di (furan-2-il)-4H-1,2,4-triazol, M3 bilesiginin sentezi

Cl
7 \ N. = Cl kuruDMF g /©/
" Y N // + /©/ 150-160 °C
o H,N
b

Mz M3

N—(Kloro(furan-2-ilymetilen)furan-2-karbonhidrazonoil kloriir (257 mg, 1 mmol, 1
esdeger gram) maddesi 3,5 ml DMF ile N2 atmosferinde karistirildi. Reaksiyon karisimina
4-kloroanilin (255 mg, 2 mmol, 2 esdeger gram) eklendi. 150-160 ‘C’de geri sogutucu
altinda kaynatild1. Ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takibi yapildi. 3 saat sonunda
reaksiyon karigimi sogumaya birakildi. 10 ml 2 N HCI yavas yavas eklenerek ortam
asitlendirildi. Karigim 30 dakika daha karistirildi. Siizme islemi yapildi. Siiziinti
kurutuldu. Uriin % 80 verimle elde edildi.

Giilkurusu renkli kat1 EN: 232-234 °C

'H NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25 °C): § (ppm) 7.6 (d, J=8.4 Hz, 2H) 7.4 (d, J=1.6 Hz,
2H), 7.4 (d, J=8.8 Hz, 2H), 6.6 (d, J=3.6 Hz, 2H), 6.4 (q, J=1.8, 2H)

13C NMR (100 MHz, CDCls-d31, 25 °C): & (ppm) 146.5, 145.3, 139.8, 137.1, 132.4, 130.4,
129.2,114.2,111.8
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6.3.1. 4-(4-Florofenil)-3,5-di(furan-2-il)-4H-1,2,4-triazol, M4 bilesiginin sentezi

cl
(j\(N\ = F kuru DMF /©/
" YN // + T150-160 °C
Cl 0 H,N
] /

Mz M4

N—(Kloro(furan-2-ilymetilen)furan-2-karbonhidrazonoil kloriir (195,4 mg, 0,76 mmol, 1
esdeger gram) maddesi 3,5 ml DMF ile N2 atmosferinde karistirildi. Reaksiyon karisimina
4-floroanilin (0,143ml, 1,52 mmol, 2 esdeger gram) eklendi. 150-160 "C’ de geri sogutucu
altinda kaynatild1. Ince tabaka kromotografisi ile reaksiyon takibi yapildi. 3 saat sonunda
reaksiyon karigimi sogumaya birakildi. 10 ml 2 N HCI yavas yavas eklenerek ortam
asitlendirildi. Karigim, 30 dakika daha karistirildi. Siizme islemi yapildi. Siiziinti
kurutuldu. Uriin % 69 verimle elde edildi.

Koyu gri renkli kat1 EN: 246-248 °C

'H NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25 °C): § (ppm) 7.4 (s, 2H), 7.3 (q, J=5.6, 2H), 6.4 (t,
J=1.8, 2H)

13C NMR (100 MHz, CDCls-d31, 25 °C): 8 (ppm) 164.7, 162.2, 147.4, 144.4, 141.2, 130.5,
129.9, 129.8, 117.3, 117.0, 112.0, 111.4
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6.3.1. 4-(4-Bromofenil)-3,5-di(furan-2-il)-4H-1,2,4-triazol, M5 bilesiginin sentezi

Cl
7| N. — Br _ kuru DMF
YN T ¥ 150160 °C
Cl 0/ H,N
’ /

Mz M5

N—(Kloro(furan-2-ilymetilen)furan-2-karbonhidrazonoil kloriir (218 mg, 0,85 mmol, 1
esdeger gram) maddesi 3,5 ml DMF ile N2 atmosferinde karistirildi. Reaksiyon karisimina
4-bromoanilin (292 mg, 1,70 mmol, 2 esdeger gram) eklendi. 150-160 ‘C’ de geri
sogutucu altinda kaynatildi. Ince tabaka kromotografisi ile reaksiyon takibi yapildi. 3 saat
sonunda reaksiyon karigimi sogumaya birakildi. 10 ml 2 N HCI yavas yavas eklenerek
ortam asitlendirildi. Karisim, 30 dakika daha karistirildi. Stizme islemi yapildi. Stiziintii
kurutuldu. Uriin % 77 verimle elde edildi.

Tar¢in renkli kat1 EN: 256-258 °C

'H NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25 °C): & (ppm) 7.6 (d, J=3.6 Hz, 2H), 7.4 (d, J=1.2 Hz,
2H), 7.3 (d, J=8.0 Hz, 2H), 6.5 (d, J=3.6 Hz, 2H), 6.4 (q, J=1.4 Hz, 2H)

13C NMR (100 MHz, CDCls-d31, 25 °C): & (ppm) 146.8, 144.8, 140.5, 133.3, 133.3, 129.5,
124.9,113.1, 111.6
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6.3.1. 3,5-Di(furan-2-il)-4-(4-iyodofenil)-4H-1,2,4-triazol, M6 bilesiginin sentezi

Cl <O |
74 \ [
N. — kuru DMF
o N\ = + e ien o
/ 150-160 °C N7 N
Cl O HoN v
N o)
] ¥/
M6

Mz

N—(Kloro(furan-2-ilymetilen)furan-2-karbonhidrazonoil kloriir (195,4 mg, 0,76 mmol, 1
esdeger gram) maddesi 3,5 ml DMF ile N2 atmosferinde karistirildi. Reaksiyon karisimina
4-iyodoanilin (332,88 mg, 1,52 mmol, 2 esdeger gram) eklendi. 150-160 ‘C’ de geri
sogutucu altinda kaynatildi. Ince tabaka kromotografisi ile reaksiyon takibi yapildi. 3 saat
sonunda reaksiyon karisimi sogumaya birakildi. 10 ml 2 N HCI yavas yavas eklenerek
ortam asitlendirildi. Karigim 30 dakika daha karistirildi. Siizme islemi yapildi. Siiziintii
kurutuldu. Uriin % 68 verimle elde edildi.

Tar¢in renkli kat1 EN: 266-268 °C

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) 8.0 (d, J=8.0 Hz, 2H), 7.8 (s, 2H), 7.4
(d, J=8.4 Hz, 2H), 6.5 (t, J=1.6 Hz, 2H), 6.1 (d, J=3.2 Hz, 2H)

13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) 147.0, 145.5, 141.3, 139.4, 134.4, 130.6,
112.2,112.1, 98.0
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6.3.1. 3,5-Di(furan-2-il)-4-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol, M7 bilesiginin sentezi

@Y I ow Q
N. = kuru DMF
© ~ N ~ * /©/ /©/
Cl )D H,N T is0-160°C
/b

N—(Kloro(furan-2-ilymetilen)furan-2-karbonhidrazonoil kloriir (257 mg, 1 mmol, 1
esdeger gram) maddesi 5,5 ml DMF ile N2 atmosferinde karistirildi. Reaksiyon karisimina
4-metoksianilin (246 mg, 2 mmol, 2 esdeger gram) eklendi. 150-160 °C’ de geri sogutucu
altinda kaynatildi. Ince tabaka kromotografisi ile reaksiyon takibi yapildi. 3 saat sonunda
reaksiyon karisimi sogumaya birakildi. 10 ml 2 N HCI yavas yavas eklenerek ortam
asitlendirildi. Karisim 30 dakika daha karistirildi. Stizme islemi yapildi. Siziintii
kurutuldu. Uriin % 96 verimle elde edildi.

Koyu pudra renkli kat1 EN: 218-219 °C

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) 7.8 (s, 2H), 7.5 (d, J=8.4 Hz, 2H), 7.1
(d, J=8.4 Hz, 2H), 6.5 (t, J=1.8 Hz, 2H), 5.9 (d, J=3.2 Hz, 2H), 3.8 (5,3H)

13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) 160.9, 147.6, 145.3, 141.5, 129.7, 126.9,
115.6, 112.1, 111.6, 50.0
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6.3.1. 3,5-Di(furan-2-il)-4-(4-nitrofenil)-4H-1,2,4-triazol, M8 bilesiginin sentezi

7\ ¢l NO, 0 NO,
(@) /N\N/)\@ + /©/ kuru DMF /@/
0,
& o5/ HN 150-160 °C N

N—(Kloro(furan-2-ilymetilen)furan-2-karbonhidrazonoil klorir (257 mg, 1 mmol, 1
esdeger gram) maddesi 3,5 ml DMF ile N2 atmosferinde karistirildi. Reaksiyon karisimina
4-nitroanilin (276mg, 2 mmol, 2 esdeger gram) eklendi. 150-160 C’ de geri sogutucu
altinda kaynatildi. Ince tabaka kromotografisi ile ara ara kontroller yapildi. 20 saat
sonunda diizenek bozuldu. Sogumaya birakildi. 10 ml 2 N HCI yavas yavas eklenerek
ortam asitlendirildi. Balik yardimi ile 30 dakika karistirildi. Siizme islemi yapildi.
Stiziintli eter ile kristallendirilmeye c¢alisildi. Hekzan eklendi. Tekrardan etil asetat
eklenerek 1s1 tabancasi ile ¢oziilmeye calisildi. 1 ml hekzan eklendi. DCM eklendi ve
siiziildii. Uriin % 24 verimle elde edildi.

Dore renkli kat1 EN: 236-238 °C

'H NMR (400 MHz, CDCl3-d1, 25 °C): § (ppm) 8.4 (d, J=8.4, 2H), 7.6 (d, J=8.4 Hz, 2H),
7.3 (s, 2H), 6.6 (s, 2H), 6.4 (s, 2H)

13C NMR (100 MHz, CDCls-d31, 25 °C): & (ppm) 148.6, 146.9, 144.9, 140.8, 140.1, 129.3,
124.9, 112.8, 111.7

41



6.4. Hesaplamah Cahsmalar

Molekiillerin teorik hesaplamalar kismida, M1-M8 serisinin, ilk dnce gaz fazinda
daha sonra 5 farkl ¢oziicii igerisinde optimizasyon, frekans, UV-GB, FTIR ve NMR
hesaplamalar1 iizerine ¢alisilmistir. GoOrsel ve yapisal ¢izimler i¢in ChemDraw
Professional 15.0 programi kullanildi. Yapilarin minimize enerjilerini elde etmek igin
CheM3D 15.0 programindan yararlanilmistir. ChemDraw, profesyonel bilim insanlarinin,
fen dgrencilerinin ve bilimsel yazarlarin kimyasal yapilar hakkinda bilgi sahibi olmalarini
saglayan bir aragtir. Teorik hesaplamalar i¢in gerekli komutlar GaussView 5.0.8 ara yiiz
programi yardimiyla hazirlanmistir. Yiriitiilen tiim teorik hesaplamalar i¢in Gaussian

09W paket programi kullanilmistir [98—-100].
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7. DENEYSEL-HESAPLANAN SONUCLAR VE TARTISMA
7.1. Deneysel Sonuglar

Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen biitiin bilesikler, baslangic maddesi de dahil

olmak tizere 6zgiin maddelerdir.

7.1.1. Ma-Mzbilesiklerinin sentezi ve NMR sonuclarinin tartisiimasi

Baslangi¢ maddesinin ilk basamagi olan Ma bilesiginin sentezi igin, 2 esdeger gram
furan 2-karbonil kloriir, 3 esdeger gram trictilamin bazi ve 1 esdeger gram hidrazin
monohidrat, THF kullanilarak deney reaksiyonu kuruldu. Deney reaksiyonu ekzotermik
oldugu i¢in buz banyosu kullanildi. Gerekli saflagtirma igslemlerinin ardindan beyaz renkli
bir kat1 olustu. Ma bilesigi toplamda iki kez sentezlendi. Olusan triiniin verimi % 51,
erime noktas1 232-234 °C olarak elde edilmistir.

Tez boyunca sentezlenen biitiin bilesikler, baglangi¢ maddesi de dahil olmak tizere
Ozgiin maddelerdir ve literatiirde daha 6nce sentezlenmemistir.

N'-(Furan-2-karbonil) furan-2-karbohidrazid, Ma bilesiginin sentez mekanizmasi

Sekil 7.1°de verilmistir.
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Sekil 7.1. N '-(furan-2-karbonil) furan-2-karbohidrazid, Ma bilesiginin sentez mekanizmas:
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Sekil 7.2. Ma bilesiginin molekiil yapist

Ma bilesiginin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-1) 10.35 ppm’de
gozlenen pik N-H grubundaki Hzo ve Ha1 protonlarina ait singlet piki gdzlenmistir. 7.90
ppm’de ise Hi; ve Has protonlarma ait singlet piki gozlenmistir. Furanda bulunan
oksijenin etkisinden dolay1 bu protonlarin ¢evresinin elektronca yoksun oldugu
goriilmektedir. Oksijen iizerinde bulunan ortaklasmamuis elektronlar karbonil grubuna
rezonans oldugu diisiiniiliirse Hio Ve H2, protonlar1 elektronca yoksunlasmaktadir. Bu
protonlar spektrumda 7.23 ppm’de dublet piki olarak g6zlenmistir. Bu piklerin kimyasal
kaymasmin degerlerinin asagi alanda geldigi gozlenmektedir. Hig ve Has protonlarmin
ise elektron yogunlugu fazla oldugu i¢in yukar1 alana kaymasi beklenir. Hig ve Has
spektrumda 6.65 ppm dublet piki vermistir. 3.33 ppm’de gozlenen pikin ise DMSO dan
gelen su piki oldugu disiiniilmektedir. Su pikinin goriilme nedeni ise DMSO
nemlenebilen bir ¢oziicii olmasindan kaynaklanmaktadir

1BC-NMR spektrumunda ise (EK-2) 157.8 ppm’de gozlenen pikin karbonil
grubundaki kuarterner Ce ve Co karbonlarma ait oldugu diisiintilmektedir. 146.5 ppm’de
gozlenen pik ise furanda bulunan diger kuarterner C4 ve Ci2 karbon atomlar1 oldugu
gozlemlenmistir. 146.3 ppm’de gozlenen pik ise furanimn ikinci konumunda bulunan Cy

ve Cis karbonlarma aittir. Bu karbonlar elektronca yoksun olduklarindan kimyasal
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kaymanin yukari alana dogru gelmesi beklendik bir durumdur. 115.1 ppm piki Cz ve Ci3
karbonlarma, 112.4 ppm piki ise C, ve Cis karbonlarina ait oldugu gozlenmistir.
Spektrumda gozlemlenen 40 ppm civari pikler ise ¢oziiciiye ait piklerdir.

1 esdeger gram Ma bilesigi ile 2,3 esdeger gram PCls toluen igerisinde ¢6ziinerek
baslangig maddesinin son basamagi olan Mz bilesigi elde edildi. Saflastirma ve
kristallendirme isleminin ardindan sar1 renkli kat1 olustu. Olusan {iriiniin verimi % 36,

erime noktas1 175-177 °C

N—(Kloro (furan-2-il) metilen) furan-2-karbonhidrazonoil kloriir, Mz bilesiginin
sentez mekanizmasi Sekil 7.3’te verilmistir.

M1-M8 bilesiklerinin sentezi Mz bilesigi iizerinden gergeklestirilmistir.

ol cl
ml im cl (e H/_\

P

0 o CI/\CI 10: (O’C'I.:‘CI 72 ( o
+
R i ) S S U
X% N7 10
_ cl
cl
Cl ~
|
I~p-Cl
c’Ya
(¢]] |CI3:I/CI N o :0: |
cl P
\ﬁm < ¢ -~ WNHN —
¥
S \Ol VNN e
° \ >H 9
cr cr

Cl ’ N
\ ci

Sekil 7.3. N—(Kloro (furan-2-il) metilen) furan-2-karbonhidrazonoil kloriir, Mz bilesiginin sentez
mekanizmas:

M1-M8 bilesiklerinin sentezi Mz bilesigi iizerinden gergeklestirilmistir.
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Sekil 7.4. Mz bilesiginin molekiil yapisi

Mz bilesiginin *H-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-4) 7.64 ppm’de gelen pikin
furanda bulunan Hzz ve Ha7 protonlarina ait singlet piki gézlenmektedir. Bu protonlarin
elektron yogunlugu diisik oldugu icin asagi alanda gelmesi beklenir. Spektrumda
gbzlemlenen 7.18 ppm piki Hzo Ve Hig protonlarina ait singlet piki vermistir. Ho1 ve His
protonlarmin elektron yogunlugu diger protonlara gore daha yiiksek oldugu
diistiniildiigiinde kimyasal kaymanm yukari alana dogru olmasi beklenir. Spektruma
bakildiginda 6.56 ppm’de gézlemlenen pik bu protonlara aittir.

Mz bilesiginin *C-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-5) 147.3 ppm’de gelen pik
Cl atomunun bagli oldugu Cs Ve Cio Kuarterner karbon atomlarina ait oldugu
gozlenmektedir. 146.8 ppm piki C1 ve Ciskarbonlarna aittir. Yapidaki diger kuarterner
karbonlar olan C4 ve Ci2 karbonlar1 136.8 ppm piki vermistir. Spektrumabakildiginda
kuarterner karbonlar1 kisa pikler verdigi gozlenir. 117.9 ppm’de gelen pik Ci1s ve C»
karbonlarna aittir. C3 ve Ci3 karbonlar1 ise 112.4 ppm’de pik vermistir. Spektrumda 76-

78 ppm arast gézlenen pikin ¢dziiciiye ait oldugu tahmin edilmektedir

7.1.2. M1-M8 bilesiklerinin sentezi ve NMR sonug¢larinin tartisiimasi

Tez bilesikleri sentezlenirken 8 bilesik i¢cin de ayni prosediir uygulanmistir. Mz
bilesiginden yola ¢ikildi. Azot ortaminda DMF ¢dziiciisii kullanilarak reaksiyon kuruldu.
Belirli araliklarla ince tabaka kromotografisi tayini yapildi. Baslangic maddesi
tilkendiginde sogumaya birakildi. 2 N HClI kullanilarak asitlendirme islemi yapildi. Daha

sonra saflagtirma islemi yapildi.
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Sekil 7.5. M1-M8 bilesikilerinin sentez mekanizmas:

Sekil 7.6. M1 bilesiginin molekiil yapist

M1 bilesiginin *H-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-7) toplam 11 proton piki
beklenmektedir. Spektrum incelendiginde Hzg, Hszo Ve Hai protonlarmm kimyasal
cevrelerine bakildiginda yani komsu protonlarina bakildiginda dubletin dubleti ya da

triplet piklerin gelmesi beklenir. Fakat bu ii¢ protonun spektrumda multitiplet yarilma
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gostermistir. Bu protonlara ait pik 7.61 ppm’de gozlenir. 7.42 ppm’de gozlemlenen
singlet piki Hog ve Hs protonlarina aittir. H22 ve Ha7 protonlar1 7.37 ppm’de dublet pik
vermistir. 6.33 ppm singlet piki H23 ve Hzs protonlarina ait oldugu gozlenmektedir. Hos
ve Has protonlart ise 6.15 ppm’de singlet piki verir.

M1 bilesiginin *C-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-8) karbon sayisi
uyumludur. Spektrum incelendiginde 147.1 ppm’de gozlemlenen pik triazol halkasinda
bulunan quarterner Cs ve Cy karbonlarna aittir. 144.5 ppm pik i¢in furan halkasinda
bulunan C4 ve Ci1 diger bir quarterner karbonlarmni gosterir. 140.9 ppm’de C; ve Cis piki
gozlenir. Ci1 quarterner karbon atomu 134.4 ppm’de pik verir. 130.7 ppmde Cig ve Czo
karbon atomlarin piki gézlemlenir. 130.1 ppm Czo karbonuna, 127.8 ppm piki ise C17 ve
Co1 karbonlarimna aittir. 112.2 ppm piki C3ve C12 karbonlarina, 111.4 ppm’de gézlemlenen
pik ise Czve Ci3 piklerine aittir. Spektrumda gelen 76 ile 78 ppm arasi gelen pikler ¢oziicii

kalintilarini gosterir.

Sekil 7.7. M2 bilesiginin molekiil yapist

M2 bilesiginin *H-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-10) Hzs ve Has
protonlarinin 7.44 ppm dublet piki verildigi goriilmektedir. Yapidaki elektron yogunlugu
en diisiik protonlar olduklar1 i¢in kimyasal kaymasinin asagi alanda gelmesi beklenir.

7.38 ppm’de gelen dublet piki furan halkasinda bulanan Hzz ve Hzg protonlarina ait oldugu
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gozlenmektedir. Benzen halkasinda bulunan Hzg Ve Hasz protonlar1 spektrumda 7.24 ppm
dublet piki verir. 6.34 ppm’de gelen quartet piki ise yine benzen halkasida bulunan Hzg
ve Hs: protonlarina aittir. Furan halkasi iizerinde bulunan H24 ve Hz7 protonlart aromatik
yapida elektron diger protonlara nazaran daha yiiksek oldugu diisiiniilmektedir. Bu
yiizden spektrum da yukari alana kimyasal kaymayaparak 6,20 ppm dublet piki verir. Hzs,
Hzs ve Hss protonlarinin ise spektrumda 2.50 ppm singlet piki verdigi gozlenmektedir
M2 bilesiginin *C-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-11) 147.0 ppm’de
gozlenen pik triazol halkasinda bulunan Cs ve Cg quarterner karbonlarina aittir. Furan
halkasinda bulunan diger quarterner karbonlar1 144.6 ppm pik vermistir. 141.2 ppm piki
C1 ve Cis karbonlarma ait oldugu goézlenir. Yapida benzen halkasi tizerinde bulunan
quarterner karbonlar1 sirasiyla Ci9 karbonu 140.7 ppm ve Cis karbonu ise 131.5 ppm
pikini verir. 130.7 ppm’de gelen pik Cig Ve Czo, 127.5 ppm’de gelen pik ise C17 ve Ca1
karbonlarina ait oldugu gozlenmektedir. Furan halkasinda bulunan C3 ve Ci» karbonlar1
112.6 ppm pik verirken C> ve Ci3 karbonlar1 111.4 ppm pik vermistir. Spektruma
bakildiginda 76 ile 78 ppm arasinda gozlemlenen pik ¢oziicii kalintisina ait pikleri verir.
Son olarak yapida benzen halkasina bagli metile ait Co2 karbonu spektrumda 21.4 ppm’lik

bir pik verdigi gdzlemlenir.

Sekil 7.8. M3 bilesiginin molekiil yaptst
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M3 bilesiginin *H-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-13) Has ve Hso protonlar:
7.57 ppm’de dublet piki vermistir. 7.44 ppm’de gozlenen dublet piki ise furan halkasi
iizerindeki Hz3 ve Hsz protonlarina aittir. Benzen halkas1 {izerinde bulunan protonlar
incelendiginde Has ve Hog protonlari 7.4 ppm’de dublet piki oldugu gdzlenir. Bahsedilen
protonlar kimyasal ¢evrelerinden dolayr elektron yogunlugu diisiik protonlardir ve bu
protonlara ait piklerin asagi alan bolgesine kaymasi beklenir. Spektruma bakildiginda
7.25 ppm’lik bir pik goriilmektedir. Bu pik herhangi bir proton barindirmadig: icin
coziiciiden geldigi sOylenebilir. 6.59 ppm’de gdzlenen pik ise benzen iizerinde bulunan
H>7 ve Hag protonlarina ait dublet pikidir. Furan halkasinda bulunan H24 ve Hsi protonlari
ise 6.42 ppm’de quartet piki vermistir. Spektrumda 1 ile 3 ppm arasinda gézlemlenen
pikler ise proton barindirmadiklari i¢in ¢oziicti kalintis1 pikidir

M3 bilesiginin *C-NMR spektrumuna bakildiginda (EK 14) 146.5 ppm’de gelen
quarterner karbon piki triazol halkasinda bulunan Cg ve Cg karbonlarina aittir. 145.3 ppm
piki furan halkasinda bulunan quarterner karbon atomu olan Cs ve Cig karbonlarinin
oldugu gozlenir. Cy ve Co1 karbonlar1 spektrumda 139.8 ppm’de pik vermistir. Benzen
tizerindeki quarterner karbonlara bakildiginda Ci1 karbonu igin 137.1 ppm piki, Ci4
karbonu i¢in ise 132.4 ppm piki gbzlenir. Sirasiyla spektrumda bulunan karbon pikleri
icin 130.4 ppm’de gelen pik C13 ve Cis karbon atomlar1, 139.2 ppm’de gelen pik ise Ci2
ve Cis karbon atomlarina aittir. C3 ve Cig karbon atomlar1 114.2 ppm’de pik vermistir.
111.8 ppm’de gozlenen pik ise C> ve Cyo karbonlar1 i¢in gézlenmistir. Spektrumda

gbzlemlenen 76 ile 78 ppm arasi pik ve 34.8 ppm pik ¢oziicii kalintisina ait piklerdir.
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Sekil 7.9. M4 bilesiginin molekiil yapist

M4 bilesiginin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-16) 7.41 ppm’de
gozlemlenen proton piki Hos ve Hzo protonlarina ait singlet pikidir. 7.38 ppm’de quartet
piki veren protonlar Hzz ve Hsz protonlaridir. Benzen halkasinda bulunan Hzs ve Hazg
protonlar1 igin spektrumda 7.26 ppm’de quartet piki gézlenmektedir. 6.37 ppm’de gelen
triplet piki Ho7 ve Has protonlarina aittir. Hzs ve Hasi protonlar1 elektron yogunlugu
bakimindan digerlerine gore yiiksek oldugu i¢in kimyasal kayma yukari alana dogrudur
ve spektrumda 6.28 ppm’lik dublet pikini verir.

M4 bilesiginin 3 C-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-17) F atomuna bagli C4
quarterner karbon atomu 164.7 ppm’de pik verildigi goriilmektedir. 162.2 ppm pik triazol
halkasinda bulunan Cs ve Cig9 quarterner karbon atomlarina aittir. 147.4 ppm’lik karbon
piki ise furanda bulunan Cs ve Cig quarterner karbon atomlarmna ait oldugu
gozlenmektedir. C1 ve Co1 karbon atomlari ise spektrumda 144.4 ppm’lik pike karsilik
gelir. 141.2 ppm’de gozlemlenen pik C11 quarterner karbon atomuna aittir. Sirasiyla 130.5
ppm’de gelen pik C12 ve Cie karbon atomlarina; 129.9 ppm’de gelen pik C13 ve Cis karbon
atomlarma; 117.3 ppm’de gelen pik Cs ve Cy9 karbon atomlarina aittir. 117.0 ppm ve
112.0 ppm’de gelen pikler ise flor atomu tarafindan yarilma gosteren komsu karbonlara

aittir. 111.4 ppm’de pik ise C2 ve Czo karbon atomlarina ait oldugu gozlenmistir.
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Sekil 7.10. M5 bilesiginin molekiil yapist

M5 bilesiginin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-19) 7.61 ppm’de
gozlemlenen dublet pik Hos ve Hos protonlarina aittir. 7.42 ppm’de gelen dublet piki H2z
ve Hog protonlarmma ait piktir. Ho9 Ve Hszz protonlar1 7.28 ppm dublet piki verir.
Spektrumda goézlemlenen 6.48 dublet piki ise Hzo ve Hsp protonlarina ait piklerdir.
Elektron yogunlugu yiliksek olan H2s4 ve Hz7 protonlari igin 6.40 ppm’de quartet piki
gozlenmistir.

M5 bilesiginin *C-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-20) 146.8 ppm’de gelen
quarterner karbon piki triazol halkasinda bulunan Cgs ve Cg karbonlarina aittir. 144.8 ppm
piki furan halkasinda bulunan quarterner karbon atomu olan C4 ve Ci1 karbonlarmnin
oldugu gozlenir. C1 ve Cis karbonlar1 spektrumda 140.5 ppm’de pik vermistir. Benzen
tizerindeki quarterner karbonlara bakildiginda Cis karbonu igin 133.3 ppm karbon piki
gozlenmistir. C1gVve Coo karbon atomlart i¢in 133.3 ppm piki gézlenir. 129.5 ppm piki C17
ve Cz1 atomlarina aittir. Brom bagli quarterner karbon atomu i¢in gdzlenen pik 124.9 ppm
pikidir. 113.1 ppm piki Cs ve C12 karbonlar1 i¢in gdzlemlenen piktir. 111.6 ppm’de gelen
pik Cz ve Ci3 karbonlarina aittir. Spektrumda gozlemlenen 76 ile 78 ppm arasi gelen

pikler ¢oziicii kalintisina ait piklerdir.
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Sekil 7.11. M6 bilesiginin molekiil yapisi

M6 bilesiginin *H-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-22) 7.96 ppm’de gelen pik
Has ve Has protonlarina ait dublet pikidir. H2z ve Hog protonlari spektrumda 7.77 ppm’lik
singlet pikini géstermektedir. 7.39 ppm’de gelen dublet piki H2g Ve Hsz protonlarina aittir.
Triplet piki veren Hzo ve Hzz protonlar1 6.51 ppm’dir. Ho4 Ve Ha7 protanlar1 6.13 ppm’de
dublet piki verir.

M6 bilesiginin *C-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-23) 147.0 ppm’de gelen
pik quarterner karbonlarina ait Ce ve Cg karbon atomlarma aittir. Furanda bulunan bir
diger quarterner karbon atomlar1 olan Cs; ve Ci ise spektrumda 147.5 ppm’de pik
vermistir. C1 Ve Ci4 i¢in pik 141.3 ppm’de goriiliir. 139.4 ppm’de gelen pik ise C1g ve Cao
karbonlarma aittir. Diger bir quarterner C16 karbon atomuna ait pik ise 134.4 ppm’de
gbzlenir. Cp1 ve Cyi7 karbon atomlart i¢in pik 130.6 ppm; Cs ve Ci2 karbon atomlar1 i¢in
pik 112.2 ppm; C; ve Cis igin ise pik112.1 ppm’de gelmektedir. Iyoda bagli Cig
quarterner karbon atomu spektrumda 98 ppm piki olarak goézlenmistir. Spektrumda

gozlemlenen 39 ile 41 ppm aras1 gelen pikler ¢oziicii kalintisina ait piklerdir.
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Sekil 7.12. M7 bilesiginin molekiil yapuist

M7 bilesiginin *H-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-25) 7.79 ppm’de Hzs ve
H>7 protonlarma ait singlet piki gézlenmistir. 7.49 ppm’de gelen dublet piki H24 ve Hag
protonlarma aittir. Hzo ve Hasz protonlar1 7.13 ppm’de dublet piki gosterir. Hz: ve Ha.
protonlar1 ise spektrumda 6.49 ppm triplet piki vermistir. Hos ve Hog protonlarina ait
dublet pikleri 5.98 ppm’de gelmistir. Yukari alana yakin bir bolge de yer alan Has, H3s ve
Hse protonlar1 i¢in 3.84 ppm’de singlet piki gozlenmistir. 3.32 ppm ve 2.47 ppm gelen
piklerin ¢zoticii kalintis1 oldugu diisiiniilmektedir.

M7 bilesiginin 3C-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-26) 160.9 ppm’de gelen
pik Cs Ve Cq quarterner karbonlarina aittir. C19 quarterner karbon atomu ise 147.5 ppm’
de gozlenmektedir. Ayni sekilde quarterner karbonu olan C4 ve Ci1 karbon atomlar1 145.3
ppm’de sinyal vermistir. 141.5 ppm’de gelen pik Ci ve Cis karbonlarma aittir. Cis
quarterner karbon atomu 129.7 ppm’de gelmistir. C17 ve Co1 karbon atomlar1 igin pik
126.9 ppm’dir. C1g ve Cyo karbon atomlar1 115.6 ppm piki verirken, Cs ve Ci2 karbon
atomlart 112.1 ppm’de pik vermektedir. 111.6 ppm’de gelen pik ise C> ve Ciz karbon
atomlarma aittir. Metoksi grubunda bulunan Cz3 karbonu spektrumda 50 ppm’lik bir pik
gostermistir. Spektrumda gézlemlenen 39 ile 41 ppm arasi gelen pikler ¢oziicli kalintisina

ait piklerdir.
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Sekil 7.13. M8 bilesiginin molekiil yapisi

23

M8 bilesiginin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-28) 8.40 ppm’de
gozlemlenen pik Hazz ve Hass protonlarina ait dublet pikleridir. 7.59 ppm’de gelen pik Hoz
ve Hag protonlarmin dublet pikidir. Hos ve Hao protonlari i¢in spektrumda 7.34 singlet piki
gozlenmektedir. 6.59 ppm’de gelen sinlet piki Hz1 ve Hzs proton atomlarina aittir. 6.40
ppm’de H2e Ve Hag protonlarma ait singlet piki vardir. Spektrum incelendiginde protonu
olmayan pikler goriilmektedir. 7.25 ppm, 2.72 ppm ve 1.23 ppm’de gelen protonsuz
pikler ¢6ziicti kalintilarindan ve madde kiriliklerinden kaynaklanmaktadir.

M8 bilesiginin *C-NMR spektrumuna bakildiginda (EK-29) 148.6 ppm’de gelen
karbon piki Cs ve Co kuarterner karbonlarna aittir. 146.8 ppm’de gelen pik C4 ve Ci1
kuarterner karbon atomlarma ait oldugu goriilmektedir. C19 kuarterner karbon atomu
144.6 ppm’de pik vermistir. C1 ve Cis karbon atomlar1 140.8 ppm’de pik verirken,
quarterner karbon atomu olan C16 atomu 140.1 ppm’de pik vermistir. 129.3 ppm piki C1s
ve Czo karbonlarma aittir. C17 ve Cz1 karbon atomlari ise spektumda 124.9 ppm’de pik
gozlenmistir. 112.8 ppm’de gelen pik Hz7 ve Hag protonlarina ait oldugu goriilmektedir.
H26 Ve Hzg protonlar1 111.7 ppm’de pik vermistir. Coziicii ve istenilmeyen madde pikleri

karbon spektrumunda da goriilmektedir.
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7.1.3. M1-M8 bilesiklerinin FTIR Spektrum sonug¢larinin incelenmesi

Sentezlenen tez bilesiklerinin FTIR spektrum verileri 400-4000 cm™ bolgesinde,
KBr disk ile almmis ve spektrumlar EK-3-30’da, IR spektrumlarinda goézlenen
karakteristik pikleri ise Tablo 7.1°de verilmistir.

Tablo 7.1. M1-M8 bilesiklerinin deneysel FTIR spektrum verileri (KBr disk, v cm™)

Deneysel Titresim Frekanslar (cm™)

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8

3116 3142 3102 3106 3106 3116 3154 3106
3058 3110 2782 1610 3055 1910 2963 3070
1627 3059 2438 1512 1628 1628 2786 2782
1518 2921 1631 1410 1495 1488 2445 1607
1498 1621 1502 1226 1406 1229 1778 1596
1410 1516 1406 1161 1229 1032 1631 1530
1229 1457 1233 1028 1005 1001 1519 1417
1005 1410 1008 1005 749 882 1257 1402
753 1297 742 855 630 753 1178 1348
698 1232 630 726 623 1028 1112
596 1202 633 838 1002
1108 630 776

904 740

769 700

Tez bilesiklerinin IR spektrum sonuglar1 incelendiginde benzen halkasi iizerinde
bulunan aromatik C-H gerilmeleri icin 3058-3154 cm? araliginda gerilme frekans:
vermistir. Alifatik bilesiklerde C-H gerilme titresimleri 3000 cm™ in biraz altinda
gdzlenmistir. 1178 cm™ goriilen titresim frekans1 -OCH3 fonksiyonel grubuna aittir. 1600-
1650 cm™ arasindaki zayif ya da orta siddette goriilen titresim band1 yapida bulunan -
C=C- gerilmelerine aittir. -C-N- aromatik heterosiklik titresim gerilmeleri 1000-1300 cm
!arasinda gelen titresim bantlaridir. 1450-1650 cm™ de ve 1300-1390 cm™? de iki siddetli
pik sogurma -NO; grubunu gosterir. 1500-1675cm™ araliginda gelen titresim frekansi
aromatik -C=N- bant gerilmesine aittir. Halojen bagli gruplar i¢in esneme titresimleri

600-1400 cm? araliginda titresim frekansi vermistir.
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7.1.4. M1-M8 bilesiklerinin UV-GB Spektrum sonug¢larinin incelenmesi ve HOMO-

LUMO optik bant enerji arahklarinin belirlenmesi

Sentezlenen her bir bilesik icin 5 farkli ¢oziicii icerisinde 102 M’lik ¢ozeltiler
hazirlanmis ve UV-GB  spektrumlari  kaydedilmistir.  Kaydedilen UV-GB
spektrumlarindan yararlanilarak bilesiklerin HOMO-LUMO optik bant enerji araliklari
ektrapolasyon yontemiyle deneysel olarak tespit edilmistir.

Bilesiklerin optik bant araliginin tespit edilmesi i¢in bu bilesiklere ait UV-GB.
spektrumlarindan yararlanilmistir. Buna gore; bilesigin maksimum absorbans egrisinin
y-ekseninde, absorbansin artmaya basladigi kismina teget olacak sekilde bir ¢izgi ¢izilir.
Ardmdan x-eksenindeki sifir noktasi boyunca bir ¢izgi ¢izilir ve bu iki ¢izgi kesistirilir.
Kesisen noktadan x-eksenine dikme gekilir (Sekil 7.14). 1240 sayisina elde edilen nm
degeri boliiniir ve eV cinsinden optik bant araligi bulunur. Eg*(eV)=1243,6/Amax (nmM)
[101-103].
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Sekil 7.14. UV-GB spektrumundan yararlanarak HOMO-LUMO optik bant enerji araliginin bulunmasi

Bilesiklerin UV-GB absorbanslarindan yararlanarak bulunan deneysel absorbans

degerleri ve HOMO-LUMO bant enerji araliklar: Tablo 7.1-7.9’te verilmistir.
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Tablo 7.2. M1 bilesiginin deneysel UV-GB absorbansiart ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Coziicii Amax (NM) Eg* (eV)
Asetonitril 336 3,69
Dimetil siilfoksit 339 3,66
Etanol 333 3,72
Kloroform 339 3,66
n-Hekzan 336 3,69

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji araligi, Amax: UV-GB absorbans degeri

Tablo 7.3. M2 bilesiginin deneysel UV-GB absorbanslart ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Coziicii Amax (NM) Eg* (eV)
Asetonitril 337 3,68
Dimetil stulfoksit 361 3,43
Etanol 338 3,67
Kloroform 337 3,68
n-Hekzan 337 3,68

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji aralig1, Amax: UV-GB absorbans degeri

Tablo 7.4. M3 bilesiginin deneysel UV-GB absorbanslart ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Coziicii Amax (NM) Eg* (eV)
Asetonitril 345 3,59
Dimetilsiilfoksit 349 3,55
Etanol 340 3,65
Kloroform 342 3,62
n-Hekzan 346 3,58

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji araligi, kmax: UV-GB absorbans degeri
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Tablo 7.5. M4 bilesiginin deneysel UV-GB absorbanslar: ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Coziicii Amax (NM) Eg* (eV)
Asetonitril 337 3,68
Dimetil suilfoksit 337 3,68
Etanol 340 3,65
Kloroform 340 3,65
n-Hekzan 333 3,72

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji araligt, Amax: UV-GB absorbans degeri

Tablo 7.6. M5 bilesiginin deneysel UV-GB absorbanslart ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Coziicii Amax (NM) Eg* (eV)
Asetonitril 350 3,54
Dimetil siilfoksit 343 3,61
Etanol 337 3,68
Kloroform 342 3,62
n-Hekzan 341 3,64

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji aralig1, Amax: UV-GB absorbans degeri

Tablo 7.7. M6 bilesiginin deneysel UV-GB absorbanslari ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Coziicii Amax (NM) Eg* (eV)
Asetonitril 336 3,69
Dimetil siilfoksit 343 3,61
Etanol 343 3,61
Kloroform 346 3,58
n-Hekzan 337 3,68

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji aralig1, Amax: UV-GB absorbans degeri
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Tablo 7.8. M7 bilesiginin deneysel UV-GB absorbansiart ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Coziicii Amax (NM) Eg* (eV)
Asetonitril 338 3,67
Dimetil siilfoksit 339 3,66
Etanol 346 3,68
Kloroform 341 3,64
n-Hekzan 331 3,74

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji araligt, Amax: UV-GB absorbans degeri

Tablo 7.9. M8 bilesiginin deneysel UV-GB absorbanslari ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Coziicii Amax (M) Eg* (eV)
Asetonitril 343 3,61
Dimetil siilfoksit 340 3,65
Etanol 346 3,58
Kloroform 345 3,59
n-Hekzan 336 3,69

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji aralig1, Amax: UV-GB absorbans degeri

7.1.5. M1-M8 bilesiklerinin solvatokromizm ¢cahsmalari

Solvatokromizm, farkli polariteye sahip ¢oziiciilerdeki kromofor gruplarin
absorbans spektrumlarindaki ( Amax, siddet, sekil) degisime verilen addir [104]. Furan
stibstitiie konjuge triazol bilesiklerinin solvatokromik 6zelliklerini arastirmak igin
oncelikle bu bilesiklere uygun coziicliler secilmistir. Coziicii se¢imi i¢in ilk olarak,
bilesiklerin ¢ozilinilirliigiiniin yiiksek olmasi1 gbz oniine alinmistir. Ardindan ¢oziiciilerin
yiiksek polariteden diisiik polariteye dielektrik sabitlerine bakilmistir. Yiiksek dielektrik
sabitin sahip coziiciilerden diisiik dielektrik sabitine sahip ¢oziiciilere dogru siralama
yapildiginda bu bilesikleri ¢ozebilen 5 farkl ¢oziicii ile ¢alisiimasi uygun goriilmiistiir.

Literatiir bilgisi ile yola ¢ikildiginda sistemde n-n* konjugasyonu n-n*sogurmasinda (K
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band1) kirmiziya kaymaya neden oldugu bilinmektedir. Konjuge sistemlerde hem m-m*
hem de n-n* sogurmasinin da kirmiziya kaymasi muhtemeldir [105].

Oksokrom siibstitiisyonu ile kirmiziya kayma, heteroatomun ortaklanmamis
¢iftinin rezonans sonucu, 7 sisteminin bir pargasi olmasi ile agiklanabilir. Konjligasyonun
artmasiyla elektronlar bir {ist enerji seviyesine ¢ikarken daha az enerjiye ihtiya¢ duyarlar.
Boylelikle sogurma daha yiiksek dalga boyunda gézlenir. Ancak furan siibstitiie konjuge
triazol bilesiklerinin spektrofotometrik ¢alismalar1 sonucu elde edilen absorbans
spektrumlarinda n—n* gegislerinin belirgin oldugu bunun aksine n—n* gecislerinin zayif
ya da hi¢ gbzlenememesi goze carpmaktadir. Buna gore her bir bilesik i¢in

solvatokromizm analizi bu bilesiklere ait spektrumlarin altinda tartigilmistir.
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Sekil 7.15. M1 bilesiginin solvatokromizm ¢alismas:

M1 bilesiginin secilen coziiciiler igierisindeki absorbanslar1 Sekil 7.15° de
goriilmektedir. Buna gore; en yiliksek dalga boyundaki maksimum absorbans (Amax)
kloroform ¢dziiciisii igerisinde 294,06 nm’de gozlenirken, en diisiik dalga boyundaki
Avax: 289,27 nm’de asetonitril ¢oziiciisii icerisinde oldugu goriilmiistiir. Bahsedilen iki
¢Oziiciiye ait absorbans degerleri yaklasik 4,8 nm’lik bir farka sahiptir. Polar ¢oziiciiler
icerisinde analizi yapilan bir bilesigin spketrumlarinda daha yiliksek dalga boyunda
absorbans vermeleri beklenir. Bunun sebebi uyarilmis haldeki enerji diizeyinin diismesi
ve uyarimis haldeki molekiiliin ¢6ziicii ile molekiiller arasi etkilesim kuvvetlerinin
molekiilii daha kararli kilmasidir. Ancak M1 bilesigine ait absorbans spketrumuna
bakildiginda asetonitril igerisindeki Amax’in kloroformunkinden daha diigiik olmasi
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beklenmedik bir durumdur. Bunun sebebi soyle agiklanabilir; temel haldeki molekiil
asetonitril ile daha kuvvetli molekiiller arasi etkilesim kurar, molekiiliin temel haldeki

enerji diizeyi daha asagi diiser ve bu durum molekiilii daha kararl kilar.
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Sekil 7.16. M2 bilesiginin solvatromizm ¢aligmasi

M2 bilesiginin absorbans spektrumuna bakildiginda (Sekil.7.16) en diisiik dalga
boyunda gelen Amax: 288,85 nm’de ACN igerisinde kaydedilmistir. M2’nin DMSO
icerisinde alinan absorbans grafiginde ise secgilen ¢oziiciiler arasinda Amax: 294,48 nm’de

gozlenmistir. Bu iki Amax degerleri arasinda 5,6 nm’lik solvatokromizm gozlenmistir.
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Sekil 7.17. M3 bilesiginin solvatokromizm ¢alismas:
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M3 bilesiginin farkli c¢oziiciiler icerisinde kaydedilen absorbanslarina
bakildiginda (Sekil 7.17) yine en diisiik dalga boyunda Amax, ACN icerisinde 288,85
nm’de gozlenmistir. M3’tin DMSO igerisinde alman absorbans grafiginde ise Amax:
294,55 nm’de goriilmiistiir. Bu molekiil i¢in en belirgin solvatokromizm DMSO ve ACN

icerisinde kaydedilen spektrumlar olup fark 5,7 nm’dir.
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Sekil 7.18. M4 bilegiginin solvatokromizm ¢alisMas:

M4 bilesiginin spektrumlar1 incelendiginde (Sekil 7.18) EtOH igerisinde kaydedilen
spektrumda en yiikksek dalgaboyunda Amax: 297,02 nm’de gézlenmistir. Coziicliler
icerisinde en diislik dalga boyunda Amax veren ise yine 288,86 nm ile ACN olmustur. EtOH
ve ACN coziiciileri igerisnde kaydedilen spektrumlarin Amax’lar1 arasindaki fark 8,16
nm’dir. M2 molekiilinden M4’e gelindiginde solvatokromik kayma farklari artmaya
basglamustir. Ancak s6z konusu kaymalarin kaydedildigi ¢ozciiler degisim gostermektedir.
M4 bilesiginde kaydedilen maksimum ansorbans EtOH’de olmasimin sebebi H bagindan

ileri geldigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 7.19. M5 bilesiginin solvatokromizm ¢alismas:

M5 bilesiginin absorban spektrumlarina bakildiginda (Sekil 7.19) en yiiksek dalga
boyunda Amax veren ¢oziicii CHCIl3 iken en diisiik dalga boyunda Amax Veren ise ACN
olmustur. Degerler sirasiyla 298,87 nm ve 281,44 nm’dir. Arada 17,43 nm’lik bir farkin
oldugu gorilmistir. Bunun sebebi M5 molekiiliiniin iyot siibtitiie olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Iyot atomu, kloroform ¢oziiciisii ile gergeklestirdigi
etkilesim M5 bilesiginin uyarilmis haldeki enerji diizeyini kararl kilmistir. Boylelikle

daha kiigiik enerjili gecisler s6z konusudur.
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Sekil 7.20. M6 bilesiginin solvatokromizm ¢alismas:
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M6 bilesiginin spektrumlar: incelendiginde (Sekil 7.20), CHClz ve ACN
¢oziiclilerinin maksimum absorbanslar1 arasinda 2,7 nm’lik kiigiik bir fark gézlenmistir.
Bu bilesige ait tiim spektrumlarda goriiliiyor ki ¢oziicii ile molekiil arasinda gerceklesen
etkilesimler birbirine ¢ok benzerdir. Bu sebeple segilen ¢oziiciiler M6 bilesigi iizerine

solvatokromik etkiye sahip degildir.
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Sekil 7.21. M7 bilesiginin solvatokromizm ¢alismas:
M7 bilesigine gelindiginde (Sekil 7.21) CHCls icerisinde Amax: 293,04 nm iken

EtOH igerisinde Amax: 281,03 nm’de gelmistir. Bu iki ¢Oziiclinlin Amax’lar1 arasindaki

kayma 12,01 nm’dir.
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Sekil 7.22. M8 bilesiginin solvatokromizm ¢alismas:
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M8 bilesiginde (Sekil 7.22) bulunan nitro grubundaki oksijenler ile EtOH
molekiiliindeki hidrojenlerin H bag1 yapmasi ve bunun sonucu olarak EtOH icerisinde
kaydedilen spektrumun maksimum absorbansininda kirmiziya kaymasi yani yiiksek
dalga boyunda absorbans vermesi beklenirdi. Ancak M8 maddesinin spketrumlari
incelendiginde CHCls igerisinde 294,33 nm’de gelen maksimum absorbans, n-hekzan

icerisinde 281,69 nm’ye kaymuistir. Bu kayma yaklagik 13 nm dir.

7.2. Teoriksel Sonuglar
7.2.1. M1-M8 bilesiklerin molekiil optimizasyonu

Tez siiresince ¢alisilan bilesikler CS Chemoffice Professional 15.0 yazilim
paketleri (ChemDraw, CheM3D) kullanilarak ¢izildi ve MM2 kuvvet alani ile bilesikler
minimize edildi. Yapilan islemler sonucunda bilesiklerin en diisiik enerjili formlar1
se¢ildi. (Tablo 7.10)

Tablo 7.10. M1-M8 bilesiklerinin konformasyon enerjileri

Konformasyon Enerjileri Konformasyon Enerjileri
Bilesik | (1cal/mol) Bilesik | (1 cal/mol)
M1 64,9967 M5 65,2240
M2 64,8474 M6 64,7515
M3 65,0732 M7 70,6175
M4 64,5822 M8 78,4339

Molekiiliin en diisiik enerjili konformasyonu belirlendikten sonra gaz fazinda
optimizasyonu sirasiyla AM1, PM3, PM6 yar1 deneysel method ve son olarak B3LYP/6-
31G (d,p) DFT methodu islemleri yapilmistir. Optimizasyon hesaplamalari igin
B3LYP/6-31G (d,p) yontemi kullanilarak olusturulan giris (input) komutu asagida

verilmistir.

# opt rb3lyp/6-31g (d,p) guess=save geom=connectivity
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Yapisinda iyot igeren M6 kodlu bilesik i¢in digerlerinden farkli olarak
B3LYP/LanL2DZ DFT methodu izlendi. M6 igin olusturulan giris (input) komutu ise

asagida verilmistir.

# opt rb3lyp/lanl2dz guess=save geom=connectivity

Gaz fazinda segilen molekiillerin hesaplama islemi tamamlandiktan sonra deneysel
ortamda 1iy1 ¢6ziinecegi diisiiniilen 5 farkli ¢6ziicli se¢ilerek ayni islemler takip edilerek

yeniden hesaplanmustir.

7.2.2. M1-M8 bilesiklerinin frekans hesaplamalari

Caligilan molekiillerin optimizasyon hesaplamalarinin ardindan gaz fazinda frekans
hesaplamalar1t B3LYP/6-31G (d, p) modeli segilerek yapilmistir. Frekans hesaplamalari
icin B3LYP/6-31G (d, p) ve iyot i¢in B3LYP/LanL2DZ yontemi kullanilarak olusturulan

giris (input) komutu asagida verilmistir.

# freg=noraMan rb3lyp/6-31g(d,p) guess=save geom=connectivity pop=full

# freg=noraMan rb3lyp/lanl2dz guess=save geom=connectivity pop=full

Gaz fazindaki hesaplamalar1 takiben secilen ¢oziiciiler ile frekans hesaplamalarinin
verileri ayni yontemler kullanilarak hesaplandi. Optimizasyon ve frekans hesaplamalari
¢ikis (output) dosyasindan sentezlenen bilesiklerin teorik olarak serbest enerji degerleri
ve dipol momentleri elde edilmistir (Tablo 7.11-7.18).

Tablo 7.11. M1 bilesiginin gaz fazi ve ¢oziiciiler igerisindeki hesaplanan Elektronik ve Termal Serbest
Enerji (AG) ve dipol momentleri

Coziicii AG (kcal/mol) Dipol Moment (Debye)
Gaz -584076,23 5,1529
Asetonitril -584084,80 6,9475
Dimetil stlfoksit -584084,86 6,9649
Etanol -584084,67 6,916
Kloroform -584082,92 6,5045
n-Hekzan -584079,99 5,8716
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Tablo 7.12. M2 bilesiginin gaz fazi Ve ¢oziiciiler icerisindeki hesaplanan Elektronik ve Termal Serbest

Enerji (4G) ve dipol momentleri

Coziicii AG (kcal/mol) Dipol Moment (Debye)
Gaz -608735,37 5,6265
Asetonitril -608743,99 7,5384
Dimetil siilfoksit -608744,06 7,5567
Etanol -608742,90 7,5071
Kloroform -608742,10 7,0692
n-Hekzan -608739,14 6,3953

Tablo 7.13. M3 bilesiginin gaz fazi ve ¢oziiciiler icerisindeki hesaplanan Elektronik ve Termal Serbest

Enerji (AG) ve dipol momentleri

Coziicii AG (kcal/mol) Dipol Moment (Debye)
Gaz -872483,17 3,1796
Asetonitril -872491,64 4,5110
Dimetil siilfoksit -872491,70 4,5242
Etanol -872491,51 4,4870
Kloroform -872489,79 4,1747
n-Hekzan -872486,89 3,7020

Tablo 7.14. M4 bilesiginin gaz fazi ve ¢oziiciiler igerisindeki hesaplanan Elektronik ve Termal Serbest

Enerji (AG) ve dipol momentleri

Coziicii AG (kcal/mol) Dipol Moment (Debye)
Gaz -646350,79 3,7381
Asetonitril -646359,23 5,2474
Dimetil siilfoksit -646359,30 5,2622
Etanol -646359,10 5,2205
Kloroform -646357,39 4,8696
n-Hekzan -646354,50 4,3346
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Tablo 7.15. M5 bilesiginin gaz fazi ve ¢oziiciiler icerisindeki hesaplanan Elektronik ve Termal Serbest

Enerji (4G) ve dipol momentleri

Coziicii AG (kcal/mol) Dipol Moment (Debye)
Gaz -2197477,06 3,3292
Asetonitril -2197485,44 4,6816
Dimetil stilfoksit -2197485,51 4,6949
Etanol -2197485,31 4,6572
Kloroform -2197483,60 4,3406
n-Hekzan -2197480,71 3,8615

Tablo 7.16. M6 bilesiginin gaz fazi ve ¢oziiciiler igerisindeki hesaplanan Elektronik ve Termal Serbest

Enerji (AG) ve dipol momentleri

Coziicii AG (kcal/mol) Dipol Moment (Debye)
Gaz -590727,65 3,4651
Asetonitril -590739,26 4,9678
Dimetil siilfoksit -590739,37 4,9844
Etanol -590739,08 4,9380
Kloroform -590736,90 4,5306
n-Hekzan -590732,84 4,0253

Tablo 7.17. M7 bilesiginin gaz fazi ve ¢oziiciiler igerisindeki hesaplanan Elektronik ve Termal Serbest

Enerji (AG) ve dipol momentleri

Coziicii AG (kcal/mol) Dipol Moment (Debye)
Gaz -655923,99 6,0681
Asetonitril -647588,32 7,9642
Dimetil stlfoksit -655934,21 8,0176
Etanol -655933,98 7,9659
Kloroform -655931,87 7,5286
n-Hekzan -655928,39 6,8484
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Tablo 7.18. M8 bilesiginin gaz fazi ve ¢oziiciiler icerisindeki hesaplanan Elektronik ve Termal Serbest

Enerji (4G) ve dipol momentleri

Coziicii AG (kcal/mol) Dipol Moment (Debye)
Gaz -712401,75 0,1699
Asetonitril -712412,14 0,9919
Dimetil siilfoksit -712412,22 1,0007
Etanol -703242,78 3,0952
Kloroform -712409,88 0,7711
n-Hekzan -712406,24 0,4743

Hesaplamalar1 yapilan tez bilesiklerinin titresim frekans degerleri frekans ¢ikis
(output) dosyasindan elde edilmistir (Tablo 7.19).

Tablo 7.19. M1-M8 bilesiklerinin hesaplanan titresim frekanslart

Hesaplanan Titresim Frekanslar: (cm™)

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8
3263 3266 3269 3266 3266 3291 3268 3267
3206 3183 1650 3213 3213 3230 3208 1665
1650 3108 1537 1664 1650 1652 3155 1620
1545 3040 1421 1557 1537 1521 3084 1546
1504 1557 1326 1423 1421 1454 3018 1397
1420 1504 1260 1281 1260 1412 1670 1260
1260 1421 1109 1177 1091 1295 1560 1112
1109 1260 1034 1112 1034 1238 1426 1038
1035 1108 915 1040 915 1016 1295 919
915 1037 835 918 935 877 1040 865
829 915 743 844 743 763 918 746
743 829 630 740 633 637 832 624
636 743 543 627 508 493 743

633 630
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B3LYP/6-31G (d,p) yontemiyle hesaplanan titresim frekansi degerleri ile deneysel
IR spektrumundan elde edilen degerler birbiri ile uyum gostermektedir. Tez bilesiklerinin
IR spektrum sonuglar1 incelendiginde benzen halkasi iizerinde bulunan aromatik C-H
gerilmeleri icin 3018-3291 cm™ araliginda gerilme frekans vermistir. 1295 cm™ gériilen
titresim frekans1 -OCH3 fonksiyonel grubuna aittir. Alifatik bilesiklerde C-H gerilme
titresimleri 3000 cm™ in biraz altinda gdzlenmistir. C-N- aromatik heterosiklik titresim
gerilmeleri 1000-1300 cm™ arasinda gelen titresim bantlaridir. 1450-1650 cm™ de ve
1300-1390 cm™ de iki siddetli pik sogurma -NO2 grubunu gosterir. 1600-1650 cm™
arasindaki zayif ya da orta siddette goriilen titresim bandi yapida bulunan -C=C-
gerilmelerine aittir. 1500-1675¢cm™ araliginda gelen titresim frekans: aromatik -C=N-
bant gerilmesine aittir. Halojen bagli gruplar igin esneme titresimleri 600-1400 cm™

araliginda titresim frekansi vermistir.

7.2.3. M1-M8 bilesiklerinin Mulliken atomik yiik hesaplamalari

Mulliken atomik yiikleri matematiksel yapilardir ve kullanilan baz setine gore
belirlenmistir. Mulliken atomik yiikler, yapilan hesaplamalardan kismi atomik yiiklerin
tahmin edilmesi i¢in bir yol gosterir ve molekiiler ylik dagilimina bir yaklasim saglar.
Mulliken atomik yiik degerleri frekans hesaplamalarinin ¢ikt1 (output) dosyalarindan elde
edilir [106].

M1-M8 molekiillerinin Mulliken atomik yiiklerine bakildiginda (EK-31-38) bu
bilesiklerdeki furan halkalarinin 3. ve 4. konumlarinda elektron yogunlugunun diger
karbonlara gore biraz daha fazla oldugu goriilmektedir. Furan halkasmin 2. ve 5.
karbonlarmin elektronegatif oksijen atomuna bagli oldmasindan dolay1 bu konumlardaki
elektron yogunlugunun az olmasi beklenen bir durumdur. Oksijen atomu ile 2. karbon
arasmndaki kismi yiikk dagilimi disiiniildiginde 2. konumdaki karbonun pozitif
yiiklenmesi s6z konusudur. Hesaplanan sinir orbitallerinin elektron yogunluklarina
bakildiginda elektronlarin furan-triazol-furan halkalar1 boyunca delokalize oldugu
goriilmektedir. Mulliken atomik yiiklere doniildiigiinde ise, triazol halkasmm 1.
konumundan bagli benzen halkasinin 17, 18, 20, 21. karbonlarinin iizerinde de elektron
yogunlugu gozlenmektedir. Hesaplanan sinir orbitalleri ile karsilastirildiginda yiik

transferinin sadece M8 bilesiginde gerceklestigi goriilmektedir.
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7.2.4. M1-M8 bilesiklerinin uyarilma enerjisi hesaplamalan (UV-GB)

Tez boyunca galisilan molekiiller gaz faz1 ve ¢oziicii igerisindeki uyarilma enerjisi
hesaplamalar1 frekans ¢ikt1 (output) dosyasi {izerinden gerceklestirildi. Gaz fazinda

uyarilma enerji hesabi i¢in olusturulan giris komutu asagida yer almaktadir.

#p td rb3lyp/6-31g(d,p) guess=save geom=connectivity
#p td rb3lyp/lanl2dz guess=save geom=connectivity

Uyarilma enerjisi hesaplamalar1 ¢ikis (out) dosyasindan HOMO-LUMO bant enerji
araliklar1 ve UV-GB spektrumlari elde edilmistir (Tablo 7.8-7.35).

Tablo 7.20. M1 bilesiginin hesaplanan UV-GB absorbanslart ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Cozicd hamax (NM) Eg* (eV)
Gaz 307,26 4,0351
Asetonitril 314,26 3,9453
Dimetil siilfoksit 315,46 3,9303
Etanol 314,58 3,9413
Kloroform 316,31 3,9197
n-Hekzan 315,92 3,9246

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji araligi, Amax: UV-GB absorbans degeri

Tablo 7.21. M2 bilesiginin hesaplanan UV-GB absorbanslari ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Coziicii Amax (NM) Eg* (eV)
Gaz 307,15 4,0366
Asetonitril 314,07 3,9477
Dimetil siilfoksit 315,25 3,9329
Etanol 314,37 3,9439
Kloroform 316,09 3,9224
n-Hekzan 315,73 3,9269

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji aralig1, Amax: UV-GB absorbans degeri
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Tablo 7.22. M3 bilesiginin hesaplanan UV-GB absorbanslari ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Coziicii Amax (NM) Eg* (eV)
Gaz 307,97 4,0258
Asetonitril 315,02 3,9358
Dimetil siilfoksit 316,22 3,9209
Etanol 315,34 3,9318
Kloroform 317,09 3,9100
n-Hekzan 316,68 3,9151

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji araligi, Amax: UV-GB absorbans degeri

Tablo 7.23. M4 bilesiginin hesaplanan UV-GB absorbanslart ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Céziicii Amax (NM) Eg* (eV)
Gaz 307,73 4,0290
Asetonitril 314.69 3,9399
Dimetil siilfoksit 315,88 3,9250
Etanol 315,01 3,9359
Kloroform 316,75 3,9143
n-Hekzan 316,38 3,9188

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji aralig1, Amax: UV-GB absorbans degeri

Tablo 7.24. M5 bilesiginin hesaplanan UV-GB absorbanslart ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Coziicii Amax (NM) Eg* (eV)
Gaz 307,86 4,0273
Asetonitril 315.02 3,9358
Dimetil siilfoksit 316,22 3,9209
Etanol 315,34 3,9318
Kloroform 317,10 3,9100
n-Hekzan 316.67 3,9153

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji aralig1, Amax: UV-GB absorbans degeri
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Tablo 7.25. M6 bilesiginin hesaplanan UV-GB absorbanslari ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Coziicii Amax (NM) Eg* (eV)
Gaz 314,98 3,9363
Asetonitril 318,98 3,8868
Dimetil siilfoksit 320,08 3,8735
Etanol 319,46 3,8810
Kloroform 324,67 3,8188
n-Hekzan 324,22 3,8241

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji araligi, Amax: UV-GB absorbans degeri

Tablo 7.26. M7 bilesiginin hesaplanan UV-GB absorbanslart ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Coziici hmax (NM) Eg* (eV)
Gaz 306,96 4,0390
Asetonitril 279,18 4,4410
Dimetil siilfoksit 315,18 3,9338
Etanol 314,31 3,9447
Kloroform 315,97 3,9239
n-Hekzan 315,57 3,9288

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji aralig1, Amax: UV-GB absorbans degeri

Tablo 7.27. M8 bilesiginin hesaplanan UV-GB absorbanslart ve HOMO-LUMO bant enerjileri

Coziich Amax (NM) Eg* (eV)
Gaz 519,88 2,3849
Asetonitril 519,82 2,3851
Dimetil stlfoksit 519,79 2,3853
Etanol 370,64 3,3451
Kloroform 520,36 2,3827
n-Hekzan 520,58 2,3817

Eg*: HOMO-LUMO bant enerji aralig1, Amax: UV-GB absorbans degeri
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7.2.1. M1-M8 bilesiklerinin UV-GB absorbanslar1 ve HOMO-LUMO bant enerji

arahiklarinin deneysel ve teorik olarak karsilastirnimasi

Bilesiklerin UV absorbanslarindan yararlanarak bulunan ve teorik olarak

hesaplanan bant enerji araliklar1 Tablo 7.36’da verilmistir.

Tablo 7.28. M1-M8 bilesikierinin hesaplanan (B3LYP/ 6-31 G (d,p)) ve deneysel olarak bulunan HOMO-
LUMO bant enerji araligi

Coziicii Eg*(eV) M1 | M2 | M3 | M4 | M5| M6 | M7 | M8
Ey (eV) -Deneysel 3,69 |3,68|359|3,68|354|3,69 367|361
ACN Ey (eV) -Hesaplanan | 3,94 | 3,95 | 3,94 | 3,94 | 3,94 | 3,89 | 4,44 | 2,39
Ey (eV) -Deneysel 3,66 |3,43|355|3,68]|3,61|3,61]3,66|3,65
DMSO [ Ey" (eV) -Hesaplanan | 3,93 | 3,93 | 3,92 3,92 | 3,92 | 3,87 | 3,93 | 2,39
Ey (eV) -Deneysel 3,72 3,67 |3,65|3,65|3,68|3,61]3,68|3,58
EtOH Ey (eV) -Hesaplanan | 3,94 | 3,94 | 3,93 (3,94 | 3,93 [ 3,88 | 3,94 | 3,35
Ey (eV) -Deneysel 3,66 | 3,68 | 3,62 | 3,65 | 3,62 | 3,58 | 3,64 | 3,59
CHCl; | Ey (eV) -Hesaplanan | 3,92 | 3,92 [3,91(3,91 (3,91 3,81 3,92 2,38
Ey (eV) -Deneysel 3,69 | 3,68 |358|3,72|3,64]|3,68|3,74]| 3,69
n-Hekzan | E," (eV) -Hesaplanan | 3,92 | 3,93 [ 3,92 [ 3,92 | 3,92 | 3,82 | 3,93 | 2,38

Teorik olarak B3LYP/ 6-31 G (d,p) yontemiyle hesaplanan HOMO-LUMO enerji
araliklar1 ile UV-GB absorbans sonuglarindan yararlanilarak bulunan enerji degerleri
uyum gostermektedir. Bilgisayar destekli kimyasal hesaplamalarda uyarilmis enerji
hesaplamalarinin verdigi sonuglar deneysel sonuglar ile birebir 6tiismeyebilir. Bu tiir
hesaplamalarin degerlendirilmesinde bilesik serilerinin verilerindeki artis ya da

azalislarin anlamli olmasina bakilmalidir.
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Tablo 7.29. M1-M8 bilesiklerinin hesaplanan (B3LYP/ 6-31 G (d,p) ) ve deneysel olarak bulunan UV-GB
absorbans degerleri

Coziicii | Amax (Nm) M1 | M2 | M3 | M4|M5| M6 | M7 | M8

ACN Amax (Nm) -Deneysel 336 | 337 | 345 | 337 | 350 | 336 | 338 | 343
Amax (NM)- Hesaplanan | 314 | 314 | 315 | 315 | 315 | 319 | 279 | 520
DMSO Amax (nm) - Deneysel 339 | 361 | 349 | 337 | 343 | 343 | 339 | 340
Amax (NM)- Hesaplanan | 315 | 315 | 316 | 316 | 316 | 320 | 315 | 520
EtOH Amax (Nm) - Deneysel 333 | 338 | 340 | 340 | 337 | 343 | 346 | 346
Amax (NM)- Hesaplanan | 315 | 314 | 315 | 315 | 315 | 319 | 314 | 371
CHCl; Amax (M) - Deneysel 339 | 337 | 342 | 340 | 342 | 346 | 341 | 345
Amax (NM)- Hesaplanan 316 | 316 | 317 | 317 | 317 | 325 | 316 | 520
n-Hekzan | Amax (nmM) - Deneysel 336 | 337 | 346 | 333 | 341 | 337 | 331 | 336
Amax (NM)- Hesaplanan | 316 | 316 | 317 | 316 | 317 | 324 | 316 | 521

Teorik olarak B3LYP/ 6-31 G (d,p) yontemiyle hesaplanan HOMO-LUMO enerji
araliklar1 ile UV-GB absorbans sonug¢larindan yararlanilarak bulunan Amax (nm) degerleri

uyum gostermektedir.
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Sekil 7.23. M1-MS8 bilesiklerinin gaz fazinda hesaplanan HOMO-LUMO sinir orbitalleri ve bant enerji
araliklar
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Sekil 7.24. M1-M8 bilesiklerinin ACN igerisinde hesaplanan HOMO-LUMO sinir orbitalleri ve
bant enerji araliklar
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7.2.2. M1-M8 bilesiklerinin NMR hesaplamalar

M1-M8bilesiklerinin NMR hesaplamalari frekans ¢ikt1 (output) dosyasi tizerinden

gerceklestirildi. Gaz fazinda NMR hesabi i¢in olusturulan giris komutu asagida yer

almaktadir.

# nmr=(giao,spinspin) rb3lyp/6-31g(d,p) geom=connectivity

# nmr=(giao,spinspin) rb3lyp/lanl2dz geom=connectivity

NMR hesaplamalar1 tez bilesikleri i¢in gaz fazinda, dimetil siilfoksit ve kloroform

coziiculeri

kullanilabilecek tiirde ¢oziiciilerin olmasina dikkat edilmistir.

kullanilarak yapilmistir. Coziici secimi  yapilirkken NMR cihazinda

M1-M8 bilesiklerinin hesaplanan *H-NMR sonuglar1 ve **C-NMR sonuglar1 Tablo

7.38- 7.53 arasinda verilmistir.

Tablo 7.30. M1 bilesiginin hesaplanan *H-NMR sonuglart

GAZ DMSO CHCls
Atom Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
No Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
22 24,7546 7,843 24,466 8,1316 24,5346 8,063
23 25,3715 7,2261 25,1288 7,4688 25,1838 7,4138
24 24,2776 8,32 24,2754 8,3222 24,2703 8,3273
25 24,2776 8,32 24,2754 8,3222 24,2703 8,3273
26 25,3715 7,2261 25,1288 7,4688 25,1838 7,4138
27 24,7546 7,843 24,466 8,1316 24,5346 8,063
28 24,3639 8,2337 24,1984 8,3992 24,2294 8,3682
29 24,1862 8,4114 23,96 8,6376 24,0109 8,5867
30 24,1501 8,4475 23,8886 8,709 23,949 8,6486
31 24,1861 8,4115 23,96 8,6376 24,0109 8,5867
32 24,3636 8,234 24,1984 8,3992 24,2294 8,3682
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Tablo 7.31. M1 bilesiginin hesaplanan **C-NMR sonuglar

GAZ DMSO CHCIs

Atom Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal | Mutlak Kimyasal

No Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
1 56,4047 143,5806 53,7323 146,253 54,4211 145,5642
2 84,0046 115,9807 83,478 116,5073 83,6055 116,3798
3 83,6906 116,2947 82,8995 117,0858 83,0894 116,8959
4 51,6904 148,2949 53,0636 146,9217 52,6898 147,2955
6 48,8165 151,1688 47,5627 152,4226 47,87 152,1153
9 48,8165 151,1688 47,5627 152,4226 47,87 152,1153
11 51,6904 148,2949 53,0636 146,9217 52,6898 147,2955
12 83,6905 116,2948 82,8995 117,0858 83,0894 116,8959
13 84,0045 115,9808 83,478 116,5073 83,6055 116,3798
14 56,4048 143,5805 53,7324 146,2529 54,4211 145,5642
16 57,1216 142,8637 58,2418 141,7435 57,9436 142,0417
17 67,862 132,1233 68,0755 131,9098 67,9982 131,9871
18 68,1247 131,8606 67,1224 132,8629 67,3681 132,6172
19 68,4552 131,5301 66,8099 133,1754 67,2188 132,7665
20 68,1247 131,8606 67,1225 132,8628 67,3683 132,617
21 67,8613 132,124 68,076 131,9093 67,9982 131,9871
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Tablo 7.32. M2 bilesiginin hesaplanan *H-NMR sonuglar

GAZ DMSO CHCIs
Atom Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal

No Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
23 24,7385 7,8591 24,457 8,1406 24,5091 8,0885
24 25,366 7,2316 25,1315 7,4661 25,1796 7,418

25 24,2801 8,3175 24,287 8,3106 24,2757 8,3219
26 24,2865 8,3111 24,2808 8,3168 24,2819 8,3157
27 25,3738 7,2238 25,1237 7,4739 25,1875 7,4101
28 24,7538 7,8438 24,4378 8,1598 24,5273 8,0703
29 24,4617 8,1359 24,3153 8,2823 24,3442 8,2534
30 24,3802 8,2174 24,1623 8,4353 24,2156 8,382

31 24,3799 8,2177 24,1623 8,4353 24,2078 8,3898
32 24,4617 8,1359 24,3156 8,282 24,3399 8,2577
33 29,5297 3,0679 29,4132 3,1844 29,4554 3,1422
34 29,5282 3,0694 29,0406 3,557 29,4238 3,1738
35 29,1126 3,485 29,4129 3,1847 29,0575 3,5401
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Tablo 7.33. M2 bilesiginin hesaplanan **C-NMR sonuglar

GASS DMSO CHCIs

Atom Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
No | Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
1 56,5657 143,4196 53,7884 146,1969 54,4821 145,5032
2 83,989 115,9963 83,5109 116,4744 83,6283 116,357
3 83,7668 116,2185 82,9709 117,0144 83,1672 116,8181
4 51,6202 148,3651 53,0041 146,9812 52,5982 147,3871
6 48,6999 151,2854 | 47,4994 152,4859 47,7374 152,2479
9 48,7713 151,214 47,4272 152,5581 47,8078 152,1775
11 51,6502 148,3351 52,9888 146,9965 52,6173 147,368
12 83,7638 116,2215 82,9687 117,0166 83,1677 116,8176
13 84,0081 115,9772 83,4975 116,4878 83,6431 116,3422
14 56,5513 143,434 53,7763 146,209 54,487 145,4983
16 59,6248 140,3605 60,9471 139,0382 60,6017 139,3836
17 67,9744 132,0109 68,3242 131,6611 68,2141 131,7712
18 67,3033 132,682 66,4881 133,4972 66,6869 133,2984
19 57,2436 1427417 54,5253 145,46 55,1745 144,8108
20 67,3045 132,6808 66,4873 133,498 66,7038 133,2815
21 67,9754 132,0099 68,3241 131,6612 68,2073 131,778
22 169,4799 30,5054 169,801 30,1843 169,747 30,2383
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Tablo 7.34. M3 bilesiginin hesaplanan *H-NMR sonuglar:

GAZ DMSO CHCIs
Atom Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
No Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
23 24,7124 7,8852 24,4355 8,1621 24,5001 8,0975
24 25,3476 7,25 25,1231 7,4745 25,1735 7,4241
25 24,2741 8,3235 24,2805 8,3171 24,2731 8,3245
26 24,4629 8,1347 24,2304 8,3672 24,2788 8,3188
27 24,3481 8,2495 24,1353 8,4623 24,1817 8,4159
28 24,3481 8,2495 24,1353 8,4623 24,1817 8,4159
29 24,4629 8,1347 24,2304 8,3672 24,2788 8,3188
30 24,2741 8,3235 24,2805 8,3171 24,2731 8,3245
31 25,3476 7,25 25,1231 7,4745 25,1735 7,4241
32 24,7124 7,8852 24,4354 8,1622 24,5001 8,0975
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Tablo 7.35. M3 bilesiginin hesaplanan **C-NMR sonuglar:

GAZ DMSO CHCIs

Atom Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal

No Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
1 56,1526 143,8327 53,5537 146,4316 54,2074 145,7779
2 83,7935 116,1918 83,4 116,5853 83,4931 116,4922
3 83,3689 116,6164 | 82,6985 117,2868 82,8488 117,1365
4 52,0845 147,9008 53,31 146,6753 52,9667 147,0186
6 48,9927 150,9926 47,732 152,2533 48,038 151,9473
9 48,9924 150,9929 47,732 152,2533 | 48,0382 151,9471
11 58,5775 141,4078 59,0789 140,9064 58,9272 141,0581
12 66,7611 133,2242 66,302 133,6833 66,3937 133,5916
13 67,3959 132,5894 66,7181 133,2672 66,8776 133,1077
14 52,1183 147,867 52,1487 147,8366 52,1621 147,8232
15 67,3959 132,5894 66,7179 133,2674 66,8777 133,1076
16 66,761 133,2243 66,3017 133,6836 66,3937 133,5916
17 718,7698 | -518,7845 | 724,8066 | -524,8213 | 723,5181 | -523,5328
18 52,0845 147,9008 53,31 146,6753 52,9666 147,0187
19 83,3689 116,6164 | 82,6985 117,2868 82,8487 117,1366
20 83,7935 116,1918 83,4 116,5853 83,4932 116,4921
21 56,1525 143,8328 53,5536 146,4317 54,2076 1457777
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Tablo 7.36. M4 bilesiginin hesaplanan *H-NMR sonuglar:

GAZ DMSO CHCls
Atom Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
No Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
23 24,7018 7,8958 24,4162 8,1814 24,4832 8,1144
24 25,341 7,2566 25,1133 7,4843 25,1649 7,4327
25 24,2608 8,3368 24,2689 8,3287 24,2614 8,3362
26 24,3621 8,2355 24,1539 8,4437 24,1964 8,4012
27 24,5962 8,0014 24,3658 8,2318 24,4163 8,1813
28 24,5962 8,0014 24,3658 8,2318 24,4163 8,1813
29 24,3621 8,2355 24,1539 8,4437 24,1964 8,4012
30 24,2608 8,3368 24,2689 8,3287 24,2614 8,3362
31 25,341 7,2566 25,1133 7,4843 25,1649 7,4327
32 24,7018 7,8958 24,4162 8,1814 24,4832 8,1144
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Tablo 7.37. M4 bilesiginin hesaplanan **C-NMR sonuglar

GAZ DMSO CHCIs

Atom Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
No Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma

56,2857 143,6996 53,6173 146,368 54,2869 | 145,6984

83,8311 116,1542 83,4331 116,5522 83,5338 | 116,4515

83,4544 116,5309 82,7728 117,2125 82,9332 | 117,0521

51,8738 148,1115 53,1432 146,8421 52,7847 147,2006

48,7726 151,2127 47,5039 152,4814 47,8124 | 152,1729

Ol O | W N|

48,7726 151,2127 47,5039 152,4814 47,8124 | 152,1729

11 61,7504 138,2349 62,4604 137,5249 62,2583 137,727

12 65,8684 134,1169 65,5873 134,398 65,6341 | 134,3512

13 79,9806 120,0047 79,2115 120,7738 79,3984 | 120,5869

14 32,8993 167,086 32,4809 167,5044 32,5858 | 167,3995

15 79,9808 120,0045 79,2116 120,7737 79,3984 | 120,5869

16 65,8686 134,1167 65,5873 134,398 65,6342 | 134,3511

18 51,8739 148,1114 53,143 146,8423 52,7848 | 147,2005

19 83,4545 116,5308 82,7728 117,2125 82,9332 | 117,0521

20 83,8312 116,1541 83,4331 116,5522 83,5338 | 116,4515

21 56,2857 143,6996 53,6172 146,3681 54,2869 | 145,6984
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Tablo 7.38. M5 bilesiginin hesaplanan *H-NMR sonuglar

GAZ DMSO CHCIs

Atom Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
No Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma

23 24,6955 7,9021 24,4233 8,1743 24,4878 8,1098

24 25,3462 7,2514 25,1181 7,4795 25,1687 7,4289

25 24,274 8,3236 24,2768 8,3208 24,2697 8,3279

26 24,274 8,3236 24,2768 8,3208 24,2697 8,3279

27 25,3462 7,2514 25,1181 7,4795 25,1687 7,4289

28 24,6955 7,9021 24,4233 8,1743 24,4878 8,1098

29 24,4765 8,1211 24,2458 8,3518 24,2938 8,3038

30 24,2536 8,344 24,0555 8,5421 24,0987 8,4989

31 24,2536 8,344 24,0555 8,5421 24,0987 8,4989

32 24,4764 8,1212 24,2458 8,3518 24,2938 8,3038
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Tablo 7.39. M5 bilesiginin hesaplanan **C-NMR sonuglart

GAZ DMSO CHCIs

Atom | Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal

No | Perdeleme | Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
1 56,1099 143,8754 | 53,5415 146,4438 54,196 145,7893
2 83,8201 116,1652 83,3934 116,5919 | 83,4881 116,4972

3 83,3972 116,5881 82,6942 117,2911 82,8453 117,14
4 52,048 147,9373 53,3111 146,6742 52,9679 147,0174
6 48,9947 150,9906 | 47,7409 152,2444 | 48,0465 151,9388
9 48,9949 150,9904 | 47,7409 152,2444 | 48,0468 151,9385
11 52,048 147,9373 53,3112 146,6741 52,9681 147,0172
12 83,3972 116,5881 82,6942 117,2911 82,8452 117,1401
13 83,8201 116,1652 83,3934 116,5919 83,4879 116,4974
14 56,1099 143,8754 | 53,5415 146,4438 | 54,1959 145,7894
16 58,0546 141,9307 58,6058 141,3795 58,447 141,5383
17 66,6705 133,3148 66,2325 133,7528 | 66,3214 133,6639
18 64,5663 135,419 63,9198 136,0655 | 64,0721 135,9132
19 53,2615 146,7238 53,2245 146,7608 53,25 146,7353
20 64,5664 135,4189 63,9197 136,0656 64,072 135,9133
21 66,6706 133,3147 66,2323 133,753 66,3215 133,6638
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Tablo 7.40. M6 bilesiginin hesaplanan *H-NMR sonuglar

GAZ DMSO CHCls

Atom Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
No Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma

23 25,1761 7,4215 24,8062 7,7914 24,9105 7,6871

24 25,8694 6,7282 25,5185 7,0791 25,5971 7,0005

25 24,8100 7,7876 24,8232 7,71744 24,7902 7,8074

26 24,8100 7,7876 24,8232 17,7744 24,7902 7,8074

27 25,8694 6,7282 25,5185 7,0791 25,5971 7,0005

28 25,1761 7,4215 24,8062 7,7914 24,9105 7,6871

29 25,0149 7,5827 24,7360 7,8616 24,7743 7,8233

30 24,7160 7,8816 24,4516 8,1460 24,4976 8,1000

31 24,7160 7,8816 24,4516 8,1460 24,4977 8,0999

32 25,0149 7,5827 24,7360 7,8616 24,7746 7,8230
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Tablo 7.41. M6 bilesiginin hesaplanan **C-NMR sonuglart

GAZ DMSO CHCIs

Atom | Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal

No | Perdeleme | Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
1 41,4394 158,5459 38,1588 161,8265 39,1889 160,7964
2 77,9765 122,0088 77,0382 122,9471 77,2880 122,6973
3 76,4374 123,5479 74,7955 125,1898 75,4869 124,4984
4 39,4912 160,4941 41,0028 158,9825 40,4712 159,5141
6 35,3253 164,6600 33,9184 166,0669 34,4424 165,5429
9 35,3253 164,6600 33,9183 166,0670 34,4421 165,5432
11 39,4912 160,4941 41,0028 158,9825 40,4713 159,5140
12 76,4374 123,5479 74,7956 125,1897 75,4869 124,4984
13 77,9763 122,0090 77,0382 122,9471 77,2879 122,6974
14 41,4393 158,5460 38,1588 161,8265 39,1889 160,7964
16 50,2218 149,7635 50,7957 149,1896 50,3595 149,6258
17 58,1148 141,8705 57,9384 142,0469 57,8369 142,1484
18 52,2017 147,7836 51,3520 148,6333 51,5631 148,4222
19 43,7784 156,2069 43,2884 156,6969 43,4368 156,5485
20 52,2016 147,7837 51,3519 148,6334 51,5631 148,4222
21 58,1150 141,8703 57,9386 142,0467 57,8408 142,1445
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Tablo 7.42. M7 bilesiginin hesaplanan *H-NMR sonuclart

GAZ DMSO CHCIs

Atom Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
No Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma

24 24,7205 7,8771 24,4229 8,1747 24,4932 8,1044

25 25,3718 7,2258 25,1238 7,4738 25,1804 7,4172

26 24,2906 8,307 24,2869 8,3107 24,2826 8,315

27 24,2906 8,307 24,2869 8,3107 24,2826 8,315

28 25,3718 7,2258 25,1238 7,4738 25,1804 7,4172

29 24,7205 7,8771 24,423 8,1746 24,4932 8,1044

30 24,3922 8,2054 24,2753 8,3223 24,287 8,3106

31 24,6826 7,915 24,6088 7,9888 24,6194 7,9782

32 25,0214 17,5762 24,6826 7,915 24,7652 7,8324

33 24,5326 8,065 24,3214 8,2762 24,3726 8,225

34 27,7061 4,8915 27,5961 5,0015 27,62 4,9776

35 28,0878 4,5098 27,9229 4,6747 27,9638 4,6338

36 28,0878 4,5098 27,9229 4,6747 27,9635 4,6341
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Tablo 7.43. M7 bilesiginin hesaplanan **C-NMR sonuglar

GAZ DMSO CHCIs
Atom Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
No Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
1 56,523 143,4623 | 53,7742 | 146,2111 | 54,4724 | 145,5129
2 84,0695 | 115,9158 | 83,5225 | 116,4628 | 83,6585 | 116,3268
3 83,7944 | 116,1909 | 82,9647 | 117,0206 83,163 116,8223
4 51,511 148,4743 | 52,9326 | 147,0527 | 52,5422 | 147,4431
6 48,4916 | 151,4937 | 47,2351 | 152,7502 | 47,5354 | 152,4499
9 48,4917 | 151,4936 | 47,2345 | 152,7508 | 47,5355 | 152,4498
11 51,511 148,4743 | 52,9324 | 147,0529 | 52,5422 | 147,4431
12 83,7944 | 116,1909 | 82,9658 | 117,0195 | 83,1627 | 116,8226
13 84,0697 | 1159156 | 83,5225 | 116,4628 | 83,6582 | 116,3271
14 56,5232 | 143,4621 | 53,7745 | 146,2108 | 54,4723 145,513
16 64,9905 | 134,9948 66,36 133,6253 | 66,0122 | 133,9731
17 66,3438 | 133,6415 | 66,8274 | 133,1579 | 66,6362 | 133,3491
18 78,4687 | 121,5166 | 78,5828 | 121,4025 | 78,5468 | 121,4385
19 38,0807 | 161,9046 | 37,0861 | 162,8992 | 37,3238 | 162,6615
20 86,9196 | 113,0657 | 85,2433 114,742 85,6739 | 114,3114
21 67,0374 | 132,9479 | 66,7069 | 133,2784 | 66,8142 | 133,1711
23 139,0674 | 60,9179 | 138,2459 | 61,7394 | 138,4553 61,53
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Tablo 7.44. M8 bilesiginin hesaplanan *H-NMR sonuglart

GAZ DMSO CHCIs
Atom Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal

No Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
25 24,7391 7,8585 24,468 8,1296 24,5312 8,0664
26 25,3193 7,2783 25,1166 7,481 25,1606 7,437

27 24,2367 8,3609 24,2529 8,3447 24,2423 8,3553
28 24,2368 8,3608 24,2529 8,3447 24,2423 8,3553
29 25,3194 7,2782 25,1166 7,481 25,1606 7,437

30 24,7392 7,8584 24,468 8,1296 24,5311 8,0665
31 24,2597 8,3379 23,9968 8,6008 24,0537 8,5439
32 23,1671 9,4305 23,0563 9,5413 23,0808 9,5168
33 23,1671 9,4305 23,0554 9,5422 23,0803 9,5173
34 24,2597 8,3379 23,9941 8,6035 24,052 8,5456
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Tablo 7.45. M8 bilesiginin hesaplanan **C-NMR sonuglart

GAZ DMSO CHCl;

Atom Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal

No Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
1 55,7843 144,201 53,2907 146,6946 53,9124 | 146,0729
2 83,4953 116,49 83,2522 116,7331 83,3086 | 116,6767
3 82,9011 | 117,0842 | 82,4023 117,583 82,5064 | 117,4789
4 52,549 147,4363 | 53,6839 146,3014 53,368 146,6173
6 49,4547 | 150,5306 | 48,2171 151,7682 48,5246 | 151,4607
9 49,4551 | 150,5302 | 48,2168 151,7685 48,5243 151,461
11 52,5487 | 147,4366 | 53,6838 146,3015 53,3683 146,617
12 82,9014 | 117,0839 | 82,4019 117,5834 82,5061 | 117,4792
13 83,4952 | 116,4901 | 83,2522 116,7331 83,3086 | 116,6767
14 55,7847 | 144,2006 | 53,2908 146,6945 53,9126 | 146,0727
16 50,6357 | 149,3496 | 50,5021 149,4832 50,5094 | 149,4759
17 66,423 133,5623 | 65,6208 134,3645 65,8076 | 134,1777
18 71,2171 | 128,7682 | 70,1293 129,856 70,3884 | 129,5969
19 47,966 152,0193 | 47,8648 152,1205 47,8856 | 152,0997
20 71,2169 | 128,7684 | 70,1311 129,8542 70,3892 | 129,5961
21 66,423 133,5623 65,605 134,3803 65,7973 134,188
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8. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda deneysel ve hesaplamali olarak furan siibstitue konjuge triazol
bilesiklerinin tizerinde galisilmis ve literatiire yeni bilesikler kazandirmak amaglanmustir.
Sentezlenen bilesikler literatiirde bulunmayan ve kendine 6zgiin bilesiklerdir.

Tez bilesiklerinin 6nce bilgisayar destekli hesaplamalarinin ¢alisilmasi
kararlastirilmistir. Hesaplamalara baslanmadan oOnce molekiiller dizayn edilmistir.
Dizayn edilen molekiiller i¢cin uygun hesaplama yontemleri se¢ilmistir. Bu hesaplamalar
icin molekiiller yar1 deneysel yontemlerden sirasiyla AM1, PM3, PM6 daha sonra ise
DFT yonteminden B3LYP/6-31G (d,p) temel seti kullanilmistir. Hesaplamalar icin
kullanilan yontemler segilirken ama¢ molekiili en diisiikk enerjili hale getirmektir.
Bununla birlikte yapinin en kararli formuna ulasilir. Segilen yontem bir 6nceki yontemin
ist modeli olup kullanilan yontemin eksikliklerini tamamlayacak niteliktedir.
Hesaplamalar, geometri optimizayonu, frekans, uyarilmis enerji ve NMR hesaplaridan
olusmaktadir. Hedef bilesiklerin hesaplama sonuglarmin output (¢ikt1) dosyalarindan
titresim frekanslari, elektronik ve termal serbest enerji, dipol momentleri, Mulliken
atomik yiik degerleri, UV-GB absorbanslari, HOMO-LUMO bant enerji araliklar1 ve
NMR sonuglar1 teorik olarak elde edilmistir. Molekiillerin hesaplar1 i¢in, gaz faz1 ve 5
farkli ¢oziiciide tiim calisma seti ayni sekilde uygulanmistir. 8 farkli hedef bilesikten
yapisinda iyot bulunduran M6, B3LYP/6-31G (d,p) baz setinde istenilen sonucu
vermemistir. M6 i¢cin LanL.2DZ temel seti secilmistir.

Bu c¢alismanin deneysel kisminda hedef bilesikler i¢in baslangic maddesi iKi
asamada sentezlenmistir. ilk asamada furan 2-karbonil kloriir, hidrazin monohidrat ve
trietilamin THF igerisinde reaksiyona sokularak N'-(furan-2-karbonil) furan-2-
karbohidrazid elde edildi. ikinci asamada, N'-(furan-2-karbonil) furan-2-karbohidrazid,
toluen ve PCls reaksiyonu ile tez bilesikleri i¢in gerekli baglangic maddesi sentezlendi.
Sentezlenen bilesiklerinin yapilari FTIR, *H-NMR, *CNMR spektroskopik yontemler
kullanilarak aydinlatildi. Calismanin {iglincii asamasinda, sentezlenen triazol
bilesiklerinin FTIR, !H-NMR, ¥C-NMR, UV-GB, HOMO-LUMO bant enerji
araliklarmin teorik degerlerini elde etmek amaciyla DFT yontemi kullanilarak bilgisayar
destekli kimyasal hesaplamalar gerceklestirilmistir. Tez calismasinin son asamasinda ise
sentezlenen yeni triazol bilesiklerinin solvatokromik Ozellikleri bes farkli ¢oziicii
(DMSO, ACN, EtOH, CHCI3, n-Hekzan) icerisinde UV-GB spektroskopisi kullanilarak
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arastirtlmigtir. Elde edilen absorpsiyon spektrumlarindan deneysel HOMO-LUMO bant
enerji araliklar1 ve UV-GB absorbans degerleri tespit edilmistir.

Furan bazli malzemeler yiiksek elektronegativite, diisiik aromatiklik ve zayif
molekiiller aras1 heteroatom-heteroatom ve heteroatom- « etkilesimlerini saglamasmdan
kaynakli 6zelliklerinden dolay: tiyofene kiyasla uzun bir siire elektronikte 6n yargi ile
bakilmistir. Furan tiirevlerinin sentetik olarak selde edilmesi de iizerinde c¢alisilmasini
engellemistir. Furan incelendiginde aslinda tiyofene gore daha giiclii 151k yayma egilimi
gostermektedir ve ileri optoelektronik cihazlarmn tiretimi i¢in gelecek saglayabilir.

Elektrik yiik yogunlugu biiyiik olan bir molekiil bir kisim yiikiinii karsisinda
bulunan bir molekiil veya grupla ortaklasir. Bu suretle elektron yogunlugundan bir
kismini1 karsisindaki bilesige veren molekiile dondr, bu yiik yogunlugunu alan bilesige de
akseptor denir. Dondr ve akseptorlik ozellikleri gorecelidir. Sentezlenen hedef
bilesiklerde bulunan triazol halkasi da akseptor Ozellik gosterir. Triazol halkasimna,
stibstitiie furan gruplarindan elektronlarin hareket etmesi s6z konusudur. Bu durumda
furan halkalarinin donor 6zellik gosterecegini sdyleyebiliriz. Ancak gerek deneysel gerek
hesaplamalar sonucunda goriiliiyor ki triazol halkasina elektron saglayan, (dondr 6zelligi
gosteren), bu halkaya 1 konumundan baglanan benzen ve benzene siibstitiie olan
gruplardir. Gaz fazinda yapilan hesaplamalar sonucunda HOMO-LUMO bant enerji
araliklar12,38-4,04 eV arasinda degismektedir. 2,38 eV ile en kii¢iik enerji araligina sahip
olan bilesik —NO siibstitiie benzen halkasinin bagli oldugu M8’dir. Bu durumda M8
molekiiliinde itme-¢cekme etkisinin (push-pull effect) hakim oldugu diisiiniilmektedir. 3
eV ve altinda bant enerji araligina sahip bilesiklerin OLED ¢alismalarinda kullanildig:
bilinmektedir. Bu baglamda 2,38 eV degerine sahip M8 bilesiginin 151k teknolojisi
arastrmalarinda  kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Coziicii  igerisinde yapilan
hesaplamalara bakildiginda HOMO-LUMO bant enerji araliklar1 2,38-4,44 eV arasinda
degisim gdstermektedir. Bu degerlerin yiiksek olmasi bilesiklerin ¢oziicii igerisinde yiik
transferinin ¢ok 1iyi gergeklesmedigini gostermektedir. Bilindigi gibi bant enerji
alaliklarin1 azaltmak ya da arttirmak artik fiziksel organik kimya diinyasinda bir
mithendislik olarak goriilmektedir (band gap tunning engineering). M1-M8 bilesikleri
icin bant enerji araliklarinin da azaltilabilecegi asikardir. Ilerleyen galismalarda yiik
transferinin arttiracak daha diizlemsel molekiiller elde etmek iizere sentezlenen M1-M8

bilesiklerinin katkilama ¢alismalar1 gerceklestirilecektir.
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Bu tez ¢aligmasi kapsaminda furan siibstitiie triazol bilesiklerinin sentezlenmesi,
kuantum kimyasal hesaplamalarmin gergeklestirilmesi ve HOMO-LUMO bant enerji
araliklarinin ¢oziiciiye bagli degisiminin incelenmesi literatiirdeki boslugu doldurmasi

acisindan 6nemlidir.
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EK-24: M6 bilesiginin IR spektrumu
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EK-25 : M7 bilesiginin *H-NMR spektrumu
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EK-26 : M7 bilesiginin *C-NMR spektrumu
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EK-27: M7 bilesiginin IR spektrumu
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EK-28 : M8 bilesiginin *H-NMR spektrumu
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EK-29 : M8 bilesiginin 3C-NMR spektrumu
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EK-30: M8bilesiginin IR spektrumu
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EK-31: M1 bilesiginin Mulliken atomik yiik degerleri

Atom No Gaz ACN DMSO EtOH CHCIs n-Hekzan
1C 0,148531 0,142066 0,142051 0,142102 0,142775 0,144517
2C -0,151773 -0,162085 -0,16215 -0,16198 -0,160398 -0,15712
3C -0,110485 -0,126888 -0,127003 -0,126641 -0,123302 -0,117621
4 C 0,299136 0,300345 0,300319 0,300338 0,300196 0,299729
50 -0,467966 -0,470012 -0,469993 -0,470009 -0,469867 -0,468882
6 C 0,47672 0,488508 0,488586 0,488378 0,486457 0,48239
7N -0,375832 -0,419633 -0,420033 -0,418926 -0,409504 -0,394194
8 N -0,375832 -0,419633 -0,420033 -0,418926 -0,409504 -0,394193
9C 0,476721 0,488508 0,488586 0,488378 0,486457 0,482391
10 N -0,646142 -0,636268 -0,636191 -0,636413 -0,638392 -0,641601
11 C 0,299136 0,300345 0,300319 0,300338 0,300196 0,299729
12 C -0,110486 -0,126888 -0,127003 -0,126641 -0,123302 -0,117622
13C -0,151773 -0,162085 -0,16215 -0,16198 -0,160398 -0,15712
14 C 0,14853 0,142066 0,142051 0,142102 0,142775 0,144518
15 0 -0,467966 -0,470012 -0,469993 -0,470009 -0,469867 -0,468882
16 C 0,21667 0,204705 0,204624 0,204867 0,207112 0,210965
17 C -0,053656 -0,067701 -0,067803 -0,067512 -0,064895 -0,060201
18 C -0,100724 -0,112909 -0,112987 -0,112765 -0,110683 -0,106669
19 C -0,072805 -0,082852 -0,082912 -0,082742 -0,08112 -0,077859
20 C -0,100726 -0,112909 -0,112987 -0,112765 -0,110683 -0,106667
21 C -0,05365 -0,0677 -0,067804 -0,067512 -0,064895 -0,060209
22 H 0,11428 0,142486 0,142717 0,142061 0,136315 0,126592
23 H 0,102132 0,124759 0,12494 0,124425 0,119886 0,112174
24 H 0,123815 0,125491 0,125478 0,125517 0,125718 0,125403
25 H 0,123814 0,125491 0,125478 0,125517 0,125718 0,125402
26 H 0,102132 0,124759 0,12494 0,124425 0,119886 0,112174
27 H 0,11428 0,142486 0,142717 0,142061 0,136315 0,126592
28 H 0,104843 0,120638 0,12074 0,120449 0,117732 0,112548
29 H 0,095989 0,11584 0,115995 0,115555 0,11166 0,104936
30 H 0,092258 0,112603 0,112768 0,112303 0,108223 0,101293
31 H 0,095989 0,11584 0,115995 0,115555 0,11166 0,104936
32 H 0,104843 0,120638 0,12074 0,120449 0,117732 0,112549




EK-32: M2 bilesiginin Mulliken atomik yiik degerleri

Atom No Gaz ACN DMSO EtOH CHCIs n-Hekzan
1C 0,148095 0,141638 0,141618 0,141684 0,142408 0,14421
2 C -0,151771 -0,16213 -0,162186 -0,162028 -0,160466 -0,157167
3C -0,110735 -0,12732 -0,127453 -0,127073 -0,123713 -0,118001
4 C 0,298951 0,299985 0,299985 0,299938 0,299916 0,299553
50 -0,466944 -0,46953 -0,46953 -0,469497 -0,469375 -0,468352
6 C 0,476213 0,487696 0,487765 0,487555 0,485836 0,481946
7N -0,376145 -0,42007 -0,420466 -0,419344 -0,409971 -0,394623
8 N -0,37616 -0,42008 -0,420469 -0,419345 -0,40997 -0,39464
9C 0,47614 0,487746 0,487811 0,48756 0,485783 0,481885
10 N -0,646458 -0,63676 -0,636683 -0,636855 -0,638864 -0,642081
11 C 0,298905 0,299985 0,299985 0,299941 0,299906 0,29953
12 C -0,110743 -0,12732 -0,127459 -0,127076 -0,123712 -0,118006
13C -0,151805 -0,16215 -0,162209 -0,162031 -0,160456 -0,157177
14 C 0,148082 0,141667 0,141647 0,141688 0,142392 0,144203
15 0 -0,46684 -0,46955 -0,469553 -0,4695 -0,46933 -0,468277
16 C 0,213257 0,201752 0,201664 0,2019 0,204115 0,207846
17 C -0,05224 -0,06772 -0,06784 -0,067038 -0,064565 -0,059377
18 C -0,137015 -0,14802 -0,148094 -0,151532 -0,14624 -0,142497
19 C 0,136696 0,128304 0,128243 0,129095 0,12996 0,132724
20 C -0,137004 -0,14803 -0,14809 -0,144966 -0,14591 -0,142481
21 C -0,052249 -0,06772 -0,067832 -0,067814 -0,064624 -0,059403
22 C -0,383103 -0,38545 -0,385461 -0,386069 -0,385113 -0,384325
23 H 0,113014 0,142161 0,142399 0,141718 0,135779 0,125761
24 H 0,101584 0,124481 0,124668 0,124141 0,119537 0,111719
25 H 0,123461 0,125118 0,125104 0,125147 0,125348 0,125031
26 H 0,123432 0,125124 0,125109 0,125147 0,125337 0,125011
27 H 0,10157 0,124484 0,124671 0,124142 0,11953 0,111708
28 H 0,113305 0,14215 0,14239 0,141716 0,135853 0,125932
29 H 0,103229 0,118339 0,118435 0,118157 0,115577 0,110632
30 H 0,08677 0,106768 0,106926 0,106814 0,10252 0,095704
31 H 0,08677 0,106768 0,106927 0,1066 0,102508 0,095705
32 H 0,103229 0,118338 0,118436 0,118109 0,115579 0,110634
33 H 0,117814 0,125824 0,12588 0,122129 0,123882 0,121388
34 H 0,117837 0,137719 0,137776 0,134101 0,124342 0,121409
35 H 0,130857 0,125812 0,125884 0,132884 0,136201 0,133875




EK-33: M3 bilesiginin Mulliken atomik yiik degerleri

Atom No Gaz ACN DMSO EtOH CHCls n-Hekzan
1C 0,148512 | 0,14323 | 0,1432 0,143246 0,143713 0,14512
2 C -0,15141 -0,1619 -0,162 -0,161828 -0,160156 -0,1568
3C -0,10927 -0,1257 -0,126 -0,125452 -0,122114 -0,1164
4 C 0,29893 0,30126 | 0,3013 0,301229 0,300779 0,29995
50 -0,47034 -0,4714 -0,471 -0,47138 -0,471551 -0,4711
6 C 0,47672 0,49049 | 0,4906 0,490321 0,487938 0,48324
7 N -0,37443 -0,4187 -0,419 -0,41797 -0,408452 -0,393
8 N -0,37443 -0,4187 -0,419 -0,41797 -0,408452 -0,393
9C 0,476719 | 0,49049 | 0,4906 0,490321 0,487939 0,48324
10 N -0,64906 -0,6394 -0,639 -0,639557 -0,641561 -0,6447
11 C 0,216685 | 0,20431 | 0,2042 0,204484 0,206943 0,21106
12 C -0,04737 -0,0572 -0,057 -0,05707 -0,055488 -0,0523
13 C -0,0872 -0,0922 -0,092 -0,092157 -0,09143 -0,0898
14 C -0,08413 -0,0878 -0,088 -0,087793 -0,087133 -0,0859
15 C -0,0872 -0,0922 -0,092 -0,092158 -0,09143 -0,0898
16 C -0,04737 -0,0572 -0,057 -0,05707 -0,055488 -0,0523
17 ClI -0,01285 -0,0289 -0,029 0,028642 -0,025437 -0,02
18 C 0,298931 | 0,30126 | 0,3013 0,301229 0,300779 0,29995
19 C -0,10927 -0,1257 -0,126 -0,125452 -0,122114 -0,1164
20 C -0,15141 -0,1619 -0,162 -0,161828 -0,160156 -0,1568
21 C 0,148512 | 0,14323 | 0,1432 0,143245 0,143713 0,14512
22 O -0,47034 -0,4714 -0,471 -0,471379 -0,471552 -0,4711
23 H 0,117006 | 0,14341 | 0,1436 0,14302 0,137714 0,12867
24 H 0,104218 | 0,12554 | 0,1257 0,12523 0,121013 0,11378
25 H 0,125266 | 0,12652 | 0,1265 0,126556 0,126867 0,12671
26 H 0,114688 | 0,13459 | 0,1347 0,13433 0,130652 0,124
27 H 0,119341 | 0,13794 | 0,1381 0,137679 0,134109 0,12785
28 H 0,119341 | 0,13794 | 0,1381 0,137679 0,134109 0,12785
29 H 0,114688 | 0,13459 | 0,1347 0,13433 0,130652 0,124
30 H 0,125267 | 0,12652 | 0,1265 0,126556 0,126867 0,12671
31 H 0,104218 | 0,12554 | 0,1257 0,12523 0,121013 0,11378
32 H 0,117006 | 0,14341 | 0,1436 0,14302 0,137714 0,12867




EK-34: M4 bilesiginin Mulliken atomik yiik degerleri

Atom No Gaz ACN DMSO EtOH CHCls n-Hekzan
1C 0,148135 | 0,142595 | 0,142583 | 0,142617 | 0,143126 | 0,144618
2 C -0,151402 -0,162 -0,162061 | -0,161885 | -0,160213 | -0,156825
3C -0,109715 | -0,12632 | -0,126456 | -0,12607 | -0,122696 | -0,116974
4 C 0,298751 | 0,300709 | 0,300722 0,300687 | 0,300354 | 0,299646
50 -0,469583 | -0,47067 | -0,470663 | -0,470696 | -0,470865 | -0,470381
6 C 0,476332 | 0,489441 | 0,489525 | 0,489288 | 0,487079 0,48261
7 N -0,37499 | -0,41934 | -0,419732 | -0,418624 | -0,409107 | -0,393616
8 N -0,37499 | -0,41934 | -0,419732 | -0,418624 | -0,409107 | -0,393617
9C 0,476332 | 0,489441 | 0,489525 | 0,489288 | 0,487079 0,48261
10 N -0,648045 | -0,63833 | -0,638246 | -0,638473 | -0,640461 | -0,643681
11 C 0,215707 | 0,203494 | 0,203398 | 0,203668 | 0,206078 | 0,210104
12 C -0,053944 | -0,0655 | -0,065575 | -0,065363 | -0,063393 | -0,059634
13 C -0,15377 | -0,15963 | -0,159657 | -0,159569 | -0,158696 | -0,156785
14 C 0,365617 | 0,361885 | 0,361858 | 0,361934 | 0,362635 | 0,363914
15 C -0,15377 | -0,15963 | -0,159657 | -0,159569 | -0,158695 | -0,156785
16 C -0,053944 | -0,0655 | -0,065575 | -0,065363 | -0,063393 | -0,059629
17 F -0,292726 | -0,3001 | -0,300148 | -0,299996 | -0,298626 | -0,296239
18 C 0,298751 | 0,300709 | 0,300722 0,300687 | 0,300354 | 0,299646
19 C -0,109715 | -0,12632 | -0,126456 | -0,12607 | -0,122696 | -0,116975
20 C -0,151402 -0,162 -0,162061 | -0,161885 | -0,160213 | -0,156824
21 C 0,148135 | 0,142595 | 0,142583 | 0,142617 | 0,143126 | 0,144618
22 O -0,469582 | -0,47067 | -0,470663 | -0,470696 | -0,470865 | -0,470381
23 H 0,115615 | 0,142891 | 0,143114 | 0,142485 | 0,136981 | 0,127627
24 H 0,103462 0,12512 0,125293 | 0,124805 | 0,120505 | 0,113137
25 H 0,124772 | 0,125954 | 0,125934 0,12599 0,126313 | 0,126173
26 H 0,113544 0,13199 0,132119 | 0,131752 | 0,128403 | 0,122275
27 H 0,112516 | 0,131278 | 0,131422 0,131015 | 0,127395 | 0,121078
28 H 0,112516 | 0,131278 | 0,131422 0,131015 | 0,127395 | 0,121078
29 H 0,113544 0,13199 0,132119 | 0,131752 | 0,128403 | 0,122275
30 H 0,124772 | 0,125954 | 0,125934 0,12599 0,126313 | 0,126173
31 H 0,103462 0,12512 0,125293 | 0,124805 | 0,120505 | 0,113138
32 H 0,115615 | 0,142891 | 0,143114 | 0,142485 | 0,136981 | 0,127626




EK-35: M5 bilesiginin Mulliken atomik yiik degerleri

Atom No Gaz ACN DMSO EtOH CHCls n-Hekzan
1C 0,148693 | 0,143244 | 0,143231 0,143264 | 0,143738 | 0,145158
2 C -0,151497 | -0,16195 | -0,162006 | -0,161834 | -0,160168 | -0,156809
3C -0,109529 | -0,12569 | -0,125827 | -0,125438 | -0,122117 | -0,11646
4 C 0,299213 | 0,301283 | 0,301303 | 0,301251 | 0,300814 | 0,299991
50 -0,470579 | -0,47138 | -0,471373 | -0,471403 | -0,471558 | -0,471095
6 C 0,476956 | 0,490519 | 0,490617 0,490354 | 0,487984 | 0,483301
7 N -0,374449 | -0,41867 | -0,419061 | -0,417962 | -0,408444 | -0,393047
8 N -0,37445 | -0,41867 | -0,419061 | -0,417961 | -0,408444 | -0,393047
9C 0,476957 0,49052 0,490617 0,490353 | 0,487984 | 0,483301
10 N -0,649514 | -0,6397 | -0,639627 | -0,639842 | -0,641854 | -0,64502
11 C 0,299213 | 0,301283 | 0,301303 0,30125 0,300815 | 0,299991
12 C -0,109529 | -0,12569 | -0,125827 | -0,125437 | -0,122118 | -0,116459
13 C -0,151497 | -0,16195 | -0,162006 | -0,161834 | -0,160168 | -0,156809
14 C 0,148693 | 0,143244 0,14323 0,143264 | 0,143737 | 0,145157
15 0 -0,470579 | -0,47138 | -0,471373 | -0,471403 | -0,471558 | -0,471095
16 C 0,219825 | 0,207166 | 0,207063 | 0,207347 0,20981 0,213959
17 C -0,050772 | -0,06046 | -0,060521 | -0,060353 | -0,058787 | -0,055673
18 C -0,10514 | -0,11077 | -0,110802 | -0,110716 | -0,109851 | -0,10801
19 C 0,063671 | 0,056859 0,05681 0,05695 0,058217 | 0,060505
20 C -0,10514 | -0,11077 | -0,110802 | -0,110716 | -0,109851 | -0,10801
21 C -0,050772 | -0,06046 | -0,06052 | -0,060351 | -0,058787 | -0,055675
22 Br -0,118905 | -0,1293 | -0,129385 | -0,12915 | -0,127071 | -0,123527
23 H 0,117183 | 0,143424 0,14364 0,143033 | 0,137735 | 0,128698
24 H 0,104139 | 0,125547 | 0,125716 | 0,125238 | 0,121003 | 0,113744
25 H 0,125192 | 0,126535 | 0,126513 | 0,126569 | 0,126862 | 0,126683
26 H 0,125192 | 0,126535 | 0,126513 | 0,126569 | 0,126861 | 0,126683
27 H 0,104139 | 0,125547 | 0,125716 | 0,125237 | 0,121003 | 0,113744
28 H 0,117183 | 0,143424 0,14364 0,143033 | 0,137735 | 0,128698
29 H 0,114913 | 0,134765 | 0,134908 | 0,134504 | 0,130846 | 0,124214
30 H 0,118139 | 0,136093 0,13623 0,135842 | 0,132394 | 0,126347
31 H 0,118139 | 0,136093 0,13623 0,135842 | 0,132394 | 0,126347
32 H 0,114913 | 0,134765 | 0,134908 | 0,134503 | 0,130846 | 0,124214




EK-36 : M6 bilesiginin Mulliken atomik yiik degerleri

Atom No Gaz ACN DMSO EtOH CHCls n-Hekzan
1C -0,15366 -0,15687 | -0,156848 | -0,156908 | -0,157431 | -0,156492
2 C -0,255813 | -0,264934 | -0,264969 | -0,264868 | -0,263729 | -0,260964
3C -0,336791 | -0,351899 | -0,352045 | -0,351637 | -0,347852 | -0,342985
4 C 0,263476 | 0,266116 | 0,266132 | 0,266085 | 0,265999 0,26483
50 -0,280257 | -0,288237 | -0,288284 | -0,288151 | -0,287126 | -0,284415
6 C 0,102189 | 0,116115 | 0,116200 | 0,115953 | 0,113362 | 0,109002
7 N -0,117486 | -0,169571 | -0,170038 | -0,168722 | -0,15733 | -0,139414
8 N -0,117486 | -0,169572 | -0,170038 | -0,168722 | -0,157331 | -0,139414
9C 0,102189 | 0,116115 | 0,116199 | 0,115953 | 0,113363 | 0,109002
10 N -0,357866 | -0,343027 | -0,342876 | -0,343286 | -0,347325 | -0,351783
11 C 0,263476 | 0,266116 | 0,266132 | 0,266086 | 0,265999 0,26483
12 C -0,336791 | -0,351899 | -0,352045 | -0,351637 | -0,347852 | -0,342985
13 C -0,255813 | -0,264934 | -0,264970 | -0,264868 | -0,263728 | -0,260964
14 C -0,15366 -0,15687 | -0,156848 | -0,156908 | -0,157431 | -0,156492
15 0 -0,280257 | -0,288237 | -0,288284 | -0,28815 | -0,287126 | -0,284415
16 C 0,481929 | 0,461189 | 0,461025 | 0,461493 | 0,466514 | 0,472683
17 C -0,328768 | -0,343061 | -0,343177 | -0,342849 | -0,339607 | -0,335231
18 C -0,129363 | -0,138593 | -0,138640 | -0,138504 | -0,137329 | -0,134097
19 C -0,358516 | -0,368605 | -0,368683 | -0,368463 | -0,366616 | -0,363123
20 C -0,129364 | -0,138593 | -0,138640 | -0,138504 | -0,137319 | -0,134096
21 C -0,328768 | -0,343061 | -0,343177 | -0,342849 | -0,339621 | -0,33523
22 1 0,11089 0,109265 | 0,109270 | 0,109258 | 0,109012 | 0,109708
23 H 0,263271 | 0,287515 | 0,287702 | 0,287175 | 0,282473 | 0,274308
24 H 0,254707 | 0,279748 | 0,279941 | 0,279395 | 0,274531 | 0,266079
25 H 0,283215 | 0,289136 | 0,289169 | 0,289077 | 0,288358 | 0,286578
26 H 0,283215 | 0,289136 | 0,289169 | 0,289077 | 0,288358 | 0,286578
27 H 0,254707 | 0,279748 | 0,279941 | 0,279395 | 0,274531 | 0,266079
28 H 0,263271 | 0,287516 | 0,287702 | 0,287175 | 0,282473 | 0,274308
29 H 0,250856 | 0,276698 | 0,276893 | 0,276342 | 0,271191 | 0,262749
30 H 0,246206 | 0,268425 | 0,268598 | 0,268111 | 0,263697 | 0,256309
31 H 0,246207 | 0,268425 | 0,268598 | 0,268111 | 0,263697 | 0,256309
32 H 0,250855 | 0,276698 | 0,276893 | 0,276342 | 0,271194 | 0,262749




EK-37: M7 bilesiginin Mulliken atomik yiik degerleri

Atom No Gaz ACN DMSO EtOH CHCIs n-Hekzan
1C 0,147948 0,006306 0,141481 0,141531 0,142216 0,144137
2 C -0,151821 -0,111749 -0,162209 -0,162047 -0,160485 -0,157212
3C -0,111073 -0,102594 -0,127663 -0,127285 -0,123939 -0,118311
4 C 0,298449 0,07045 0,29951 0,299512 0,299331 0,299027
50 -0,466764 -0,123971 -0,469187 -0,469175 -0,468899 -0,46818
6 C 0,475508 0,132562 0,487078 0,486885 0,484986 0,481243
7N -0,376558 -0,193327 -0,420772 -0,419673 -0,410253 -0,395005
8 N -0,376558 -0,193323 -0,420779 -0,419679 -0,41025 -0,395
9C 0,475508 0,132562 0,487085 0,486881 0,484984 0,481236
10 N -0,646247 -0,194009 -0,636694 -0,636908 -0,638713 -0,641969
11 C 0,298449 0,070449 0,299525 0,299515 0,299326 0,299019
12 C -0,111073 -0,102593 -0,127666 -0,127284 -0,123939 -0,11831
13 C -0,151821 -0,111749 -0,162209 -0,162048 -0,160486 -0,157212
14 C 0,147948 0,006306 0,14148 0,141534 0,142215 0,144137
15 0 -0,466765 -0,123971 -0,469196 -0,469175 -0,468895 -0,468174
16 C 0,213709 0,074244 0,201171 0,201431 0,203744 0,207943
17 C -0,057836 -0,071344 -0,072798 -0,072487 -0,069529 -0,064607
18 C -0,130628 -0,090868 -0,145505 -0,145192 -0,142414 -0,13742
19 C 0,363103 0,092767 0,363216 0,363202 0,363109 0,36307
20 C -0,148391 -0,102065 -0,158616 -0,158456 -0,156872 -0,15362
21 C -0,067455 -0,06856 -0,081986 -0,081694 -0,079197 -0,074358
22 0 -0,516938 -0,160744 -0,530387 -0,530107 -0,527574 -0,523055
23 C -0,082133 -0,124978 -0,09537 -0,095081 -0,09251 -0,088051
24 H 0,113152 0,108375 0,14222 0,141546 0,135687 0,125827
25 H 0,101207 0,09741 0,124514 0,123984 0,119331 0,111433
26 H 0,123125 0,099935 0,124899 0,124935 0,125107 0,124744
27 H 0,123124 0,099936 0,124899 0,124936 0,125107 0,124743
28 H 0,101207 0,09741 0,124515 0,123984 0,119331 0,111432
29 H 0,113152 0,108374 0,142221 0,141547 0,135687 0,125827
30 H 0,105316 0,099471 0,121174 0,120893 0,118217 0,113063
31 H 0,103207 0,094558 0,114047 0,113837 0,111926 0,108378
32 H 0,093573 0,094128 0,121414 0,120768 0,115115 0,105622
33 H 0,104965 0,09945 0,122455 0,122105 0,118953 0,113153
34 H 0,129159 0,101202 0,13812 0,137943 0,136336 0,133379
35 H 0,115128 0,094974 0,130007 0,12966 0,126623 0,121534
36 H 0,115128 0,094978 0,130007 0,129661 0,126623 0,121534




EK-38: M8 bilesiginin Mulliken atomik yiik degerleri

Atom No Gaz ACN DMSO EtOH CHCIs n-Hekzan
1C 0,149403 0,145102 0,145103 0,008118 0,145323 0,146569
2C -0,150763 -0,161745 -0,161816 -0,110484 -0,159777 -0,156213
3C -0,107466 -0,123868 -0,124006 -0,100505 -0,120244 -0,114602
4 C 0,299713 0,303047 0,303078 0,070561 0,30226 0,301134
50 -0,474586 -0,473541 -0,473509 -0,125198 -0,474287 -0,474983
6 C 0,47852 0,493818 0,493926 0,135693 0,490842 0,485618
7N -0,372024 -0,416733 -0,417132 -0,188605 -0,406386 -0,390736
8 N -0,372025 -0,416735 -0,41713 -0,188605 -0,406387 -0,390737
9C 0,478518 0,493818 0,493927 0,135692 0,490843 0,485616
10 N -0,653805 -0,644213 -0,644131 -0,195133 -0,646355 -0,649689
11 C 0,299713 0,303048 0,303078 0,070562 0,30226 0,301135
12 C -0,107465 -0,123868 -0,124006 -0,100506 -0,120245 -0,114602
13C -0,150763 -0,161746 -0,161816 -0,110484 -0,159777 -0,156213
14 C 0,149404 0,145102 0,145103 0,008118 0,145322 0,14657
15 0 -0,474587 -0,473542 -0,473509 -0,125198 -0,474287 -0,474983
16 C 0,241202 0,227942 0,227834 0,100096 0,230816 0,235339
17 C -0,06581 -0,070073 -0,070132 -0,059699 -0,069796 -0,068541
18 C -0,104476 -0,102211 -0,10217 -0,06665 -0,102975 -0,103882
19 C 0,257925 0,272141 0,272252 0,072471 0,269163 0,264284
20 C -0,104476 -0,102202 -0,102179 -0,066651 -0,102981 -0,103869
21 C -0,06581 -0,070125 -0,070077 -0,059691 -0,069759 -0,068618
22 N 0,385664 0,389029 0,389038 0,073192 0,388706 0,387902
230 -0,392212 -0,415263 -0,415449 -0,128728 -0,410301 -0,402471
24 O -0,392214 -0,415263 -0,415449 -0,128728 -0,410299 -0,40247
25 H 0,119911 0,144857 0,145057 0,109697 0,139514 0,131061
26 H 0,107407 0,126813 0,126962 0,09863 0,122797 0,116251
27 H 0,127573 0,128221 0,128193 0,101574 0,12875 0,12883
28 H 0,127573 0,128221 0,128193 0,101574 0,128749 0,12883
29 H 0,107407 0,126813 0,126961 0,09863 0,122797 0,116252
30 H 0,119906 0,144857 0,145057 0,109697 0,139515 0,131061
31 H 0,122982 0,144707 0,144879 0,113365 0,140283 0,132958
32 H 0,146339 0,154438 0,1545 0,116916 0,152821 0,150115
33 H 0,146339 0,154441 0,154498 0,116916 0,152819 0,150119
34 H 0,122982 0,144716 0,14487 0,113365 0,140278 0,132965






