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(E)-4-bromo-5-floro-2-(((4-(fenilamino)fenil)imino)metil)fenol Bilesiginin
Kimyasal Aktivite ve Spektroskopik Calismalar

Sedanur KALECIK??, Enis GUZEL'®", Onur Erman DOGAN?, Erbil AGAR??, Metin YAVUZ!®

Oz

Baslikta verilen ve daha 6nce tek kristal X-131mn1 kirinim ¢alismasi yapilan bilesigin FT-IR, UV-Vis, 3C NMR ve 'H
NMR yontemleri ile spektroskopik caligmalar1 gergeklestirilmistir. Spektroskopik sonuglar kuramsal olarak elde edilen
verilerle karsilastirilmistir. Molekiiliin yiizey hatlarini elde etmek i¢in Hirshfeld yiizey analizi kullanilmistir. Ek olarak,
bilesikte yer alan atomlarin etkilesimlerini tespit etmek icin 2-D (2 boyutlu) parmak izi grafikleri hesaplanmigtir. Teorik
hesaplamalar i¢in baz seti olarak 6-31G (d,p) se¢ildi ve hesaplamalarda yogunluk fonksiyonel kurami (YFK) olan
B3LYP yonteminden yararlamlmistir. 'H NMR ve '3C NMR kimyasal kaymalar1 GIAO yaklagimiyla hesaplanmustir.
Ayrica, calisilan bilesigin optik 6zellikleri arastirilmistir. Molekiilin kimyasal aktivite parametreleri olan sertlik ve
yumusaklik analizleri, molekiiler elektrostatik potansiyeli (MEP), HOMO-LUMO, MPA, NPA fonksiyon analizleri
gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: C9H4sBrFN,O, YFK, NMR, MEP, Hirshfeld Yiizey Analizi

Chemical Activity and Spectroscopic Studies of (E)-4-bromo-5-fluoro-2-(((4-
(phenylamino) phenyl)imino)methyl)phenol Compound

Abstract

Spectroscopic studies of the compound given in the title and for which single-crystal X-ray diffraction studies were
performed before, were carried out by FT-IR, UV-Vis, 3C NMR and 'H NMR methods. The results were compared
with the theoretically obtained data. Hirshfeld surface analysis was used to obtain the surface contours of the molecule.
In addition, 2-D (2-dimensional) fingerprint graphs were calculated to detect the interactions of atoms in the compound.
For the theoretical calculations, 6-31G(d,p) was chosen as the basis set and the density functional theory (DFT) B3LYP
method was used in the calculations. Chemical shifts of '"H NMR and '*C NMR were calculated by the GIAO approach.
In addition, the optical properties of the studied compound were investigated. Hardness and softness analyzes, which
are the chemical activity parameters of the molecule, molecular electrostatic potential (MEP), HOMO-LUMO, MPA,
NPA function analyzes were performed.
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1. Giris

(E)-4-bromo-5-floro-2-((4-(fenilamino)fenil)imino)metil) fenol bilesigi laboratuar ortaminda
sentezlenerek X-1smm1 kirmmim yontemi kullanilarak baslik bilesiginin yapisal 6zellikleri olan
geometrik parametreler, hidrojen baglar1 ve kristali meydana getiren etkilesimler Sedanur Kalecik
ve arkadaglar1 tarafindan yapilan makalede ve Sedanur Kalecik’in yliksek lisans tezinde
incelenmistir (Kalecik ve arkadaslari, 2017; Kalecik, 2018). Organik kristaller giinliik hayatta birgok
alanda etkilerinin goriildiigii 6nemli yapilardir. Teknolojinin gelismesi giinliik hayatimizda
dogrudan etkilerini gdsterdigi gibi kimyasal sentezleme alaninda da gelismelere yol agmuistir.
Teknolojinin getirdigi firsatlar ile birlikte kristal yapilar artik daha kontrolli iiretilebilmektedir.
Schiff bazlar1 glinliik hayatimiza giren dnemli bir bilesik sinifi olmustur. Bu baz yapilar gida, ilag,
su gec¢irmeyen Uriin sektoriinde, fotokromik ve termokromik o6zellikleri agisindan zengin bir
uygulama alanina sahiptir (Demircioglu ve arkadaslari, 2019). Anilin tlirevleri ile salisilaldehit
tiirevlerinin birlestirilmesi ile ¢ok ¢esitli N—salisilidenanilin Schiff bazlar1 sentezlenmistir. Kromik
renk degisiminin mekanizmasmin bir keto-enol tautomerizminden kaynaklanmaktadir. N-
salisilidenanilin tiirevleri, genel olarak termokromizm sergiledikleri ve bazilarinin ise kat1 halde
fotokromizm gostermektedir. Ayrica keto formu renkli, enol formu ise renksizdir. Renk gecisi
sicakliktaki degisiklikler veya 1sinlama ile iliskilidir. Bir bilesigin termokromik davranisi ile iki
aromatik halka arasindaki dihedral ag1 (@) arasinda bir baglanti 6nerilmistir. ®<25° olanlarin gii¢li
termokromik olma olasilig1 daha yiiksektir. (Coruh ve arkadaslari, 2003; Salamci ve arkadaslari, 2006).
Daha biiylik diizlemler arasi agi, artan yorlinge Ortiismesine ve m-sistemine daha fazla yer
degistirmeye izin verir. Bu durum ise N atomunun bazligini1 ve dolayisiyla termokromizmi azaltir.
Ikame edicilerin -OH bag giicii nitrojen kabul etme yetenegi ve kristal paketleme iizerindeki
etkisinin de N-salisilidenanilinlerin kromik davraniginda 6nemli bir etkiye sahiptir. Ek olarak, oda
sicakligindan yiiksek sicaklik degerlerinde tipik olarak parlak kirmizi/turuncu olan N-
salisilidenanilinlerin, oda sicakliginda daha soluk ve sar1 olanlardan daha gii¢lii termokromik olma
egiliminde olduklar1 da gozlemlenmistir (Hadjoudis ve Mavridis, 2004).

Kuramsal ¢aligmalar molekiillerin kimyasal aktivasyon analizi sonucunda incelenmesinde ve
deneysel wverilerle karsilastirilmasinda, yapinin bag yapmaya elverisli yada elverigli olmayan
bolgelerin dnceden hesaplanarak olusturulmak istenen bilesigin molekiil gruplar1 hakkinda 6n bilgi
saglamaktadir. Bu nedenle, daha onceden tek kristal X-1i51m1 kirinim ¢aligmasi yapilan ve
literatiirdeki deneysel verilerle en ¢ok oOrtiisen kimyasal hesaplama yontemi olan Yogunluk
Fonksiyonel Kurami (YFK) tercih edilmistir. B3YLP modeli ve 6-31G(d,p) baz seti kullanildiginda,
molekiiliin deneysel verileriyle daha uyumlu bir optimize yap1 elde edilmistir. Secilen yontem ve

baz setinin uygunlugunu denetlemek ve gostermek i¢in optimize edilmis yapinin geometrik verileri
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daha onceden ¢alisilmis olan tek kristal X-1s1n1 kirinimi verileri ile karsilastirilmistir. Bu ¢alismada,
en yliksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) ile optimize
yapmin kararliligi ve kimyasal aktivasyona olan egilimi incelenmistir. Kimyasal aktivasyon
parametreleri ile kinetik stabilite, kimyasal siireklilik ve molekiil i¢i yiik iletimi belirlenmistir. Ek
olarak molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) analizi ile elektronca zengin ve fakir bolgeler tayin

edilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. (E)-4-bromo-5-floro-2-((4-(fenilamino)fenil)imino)metil) Bilesiginin Sentezi

Bagslikta adlandirilmasi yapilan bilesiginin olusturulmasi i¢in kullanilan ligandlar ve izlenen
kimyasal siire¢ bilgileri Sedanur Kalecik ve arkadaglar1 tarafindan yapilan makalede ve Yiiksek

Lisans Tez’inde verilmistir (Kalecik ve arkadaslar1, 2017; Kalecik, 2018).

2.2. Spektroskopik Olciimler

Calisilan bilesigin IR spektrumu Bruker Vertex 80V FT-IR spektrometresiyle elde edilmistir.
Sentezi yapilan bilesik kristallendirildikten sonra toz haline getirilmistir. Daha sonra KBr ile
dairesel bir sekil haline getirilerek 650-4000 cm™ araliginda FT-IR spektrumlari alinmistir. UV-Vis
spektrumu Shimadzu 2600 UV—Visible spektrometresi ile elde edildi. 'H-NMR ve *C-NMR
spektrumlart Bruker Avance III HD 400 MHz NMR Spektrometresi ile ds-DMSO ¢oziictisii

kullanilarak alinmistir.

2.3. X151 Kristalografi Calismalan

Basliktaki bilesigin kirinim siddet verileri, oda sicakliginda (296 K) bir Xcalibur, Eos
difraktometresi ile Molibden K, (A = 0.71073 A) 1s1mas1 kullanilarak toplanmistir. Veri toplama ve
hiicre 1iyilestirme, X-AREA (Stoe & CieX*area Version 1.18 ve X-red32 Version 1.04, 2002)
kullanilarak gergeklestirilirken, X-RED32 (Stoe & CieX*area Version 1.18 ve X-red32 Version 1.04,
2002) kullanilarak veri indirgeme uygulandi. Yapilar SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) kullanilarak
dogrudan yontemlerle ¢6ziildii ve WinGX (Farrugia, 2012) program takiminda uygulanan SHELXL-
97 (Sheldrick, 1997) kullamlarak F? iizerinde tam matris-en kiiciik kareler yontemiyle aritilmistir.
Tiim H atomlar1 ideallestirilmis pozisyonlara geometrik olarak yerlestirildi ve baslik bilesigi i¢in bir

binis modeli kullanilarak islendi. Bag uzunluklar1 sirastyla metil grubu CH3 ve aromatik CH
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atomlari igin 0.96 ve 0.93 A'da sabitlenmistir. Basliktaki bilesige ait kristal verileri ve iyilestirme

parametreleri Sedanur Kalecik ve arkadaglari tarafindan yayinlanmistir (Kalecik ve arkadaslari, 2017).

2.4. Deneysel Hesaplamalar

Yapisint aydinlattifimiz bilesik i¢in tiim kuramsal hesaplamalar, Gaussian 09W (Frisch ve
arkadaglari, 2009) paket programinda yer alan B3LYP seviyelerinde, yogunluk fonksiyonel
kuraminin (YFK) 6-31G(d,p) temel set fonksiyonu ile gradyan geometri optimizasyonu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Degisim kismi i¢in {i¢ parametreli hibrit fonksiyonel (B3) ile gradyan
diizeltmeli YFK'y1 (Parr ve Yang, 1984) ve molekiiler yapinin hesaplanmasi i¢in uygun bir yaklagim
olarak kabul edilen Lee-Yang Parr (LYP) (Lee ve arkadaslari, 1988) korelasyon fonksiyonu
kullanilmigtir. Kuramsal hesaplamalardan yararlanilarak enerji degerleri, FT-IR, UV-Vis ve NBO
fonksiyon analizi, MEP, kimyasal aktivite, Mulliken niifus analizi ((Mulliken Population Analysis)
(MPA)) ve optimize edilmis yapinin dogal niifus analizleri ((Natural Population Analysis) (NPA))
yapilmistir. NPA prosediirlerinden elde edilen dogal atomik yiik degerleri NBO analizinden elde
edilmistir. Crystal Explorer 3.1 programi ile dnorm, di, de ve 2-boyutlu parmak izi grafikleri ile
haritalanan Hirshfeld yiizeyi tiretilmistir (Wolff ve arkadaslar1,2012). Ek olarak, optimize edilmis yap1
icin ayni1 yontemlerle harmonik titresim frekanslar1 hesaplanmistir. Hesaplanan dalga sayilar
1.0028 (1600 cm™'in altindaki dalga sayilari igin) ve 0.9627 (1600 cm™'in iizerindeki dalga sayilar
icin) Ol¢eklendirme faktorleri kullanilarak 6l¢eklendirilmistir (Merrick ve arkadaglari, 2007). Ayrica
molekiiler yapmim 3C-NMR ve 'H-NMR spektrumlar1 ¢alisilarak rezonans durumlari ve kimyasal
kayma degerleri incelenmistir. Bu durum molekiiler yapinin manyetik ve elektriksel 6zelliklerinin

anlagilmasinda 6nemli bir yere sahiptir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Optimize Yapi

Bagliktaki bilesigin X-1511 kirinimi sonucunda elde edilen parametreler sayesinde olusturulan
ORTEP III( %50 olasilikll) sekli ve hesaplamalar sonucunda elde edilen optimize yap1 goriintiisii

Sekil 1 de verilmistir. Incelenen molekiil i¢in secilen geometrik verilerin, teorik YFK/B3LYP/6-
31G(d,p) ve X-151m1 kirinim1 deneysel sonuclar1 Tablo 1 de karsilastirilmistir.
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Sekil 1. Incelenen molekiile ait a) Ortep I1I( %50 olasilikli) ve b) optimize yap1 goriiniimii.

Sekil 1 de ORTEP-III goriiniimleri ve optimize yap1 goriiniimii gosterilen bilesigin kristal
yapisinda birim hiicrede sekiz molekiilii vardir. Ortorombik kristal sisteminde kristallenen bilesigin
uzay grubu Pbca’dir. Molekiiler yap1 diizlemsel degildir (Ustabas ve arkadaslari, 2006). Baslik
bilesigine ait bag uzunlugu degerlerinin deneysel verileri sirasiyla Brl—C5, F1—C6, O1—C2,
N2—C7, N2—C8, N1—C11, ve N1—C14 atom etkilesimleri icin 1.877 (5) A, 1.341 (5) A, 1.318
(5) A, 1.292 (5) A, 1.403 (5) A, 1.387 (5) A, 1.399 (5) A iken, teorik olarak hesaplamalarda ise
sirastyla 1.9004 A, 1.34 A, 1.3356 A, 1.2933 A, 1.4051 A, 1.3931 A, 1.4053 A olarak
hesaplanmistir. Tablo 1 de verilen teorik ve deneysel geometrik parametrelerde olusan sapma
miktarlari, teorik hesaplamanin program tarafindan gaz durumunda gerceklestirerek olast
molekiiller aras1 etkilesim degerlerini ihmal etmesinden kaynaklanmaktadir (Ustabas ve arkadaslari,

2005).

Tablo 1. Basliktaki bilese ait 6nemli goriilen deneysel ve teorik geometrik parametreler.

Bag uzunlugu (A), X-151m1 Kirimimi YFK/B3LYP/6-31G(d,p)
bag acis1 (°) ve torsiyon (deneysel)

acisi (°)
Br1—C5 1.877 (5) 1.9004
F1—C6 1.341 (5) 1.34
01—C2 1.318 (5) 1.3356
N2—C7 1.292 (5) 1.2933
N2—C8 1.403 (5) 1.4051
N1—Cl11 1.387 (5) 1.3931
N1—Cl14 1.399 (5) 1.4053

C7T—N2—C8 124.4 (4) 122.2808

Cl1—N1—Cl4 127.7 (4) 129.6409
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C4—C5—Brl
F1—C6—C1
01—C2—Cl1

Br1—C5—C6—F1
N1—C11—C10—C9
Cl14—N1—C11—C12

C7—C3—C2—O01

121.9 (4)
118.5 (5)
120.1 (4)
0.9 (6)
176.9 (4)
165.8 (4)
0.3 (6)

121.3382
118.7191
118.731
0.0177
178.0481
163.9998
-0.2236

‘—b C1-C2-C3-C4-C5-Cé

— C8-C9-C10-C11-C12-C13
—» C14-C15-C16-C17-C18-C19

Sekil 2. Ci9H14BrFN>O molekiiliinde diizlemlerin yonelimi.

Sekil 2 de gosterilen C1/C6 (R1) benzen halkasi kirmizi renkle temsil edilirken, iki benzen
halkasinin ortasinda yer alan C8/C13 (R2) benzen halkasi sar1 ve C14/C19 (R3) benzen halkasi ise
mavi renkte temsil edilmistir. (R1)-(R2) halkalar1 arasinda olusan dihedral ac1 25.66°, (R2)-
(R3)benzen halkalar1 arasinda olusan dihedral a¢1 51.66° ve (R1)-(R3) benzen halkalar1 arasinda

meydana gelen dihedral aci ise 75.85° olarak gozlenmistir. Bu sonuglara bakilarak yapinin

diizlemsel olmadig1 goriilmektedir.

Yapilan incelemeler sonucunda baslik bilesigi i¢cin molekiil yapinin enol-imin durumunda oldugu

belirlenmistir. O-H---N tipi molekiil i¢i hidrojen bagi ve N-H---O tipi molekiiller arasinda meydana

gelen hidrojen bagi ile bilesigin kararli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir (Ustabas ve arkadaslari,

2005). O-H---N ve N-H--O tipi hidrojen bag bilgileri Tablo 2 de verilmistir.

Tablo 2. Bashktaki bilesigin hidrojen bag geometrisi (A, °).

01—HO01---N2 0.82 A 1.80 A 2.535(4) A 149 °
N1—H02---Ol 0.84 (4) A 211 (4)A 2,927 (5) A 166 (4) °

Simetri kodu: (i) x—1/2, y, —z+3/2
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3.2. Hirshfeld Yiizey Analizi (HS)

Bilesikte bulunan atomlarin arasinda gerceklesen etkilesimin yiizeysel yapi lizerinde renklerle
ifade edilmesi ve gorsellik kazanmasi, yiizeysel haritalarin olusturulmasi agisindan iyi bir aragtir.
Bu ozelliklere ek olarak, bilesik icerisinde yer alan atomlarin bir birileri ile olan etkilesim
ylizdelerini (%) hesaplamasi noktasinda ¢alismayi etkili kilmistir. de parametresi sayesinde yiizeye
en yakin cekirdek uzakligi, d; sayesinde yiizey igerisindeki en yakin ¢ekirdek uzakligr ve dinorm
normalize edilmis temas mesafesi hakkinda bilgi vermektedir. Bahsi gegen dnorm, Esitlik (1) de ifade
edildigi gibi de, di ve atomun Van der Waals yarigap niceliklerine bagli olarak degismektedir
(Demircioglu ve arkadaglar1,2019).

d
d _ dg—dj 4 de—dg®" 1
norm = grdw dgdw ( )
4

dnorm esitligi bilesik igerisinde yer alan atomlar arasi hidrojen bag bolgesinin belirlenmesi
bakimindan 6n bilgi sunmaktadir. Ek olarak, dnom niceligi ii¢ renkle ifade edilir. Bunlar kirmizi,
beyaz ve mavidir. Incelenen bilesikte atomlar Van der Waals yarigaplarmin toplamindan elde edilen
sonugtan daha yakin molekiiller aras1 bag yapabiliyorlarsa, yapilan bu bag yiizey iizerinde kirmizi
bir nokta ile gosterilir (Glizel ve arkadaslari, 2020). Yapilan ¢alismada kirmizi noktalarin gézlenmesi,
bu noktalardan baska molekiillerle etkilesim olacagina dair bilgi sunmaktadir. Yapilan ¢alisma
sonucunda elde edilen verilerde Van der Waals yaricaplarinin toplamindan ¢ok uzak bir sonug elde
edilirse bu mavi renkle nispeten uzaksa beyaz renkle temsil edilmektedir (Ersanli ve arkadaslari,
2018). Egrilik indeksi, dnorm, de, di ve ylizey indeksi gibi ozelliklere dair goriiniimler Sekil 3 de
verilmistir. dnorm, de Ve di ylizeylerine ait degerler sirali bir bicimde -0.5172 A ile 1.1427 A, 0.7975
A ile 2.7267 A ve 0.7985 A ile 2.6956 A olarak, egrilik indeksi ve sekil indeksi ise sirasiyla -4 ile 4

ve -1 ile 1 araliginda gézlenmistir (Sekil 3).

d)yiizey indeksi e)egrilik indeksi

Sekil 3. Hirshfeld yiizeyine ait a) dnorm, b) di, ¢) de, d) ylizey indeksi ve e) egrilik indeksi haritasi.
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Yapiya ait 2-boyutlu parmak izini ifade eden gosterimler Sekil 4 de verilmistir. Baglhiktaki
bilesik icin Hirshfeld yiizeyine ait yliksek katki degerleri Br...H/H...Br (%10.6), H...H/H...H
(%33.6), C...H/H...C (%25.2), F...H/H...F (%7.6) ve O...H/H...O (%6.2) etkilesimlerine aittir.

de de d
28 2.8 28
%100 9% 33.6

%25.2

26 26 26

24 24 24

22 22 22

20 20 20

18] 18| 18|

16| 16| 16|

14 14 1.4

12 12 1.2

1.0 10| 1.0

08 08 08

Biitiin atomlar ... Biitiin atomlar H..H/H..H
0.6 06 06

de de d
28 28 28
%10.6 it i
26 &

2.4 24

22 22

2.0 2.0) 20

1.8 18]

1.6} 1.6

14 14

12 12

1.0| 1.0 1.0|

0.8 0.8} F.HH.F 0.8

i Br..H/H... Br 08 06

di di di

U6 08 10 1.2 14 16 18 20 2Z 24 26

Sekil 4.Hirsfeld yiizeyi atomlar arasi etkilesim gosterimi.

3.3. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

MEP haritalarinda  elektrofilik ve niikleofilik &zelliklerinin  incelenmesinde ve
degerlendirilmesinde renk degisimleri kullanilir. Elektron sayisi az olan bolgeler mavi renkle ifade
edilirken, elektron sayisi fazla olan bolgeler kirmizi renk ile ifade edilmektedir (Seth, 2018). Negatif
bolgeler igerisindeki en yliksek deger oksijen atomlar1 iizerinde gozlenirken, pozitif bolgeler
icindeki en yiliksek deger hidrojen atomlarinin iizerinde gozlenmistir. Hidrojen atomlarinin sayimin
cok oldugu bolgelerde ve nitrojen atomlarinin {izerinde yesil renk gecisleri gozlenmistir.
Elektrofilik bolgeler oksijen ve nitrojen atomlarinin bulundugu bolgeleri ifade ederken, niikleofilik
bolgeler pozitif atomlarin ¢ok oldugu bolgeleri temsil etmektedir (Sekil 5a). Sekil 5b de verilen
MEP kontur yiizeyi, elektron c¢okluguna dair 2-boyutlu yiizey egrilerini gostermektedir. Bu
gosterge, oksijen ve nitrojen atomlarinin oldugu boélgeleri iki boyutta kirmizi yiizey egrileri ile
gosterirken, diger atomlarin bulundugu bolgeleri ise yesil yiizey egrileri ile gdsterilmektedir. MEP
haritasindan elde edilen bu bilgiler, molekiiler yapimnin baska ligandlarla olan olas1 etkilesim
durumlar1 hakkinda arastirmaciya on bilgi sunmaktadir. Bu kapsamda arastirmaci ekleyecegi
ligandlar i¢in kirmizi noktalarin olasi baglanma noktalart mavi olan noktalarin ise baglanma

yapmayacak olan noktalar bilgisini ¢alismasina baglamadan dngorebilmektedir.
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Sekil 5. Baslik bilesigine ait a) MEP ve b) MEP kontiir gériiniimi.

3.4. Kimyasal Aktivite ve Sinir Orbital Parametreleri

Sinir orbitalleri, en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO) ile birlikte ifade edilmektedir. Sinir orbitalleri molekiiler yapilarin kararliligini, kimyasal
aktivasyonunu, kinetik stabilitesini, 151k sogurma miktarini, optiksel ve elektrik temelli 6zelliklerini
ortaya ¢ikarmakta kullanilmaktadir (Giizel ve arkadaslar, 2021). Incelenen baslik bilesigine ait
HOMO ve LUMO molekiiler orbital ytizeyleri Sekil 6 da yer almaktadir. HOMO enerjisi 8.960 eV,
LUMO enerjisi ise 3.262 eV teorik olarak elde edilmistir. Enerjiler arasindaki fark incelenen
bilesigin kararl bir yapida oldugunu gosteren AE=5.698 eV mertebesinde elde edilmistir. Kimyasal
sertlik degeri yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i yiik transferi azdir ve gerceklesmeme ihtimali
vardir (Ersanli ve arkadaslari, 2017). Yumusaklik parametresi ise molekiillerin molekiil i¢i yiik
transferinin fazla oldugunu belirtmektedir. incelenen molekiil icin sertlik degeri 2.849 eV iken
yumusaklik parametresi 0.175 (eV)! olarak teorik hesaplamalar sonucunda elde edilmistir. Bunlarin
yani sira, kimyasal aktivasyon verilerinden hesaplanan elektronegatiflik 6.111 eV degerinde,
kimyasal potansiyel -6.111 eV degerinde, elektrofilik indeksi 3.276 eV degerinde ve en yiiksek yiik
transfer parametresi ise 1.072 olacak sekilde elde edilmistir.

Teorik olarak elde edilen kimyasal aktivasyon parametreleri ile HOMO-LUMO arasindaki
AE=5.698 eV’luk yiiksek enerji farki, yiiksek sertlik ve diisikk yumusaklik degerleri basliktaki
bilesigin diislik kimyasal aktivasyona ve yiiksek kinetik stabiliteye sahip kararli ve sert bir bilesik

oldugu kuramsal olarak gostermektedir.
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E gomo =-8.960 eV

E1 UMO = -3.262 eV

Sekil 6. Basliktaki bilesige ait HOMO ve LUMO gdsterimleri.

3.5. Lokal Kimyasal Aktivite Hesaplamalari: Net Yiikler (MPA&NPA)

Yapilan bu ¢alismada bilesigin daha iyi anlasilmasi i¢cin Mulliken niifus analizi ((Mulliken
Popiilasyon Analysis) (MPA)) ve dogal niifus analizi ((Natural Popiilasyon Analysis) (NPA))
yapilmistir. Bundan sonraki siirecte Ingilizce kisaltmalar kullanilacaktir. Yapilan bu analizler
sonucunda bilesigin elektrofililik ve niikleofililik 6zellikleri hakkinda bilgi elde edilmistir. Bu
bilgiler 1s181nda bilesigin hangi noktalarda bag yapma isteginin oldugu belirlenmistir. Popiilasyon
analizinin temelinde deneysel olarak elde edilemeyen verilerin matematiksel olarak teorik
hesaplamalar sonucunda elde edilmesi vardir. Bu kuramsal ¢alisma sonucunda yapiya ait dalga
fonksiyonlar1 ve elektron yogunluklar1 gibi ozellikler elde edilebilir (Bahgat ve Fraihat, 2015;
Mulliken, 1995).

MPA’nin yetersizligi, bir orbitale ikiden daha fazla elektron atanmasi ya da iyonik
baglanmanin oldugu yapilarda ylik dagilimindaki ger¢ek degerlerden uzak sonuglar vermesidir.
Ancak elektronca zengin (niikleofilik) ve elektronca fakir (elektrofilik) bolgelerin belirlenmesinde

oldukga etkili bir yontemdir (Oztiirk ve arkadaslari, 1999). Yapilan MPA ¢alismasinda faydali olan bu
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ozellik iizerinde durulmustur. MPA ve NPA kimyasal tepkimedeki ayrim bdlgelerini, elektron
yogunlugunun dagilim bolgelerini, molekiiler elektrostatik potansiyel bolgelerini ve Hirshfeld
ylizey hatlarinin olusturulmasi hakkinda 6n bilgi saglamaktadir. Yapiya ait pozitif yiikler C1, C7,
C10, C13, C14, C17,C19 ve hidrojen atomlar1 iizerinde, negatif yiikler ise Brl, N2, N1, F1, O1, C2,
C3, C4, C5, C6, C7,C8,C9, C11, C12, C15, C16, C18 atomlari iizerinde yer almaktadir (Tablo 3).

Tablo 3. Teorik olarak elde edilen MPA ve NPA net yiik degerleri.

Atom | MPA NPA Atom | MPA NPA

Cl 0.318162 0.16150 C13 0.175053 0.11380

C2 -0.110622 | -0.27952 | Cl14 0.047665 -0.19250
C3 -0.096928 | -0.22046 | C15 -0.145590 | -0.19744
C4 -0.089020 | -0.26151 | Cl16 -0.026539 | -0.21684
Cs -0.087818 | -0.22213 | C17 0.362873 0.44032

C6 -0.127578 | -0.26999 | C18 -0.169299 | -0.35326
C7 0.336869 0.17319 C19 0.323231 0.39330

C8 -0.148452 | -0.26502 | BR1 -0.106161 | 0.07877

C9 -0.099274 | -0.23788 | F1 -0.271385 | -0.31625
C10 0.265253 0.10765 01 -0.568119 | -0.68856
Cl1 -0.111238 | -0.20765 | N1 -0.608316 | -0.51255
Cl2 -0.121133 | -0.27920 | N2 -0.702178 | -0.60345
H1 0.355930 0.52072 HS8 0.082113 0.23621

H2 0.257746 0.42127 HO9 0.090221 0.24049

H2A | 0.099946 0.24782 HI11 0.098439 0.24933

H3 0.089408 0.24200 H12 0.105384 0.25228

H4 0.084780 0.24102 H13 0.096608 0.20057

H5 0.088286 0.24176 HI15 0.111803 0.25683

Heé 0.078386 0.23443 H18 0.121493 0.27094
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3.6. Dogal Bag Yoriingesi Analizi

Dogal Bag Orbitali ((Natural Bond Orbital) (NBO)) analizi bir dizi lokalize bag, antikorlar ve
Rydberg ekstra degerlik orbitalleri ile atom c¢iftlerinin yapisindaki etkilesim yiizdelerini anlamamizi
saglar. Dolu ve bos orbitaller arasindaki dengeleyici etkilesimler ve doldurulmus orbitaller
arasindaki kararsizlastirici etkilesimler de bu analizden elde edilebilir (Adant ve arkadaslari, 1995;
Uzun ve arkadaslari, 2020). E® (hiper-konjugatif etkilesim enerjisi) degeri ne kadar biiyiik olursa,
elektron dondr-akseptor arasindaki etkilesim o kadar yogun olur. Yani elektron donoérlerinden
akseptorlere daha fazla elektron verme egilimi ve tiim sistemin konjugasyonunun kapsami o kadar
fazladir. “Dolu” (donor) Lewis tipi NBQO'lar ile “bos” (akseptdr) Lewis olmayan NBO'lar arasindaki
onemli goriilen etkilesimler baglik bilesigi i¢in Tablo 4 de verilmistir. NBO sonucunda bagliktaki
bilesigin toplam Lewis yapist %97.467 (¢ekirdek %99.970, degerlik Lewis %95.923) ve toplam
Lewis olmayan yapist %4.914 olan bir molekiiler yapi tiiridiir (Rydberg Lewis olmayan %0.150,
degerlik olmayan Lewis %2.383).

© elektronlar1 dekolorizasyonlari sirasiyla ©(N1-C13)—n*(C10-C11), n(C1-C6)—n*(C4-C5),
n(C7-C12)—n*(C10-C11), 1(C8-C9)—n*(C7-C12), 1(C10-C11)—n*(N1-C13),n(C14-
C15)—n*(C18-C19), ve n(C16-C17)—n*(C14-C15) i¢in 10.92, 22.32, 23.55, 19.48, 13.62, 22.94,

ve 24.60 kcal/mol stabilizasyon enerjilerine sahiptir.

Tablo 4. NBO analiz degerleri

Donér(i) Tip EDa,% Akseptor(j) Tip EDa,% E®? Ei-EP (a.u.)  F(ij)¢ (a.u.)
(doluluk) EDg,% (doluluk) EDs,% (kcal/mol)

BD Brl-Cl6 o 49.93 BD*F1-C17 o* 27.62 0.92 0.92 0.026
(1.98385) 50.07 (0.02847) 72.38

BD F1-C17 o 72.38 BD*C15-C16 o* 50.48 1.34 1.60 0.042
(1.99549) 27.62 (0.02155) 49.52

BD 03-H1 o 79.52 BD*N1-C10 o* 39.89 0.67 1.19 0.025
(1.98442) 20.48 (0.02797) 60.11

BD N1-C10 o 60.11 BD*C13-C14 o* 51.57 3.06 1.28 0.056
(1.98339 39.89 (0.02557) 48.43

BD C1-C2 o 51.09 BD*N2-C1 o* 38.67 1.34 1.14 0.035
(1.97352 4891 (0.02652) 61.33

BD NI-C13 T 61.07 BD*C10-Cl11 * 47.38 10.92 0.37 0.062
(1.91139) 38.93 (0.40221) 52.62

BD C1-C6 T 47.90 BD C4-C5 * 48.39 22.32 0.29 0.072
(1.64537) 52.10 (0.35109) 51.61

BD C7-C12 T 47.34 BD*C10-Cl11 * 47.38 23.55 0.28 0.073
(1.62303) 52.66 (0.40221) 52.62

BD C8-C9 T 51.72 BD*C7-C12 * 52.66 19.48 0.28 0.069
(1.72863) 48.28 (0.41500) 47.34

BD C10-C11 T 52.62 BD*N1-C13 * 38.93 13.62 0.25 0.055
(1.62473) 47.38 (0.22586) 61.07

BD*C14-C15 T 55.69 BD*C18-C19 * 43.01 22.94 0.28 0.072
(1.65304) 4431 (0.39026) 56.99

BD N1-C13 * 38.93 BD*C14-C15 * 4431 189.78 0.01 0.069
(0.22586) 61.07 (0.42893) 55.69

BD C16-C17 T* 42.32 BD*C18-C19 * 43.01 172.81 0.02 0.084
(0.47610) 57.68  (0.39026) 56.99

BD*C16-C17 T 57.68 BD*C14-C15 * 4431 24.60 0.30 0.078
(1.64990) 42.32 (0.42893) 55.69

LPF1 n - BD*Cl16-C17 * 42.32 22.54 0.41 0.095
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(1.98854) (0.47610) 57.68
LP Ol T - BD*C18-C19 * 43.01 40.35 0.32 0.107
(1.96332) (0.39026) 56.99
CRCI8 o - BD*01-C19 o* 34.03 0.65 10.45 0.074
(1.99881) (0.01780) 65.97

3.7. IR Cahsmalanr

IR c¢alismalar1 molekiiler yapilarin titresim frekanslar1 hakkinda bilgiler vererek yapinin
anlasilmasinda 6nemli bir yere sahiptir. IR spektrumu i¢in bazi deneysel ve teorik pik degerlerinin
karsilagtirilmas1 Tablo 5 de yer almaktadir. Yapilan calismalar sonucunda molekiiler yapida
aromatik halkalara ait deneysel C-H gerilme titresimi 3029 cm™'’de gozlenirken, teorik C-H gerilme
titresimi 3201-3204 cm™’de gozlenmistir. Simetrik C-H gerilme titresimi teorik olarak 3209-3219
cm™’de ve asimetrik C-H gerilme titresimi teorik olarak 3172-3184-3199 cm™’de gdzlenmistir.
Elde edilen teorik veriler icin O-H gerilme titresimi 3094 cm™’de, deneysel O-H gerilme titresimi
3250 ile 3350 cm! araliginda gozlenmistir. Teorik O-H salmmma frekans1 1620-1623 cm™’de,
deneysel O-H salimma frekans1 1610 cm™’de gozlenmistir. Bilesikteki N-H gerilme piki teorik
olarak 3633 cm™’de, deneysel N-H gerilme piki 3200 cm™’de gdzlenmistir. N-H salinma frekansi
deneysel olarak 1590 cm™’de, teorik N-H salinma frekansi ise 1564-1643 cm™’de gozlenmistir.
C=N cift bag gerilme titresimi deneysel olarak 1523 cm™’de gozlenirken, teorik C=N c¢ift bag
gerilme titresimi 1499 cm’de gdzlenmistir. Yapida bulunan C=C ¢ift bag gerilme titresimi
deneysel olarak 1590 cm™’de, teorik C=C gift bag gerilme titresimi 1564-1643 cm™ gdzlenmistir.
Incelenen molekiiliin IR spektrumunda O-H tek bag ve C=N c¢ift bag titresimin gdzlenmesi
kimyasal olarak yapinin enol-imin formuna sahip oldugunu isaret etmektedir. Elde edilen bu
deneysel sonuclar yapinin litaretiirle uyumlu sonu¢ verdigini gostermektedir (Ramalingam ve

arkadaslari, 2011; Varsanyi, 1966).

Tablo 5. IR spektrumundan elde edilen bazi teorik ve deneysel verilerin karsilastirilmasi.

Isaretleme Deneysel cm’! YFK/6-31G(d,p) cm™
v O-H 3250-3350 araliginda 3094

v N-H 3200 3633

vs C-H - 3209-3219

v C-H 3029 3201-3204
vas C-H - 3172-3184-3199
vy O-H 1610 1620-1623

v C=C 1590 1564

v C=N 1523 1499

v N-H 1590 1564-1643

v C-F 1080-1400 1041-1456

v C-Br 695 686

v C-O 1227 1197

v; gerilme, o; makaslama, y; salinma, s; simetrik, as; asimetrik
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IR spektrumunda elde edilen diger pik degerleri ise; aromatik halkaya bagli olan C-O i¢in
deneysel olarak 1227 cm™ de gdzlenirken teorik olarak 1197 cm™’de gdzlenmistir. Bu durum C-F
gerilme titresimi i¢in deneysel 1080-1400 cm™'’de teorik olarak 1041-1456 cm™’de gozlenmistir. C-
Br gerilme titresimi deneysel olarak 695 cm™’de, teorik olarak 686 cm™’de gdzlenmistir. Sekil 7a
da IR spekturumunun tam hali gosterilmektedir. Sekil 7b de ise 650-2000 cm™ araliginda
genisletilmis IR spektrumu gdsterilmektedir. Deneysel ve teorik spektrumlardaki kaymanin nedeni;
deneysel ol¢timlerin kat1 fazda, teorik hesaplamalarin ise gaz fazinda olmasidir. Ek olarak, deneysel
titresim frekansi cihaz Ol¢limleri anharmonik, teorik titresim frekans hesaplamalarinin harmonik

olmas1 bu kaymalara sebebiyet vermektedir.

Gegirgenlik (%)
Gegirgenlik (%)

1 1 a0 00 J : 8 e ==
Dalga sayist (em™!) Dﬂlga savisi (cm'l)

a) b)

Sekil 7. Baslikta bilesigin deneysel a) genel IR spektrumu, b) 650-2000 cm™! araliginda
genisletilmis IR spektrumu

3.8. Uv-Vis Calismalari

Basliktaki bilesik i¢in Uv-Vis spektrumu incelendiginde, yapinin enol-imin formunda
meydana geldigi belirlenmistir. Yapiya ait elektronik gecisler 201, 204, 206, 223, 275 ve 394 nm
olarak gozlenmistir. Bu gecisler, kizilotesi (IR) spektrumunda da belirtildigi lizere yapinin enol-
imin formunda olustugunu goéstermektedir. Calisilan yapida 400 nm’nin ilizerinde pik gbézlenmedigi
icin Schiff bazlarin 3 taotomer yapisindan sadece enol-imin formu gézlenmistir. Bundan dolay1
Schiff taotomer yapilarindan bagka bir forma sahip 6zellikler gézlenmemistir (Giizel ve arkadaslari,
2020). Bagliktaki bilesik icin en yiiksek pik degeri UV-Vis spektrumu i¢in 394 nm dalga boyunda
gozlenmistir. Deneysel veriler Sekil 8 de yer almaktadir.

Basliktaki bilesigin UV spektrumu incelendiginde 201, 204 ve 206 nm degerlerinde gozlenen

iic adet mor Otesi sogurma oldugu gozlenmistir. Benzen grubuna diger gruplarin dahil edilmesinin
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bir sonucu olarak batokromik kayma gozlenmistir. Schiff bazi olarak meydana gelen bilesik
sisteminde yer alan elektronik gegis ve Schiff bazlar ile fenil gruplar arasindaki konjugasyonun bir
sonucu olarak, elektronik gec¢is m—n* gecisine karsilik gelir (Ocak ve arkadaglari, 2003). Diger bir
deyisle, 201-206 nm araligindaki bantlardan gelen pik degerleri, -C=C- aromatik halkalarindan
dolay1 m—n* elektronik gecislerinden kaynaklanmistir. 223 nm'de gézlenen pik azometin grup (-
CH=N-) olan aromatik halkalardan dolay1 m=—n* elektronik ge¢islerini ifade eder. Bu pik degerleri
benzende yer alan delokalizasyondan kaynakli meydana gelen n—n* gegisine ifade etmektedir. 275
nm'de gozlenen pik degeri yapida icerisindeki -C-N- gruplarindan gelen n—n* gegislerine ve 394
nm'de gozlenen pik ise yapidaki C-N-C gruplarindan gelen n—o* gegislerinden kaynaklanmaktadir

(Mesbah ve arkadaglari, 2018).

Sogurma (AU)

L] 300 i U] 60 m 00 o 1003 1100

Dalgaboyu (nm)
Sekil 8. Bilesigin deneysel UV-Vis spektrumu.

3.9. 3C-NMR Cahismalar

Molekiiler yapinin optimize yapi1 sonuglarma bakildiginda goriilen ii¢ benzen halkasinin
varlig1 *C-NMR spekturumundan da 120 ppm civarinda olan atomlarin benzen halkasina ait oldugu
diisiiniilmektedir. '*C-NMR spektrumu Sekil 9 da verilmistir. Tablo 6 daki deneysel veriler ile
teorik veriler molekiil i¢i kiigiik etkilesimlerden dolay1 bir miktar farklilik igermekte olup deneysel
ve teorik hesaplamalar uyumludur (Giizel ve arkadaslari, 2021). Sekil 9 da spektrumun en saginda
gozlenen yedili pik 1:3:6:7:6:3:1 bagil siddetlerinde olup dg-DMSO ¢6ziiclisline aittir. Aromatik
halkalarda karbon pikleri § 120- 170 ppm araliginda deger alir (Kili¢ Cikla ve arkadaslari, 2016).
Ancak bahsi gecen bu aralik kesinligi ifade etmez. Cilinkii bu aralik molekiiler gruplara, ortama ve

kullanilan ¢6ziiciiye bagl olarak degiskenlik gostermektedir.
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Tablo 6. >*C-NMR piklerinin teorik ve deneysel degerleri.

Atom Deneysel Teorik Atom Deneysel Teorik
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Cl 105.81 106.3  Cl1 138.65 140.9
C2 159.34 161.7 Cl12 120.91 122.4
C3 117.04 116.3 Cl13 123.04 123.2
C4 136.29 135.7 Cl4 143.93 142.4
C5 97.16 102.8 Cl15 118.00 120.6
C6 162.53 169.1 Cl6 129.74 129.6
C7 157.83 160.0 C17 118.69 121.9
C8 143.09 141.5 CI18 129.74 129.6
C9 123.04 1232 CI19 118.00 120.6
C10 120.91 122.4

C6 karbonun en yiiksek elektronegatif degere sahip F1 atomuna bagli olmasi, spektrumda en yiiksek
kaymanin gerceklesmesine neden olmustur. incelenen bilesikte C9-C13, C10-C12 ve C15-C19,
C17-C18 atom ciftleri benzen halkasi i¢inde 6zdes 6zellikler gosterdiginden hemen hemen olmasi
gerekenden 2 kat1 fazla deger gostermislerdir (Coruh ve arkadaslari, 2003). Basliktaki bilesigin
optimize yapisina bakildiginda F1 atomunun bagli bulundugu aromatik benzen halkasi, molekiil
icerisindeki diger benzen halkalarina bagli 6zdes simetrik atom baglar1 bulundurmadigindan
(homojen olmadigindan) karbon pikleri farkli frekans degerlerinde rezonans durumunu

gerceklestirmiglerdir.

HTE-41
HTE-41-C13

L

A

o T T e 9000
£ f H

-

. FEODD
« 7000
e - 0000
e -5001]

" -4"_"'_"3

" 3000

awm
2000

= 1000

~i

LA B BN I B T T~ T * T T 1T 17 T T T oy T T 17 T
210 190 170 150 130 110 90 B0 70 &0 S0 40 30 20 10 O
f1 {ppm)

Sekil 9. Molekiiler yapinin *C-NMR spektrumu.

6 162.41 ppm, § 105.57 ppm ve § 96.94 ppm'deki pik degerlerinin ¢alisilan 6rnekteki safsizliktan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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3.10. '"H-NMR Calismalar:

Molekiiler yapmin 'H-NMR grafigine bakildiginda toplam 14 adet hidrojen oldugu

goriilmektedir. Benzen halkasina bagh elektronu ¢ekme veya itme 0Ozelligi gosteren substutiye
gruplarin etkisinin bir sonucu olarak protonlarin kimyasal kayma degerleri & 7.34 ppm de
gozlenmesi gerekirken, manyetik alanlardaki degisimlerden etkilenerek farkli kimyasal kayma
degerlerinde gozlenirler. Deneysel olarak elde edilen veriler sonucunda kimyasal kayma degerleri,
0 1.24 ppm, 6 0.86 ppm deki zayif siddetteki ve 6 3.35 ppm deki siddetli piklerin yap igerisindeki
safsizliklardan meydana gelen pikler oldugu sdylemektedir. & 2.51 ppm de gozlenen siddetli pik ve
bu pikin saginda ve solundaki esit siddet degerindeki iki pik, ¢Oziiciiye ait dg-DMSO piklerinin
oldugunu gostermektedir (Kurnaz ve arkadaslari, 2016). Biiyiik degere sahip olan pik dg-DMSO
¢oziiclinde bulunan 6zdes 6 protondan kaynaklanmaktadir.
Kimyasal kayma degeri 6 14.23 ppm dlgiilen pikin Ol’e baghh hidrojen piki oldugu
diistiniilmektedir. C7 atomuna bagli hidrojenin kimyasal kayma degeri 6 8.93 ppm olarak
diistiniilmektedir. Aromatik halkaya ait hidrojenlerin kimyasal kayma degerleri genelde & 6.0-8.5
ppm aralifinda gézlenmesi beklenir (Kurnaz ve arkadaslari, 2016). Bagliktaki bilesige ait aromatik
halka kimyasal kayma degerlerinin & 6.87-7.97 ppm araliginda oldugu belirlenmistir. Bagliktaki
bilesiginin '"H-NMR spektrumu Sekil 10 da verilmistir.
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Sekil 10. Molekiiler yapinin 'H-NMR spektrumu.
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4. Sonuc ve Oneriler

(E)-4-bromo-5-floro-2-((4-(fenilamino)fenil)imino)metil) ~ bilesigine  ait tiim  teorik
hesaplamalar YFK/B3LYP/6-31G(d,p) kullanilarak elde edilmistir. Calisilan  bilesigin
hesaplamalari ile deneysel sonuglar arasinda iyi bir uyum gdzlenmistir. incelenen molekiil icin en
yliksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) arasindaki
AE=5.698 eV’luk enerji farki, 2.849 eV sertlik ve 0.175 (eV)! diisiik yumusaklik degerleri ile
diisiik kimyasal aktivite sergileyerek yapinin oldukca kararli oldugu belirlenmistir. MEP haritasi
iizerinde gbzlenen mavi ve kirmiz1 bolgelerin varligi, MEP kontiir yiizeyi iizerinde bulunan yiik
yogunluk cizgileri, MPA ve NPA hesaplamalar1 sonucunda elde edilen atomlarin pozitif ve negatif
ylik degerleri ile optimize yapinin elektrofilik dogasinin daha baskin oldugu belirlenmistir. Ayrica,
oksijen atomlar1 iizerinde yerlesen bu bolgelerin hidrojen baglanmasinda etkin oldugu
belirlenmistir. NBO analizi yapilarak, dondr atom c¢iftlerinin yapisindaki etkilesim yiizdeleri,
akseptor atom ciftlerinin yapisindaki etkilesim yiizdeleri ve dondr-akseptor arasindaki enerji
gegcisleri hesaplanmistir. BD N1-C13 (0.22589) n* (N1=% 38.93, C13= % 61.07)—»BD* C14-C15
(0.42893) n* (C14=% 44.31, C15= %55.69) 189.64 kcal/mol stabilizasyon enerjisi ile m*—m*
gecisini ifade etmektedir. Burada enerji gecis degerinin biiylik olmasi, elektron donérlerinden
akseptorlere elektron verme egiliminin yiiksek oldugunu gostermektedir. Basliktaki bilesik igin
yapilan Hirshfeld ¢aligmalar1 sonucunda molekiiler yapinin olast baglanma noktalar
gorsellestirilmistir. Bu gorsel belirleme sonucunda yapinin elektronca zengin ve elektronca fakir
bolgeleri belirlenmistir. Buna gore ¢alisilan bilegin baska bir ligand ile bir sonraki etkilesimde yeni
bag yapma noktast N1 atomu olarak belirlenmistir. Ayrica 2-boyutlu parmak izi bdlgesi
hesaplanarak atomlarin molekiiler yapi icerisindeki etkilesim yiizdeleri hesaplanmistir. Buna gore,
H...H/H...H (%33.6) arasindaki etkilesim en biiylik degere sahiptir. Bunlara ek olarak, X-
1sinlarindan elde edilen kristal yap1 IR, Uv-Vis ve NMR sonuglari ile uyumludur.

Bilgilendirme

Bu ¢alisma, Ondokuz Mayis Universitesi Proje Ofisi tarafindan PYO.FEN.1904.17.006[D16]

numarali proje ile desteklenmistir.

Yazarlarin Katkilar

EA ve OED tarafindan, IR ve Uv-Vis calismalar1 gergeklestirilmis, analiz edilmis ve
yorumlanmistir. SK, MY ve EG tarafindan deneysel olarak '*C-NMR ve 'H-NMR c¢alismalar,
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kuramsal hesaplamalarda ise Hirschfeld ylizey alani, 2-boyutlu parmak izi boélgesi, molekiiler
elektostatik potansiyel kontur alani, dogal bag orbitalleri, dogal popiilasyon analizi, mulliken
popiilasyon analizi, kimyasal aktivite parametreleri ve HOMO- LUMO goriintimleri elde edilmis ve
yorumlanmustir.

Yazarlar makalenin son halini okudu ve onayladi.

Cikar Catismasi1 Beyani

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢catismasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyani

Yapilan calismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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