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OZET:

Birbirlerinin yapisal izomerleri olan 2-Bromo-3-nitroasetofenon (1) ve 2-Bromo-4-nitroasetofenon (II) bilesikleri
proton/karbon NMR, FT-IR ve yogunluk fonksiyoneli yontemleri kullanilarak karakterize edildi. Hesaplamali
yontemlerle elde edilen en iyilestirilmis molekiiler yapilari ortalama hata kare kokii hesaplari ile karsilastirilarak
stibstitiientlerin konumlarmin molekiiler geometri parametreleri {izerindeki etkileri arastirildi. Bromoaseton
grubu ile halka arasidaki burulma agismnin potansiyel enerji ylizey taramasi yapilarak en diisiik enerjili
sekillenimin 110°’de oldugu belirlendi. Farkli ¢6ziiciiler i¢inde sinir molekiiler orbital analizleri ile molekiillerin
kimyasal reaktiviteleri ve kinetik kararliliklar1 arastirildi. NMR’da yapilan ¢ekirdek atamalari ve IR’de yapilan
titresim atamalar1 izomerler arasindaki benzerlikleri ortaya cikardi. Molekiiler geometri ve spektrum
hesaplamalarinda yeterli dogruluk ve hassasiyette oldugunu belirledigimiz hesaplama seviyesinde, bilesiklerin
dogrusal olmayan optik oOzellikleri teorik olarak hesaplandiginda referans bilesige gore ortalama
kutuplanabilirliklerinin yaklasik dort kat, toplam yiiksek mertebe kutuplanabilirliklerinin yaklasik bes kat fazla
oldugu belirlendi.
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ABSTRACT:

2-Bromo-3-nitroacetophenone (I) and 2-Bromo-4-nitroacetophenone (1), which are structural isomers of each
other, were characterized using proton/carbon NMR, FT-IR, and density functional methods. The effects of the
substituents on the molecular geometry parameters were investigated by comparing the optimized molecular
structures obtained by computational methods with root mean square error calculations. The potential energy
surface scan of the torsion angle between the bromoacetone group and the ring revealed that the lowest energy
conformation is at 1 10°. The molecules' chemical reactivity and kinetic stability in different solvents were studied
using frontier molecular orbital analyses. NMR core assignments and IR vibration assignments revealed
similarities between the isomers. At the computational level that we determined to be sufficient in accuracy and
precision for molecular geometry and spectrum calculations, it was found that the average polarizability of the
compounds are approximately five times, and the total high-level polarizability are approximately four times
greater than the reference compound when their nonlinear optical properties are theoretically calculated.
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GIRIS

Alfa-halojenli ketonlar, keton fonksiyonel grubunun alfa-karbonuna klor veya brom gibi bir
halojen atomu iceren organik bilesiklerdir. Alfa-haloketonlarin yapisal 6zellikleri, organik sentezde
onemli bir yapitasi olarak kullanilmalarina sebep olur. Alfa-haloketonlarin 6nemli yapisal
Ozelliklerinden biri, reaktiflikleridir. Alfa-karbon tizerindeki halojen atomunun varligi, bilesigin daha
elektrofilik hale gelmesine neden olur, bu da niikleofillerle tepkimeye daha yatkin hale getirir. Bu
reaktiflik, daha kompleks organik molekiillerin sentezinde kullanilabilir (De Kimpe ve Verh 1988). Hem
karbonil gruplarina niikleofilik ilavesinde hem de Sn2 niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarinda
oldukga yiiksek aktiviteye sahip oldugu i¢in a—halojenli ketonlar organik sentezlerde elektrofil olarak
oldukga yaygin kullanilirlar (Erian ve ark, 2003). Alfa-haloketonlarin bir diger 6nemli 6zelligi, enolatlar
olusturma yetenekleridir. Enolatlar, ketonun gii¢lii bir bazla islenmesiyle de olusabilen reaktif ara
tirinlerdir. Halojen atomunun varligi, halojen metal degisimi yontemiyle, o-haloketonlardan cesitli
metal enolatlarin olusturulmasinda alternatif bir yol sunarlar (Aoki ve ark., 1995).

En basit aromatik keton olan asetofenon elma, kayisi, muz, karnabahar gibi bitkilerde
bulunmaktadir (Garcia-Salas ve ark., 2010). Hem degistirmek icin basit bir yapiya sahip olmalari hem
de anti mantar, bocek/parazit Sldiirticii ve bitki biiylimesini diizenleyici aktivitelere sahip olmalari
nedeniyle bityiik ilgi gormektedir (Céspedes ve ark., 2002; Foster ve Weinhold, 1980; Kim ve ark., 2004;
Ma ve ark., 2013; Oh ve ark., 2012). Yi ve ark. (Yi ve ark., 2020), 30 tane a—haloasetofenon bilesiklerini
ve benzerlerini sentezleyerek, piring bakteriyel yaprak yanikligina sebep olan Xanthomonas oryzae pv.
oryzae bakterisi ve turuncgillerde bakteriyel kanser hastaligina sebep olan Xanthomonas axonopodis pv.
citri bakterilerine kars1 anti—bakteriyel etkinlikleri hem in—vitro hem de in—vivo ¢alismalarla
gosterilmistir. 1ki bakteriye karsi m— ve p— nitro bromoasetofenon bilesiklerinin 50 mg/L
konsantrasyonda %100 inhibisyon oranina sahip oldugu, 5 mg/L konsantrasyonda ise p-nitro
bromoasetofenonun %100 m-nitro bromoasetofenonun ise %81 inhibisyon oranina sahip oldugu
bulunmustur.

2-Bromo-3'—nitroasetofenon (2Br3NA) bilesiginin tek kristal X—igin1 kirinimi ile molekiiler ve
kristal yap1 analizi Jasinski ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir (Jasinski ve ark., 2011).
Bilesigin daha yiiksek dogruluktaki tek kristal molekiiler yapisi Mounir ve Gandour (Mounir ve
Gandour, 2013) tarafindan (Jasinski’nin WR2 degeri 0.2478 iken Mounir’in kristalinin WR2 degeri
0.1615) Cambridge kristallografik yap1 veri tabanina CCDC 969067 referans kodu ile eklenmistir. Bu
nedenle 2Br3NA bilesiginin ¢aligmalarinda Mounir ve ark. tarafindan bildirilen tek kristal kirinim
verileri kullanilmistir. Literatiir taramasinda m— ve p-nitro bromoasetofenon bilesiklerinin yapisal
analizi icin teorik ve deneysel spektroskopik ¢aligmalar bulunamamistir. Bu ¢alismada 2-Bromo-3'-
nitroasetofenon (2Br3NA) ve 2—Bromo—4'—nitroasetofenon (2Br4NA) bilesiklerinin hem deneysel hem
de hesaplamali yontemlerle molekiiler yap1 analizleri, FT-IR ve 1H/13C NMR spektroskopik analizleri
gerceklestirildi ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri hesaplamali yontemlerle belirlendi.

MATERYAL VE METOT

Bilesiklerin deneysel IR ve NMR spektrum verileri Japonya Ulusal Gelismis Endiistriyel Bilim ve
Teknoloji Enstitiisii Organik Bilesik Spektrum Veritabani’ndan (AIST Database) (2Br3NA: AIST,
2022a ve 2BrdNA: AIST, 2022b) alinmistir. Bu ¢alismada yer alan tiim teorik hesaplamalar kisisel
bilgisayarda, GaussView molekiiler gorsellestirme (GaussView, 2009) ve Gaussian 09W (Frisch ve ark.,
2009) hesaplama programi kullanilarak gerceklestirildi. Bilesiklerin optimizasyonlari, titresim
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frekanslari, tH ve 3C NMR kimyasal kaymalar1 6-311++G(d,p) baz seti ile DFT/B3LYP (Becke, 1993)
yontemi kullanilarak hesaplandi. Kare ortalama karekok hesaplari (RMSE) Esitlik 1.’de verilen

2
(" 2] )

n

RMSE = \/ 1)
formiili ile hesaplanmistir (Karunasingha, 2022).

Ayrica ayni hesaplama seviyesinde, bilesiklerin dogrusal olmayan optik 6zellik hesaplamalari,
sinir orbitalleri ve potansiyel enerji ylizey tarama hesaplamalar1 yapildi. Sinir orbitalleri ve NMR
hesaplamalarinda ¢6ziicii modellemesi i¢in Polarizable Continuum Model (PCM) (Cances ve ark., 1997)
yontemi kulllanildi. NMR perdeleme tensorlerinin hesaplanmasinda GIAO (Gauge—Independent

Atomic Orbital) (Wolinski ve ark., 1990) yontemi kullanilmistir.
BULGULAR VE TARTISMA

Molekiiler Yap1 Analizi

2Br3NA ve 2Br4NA bilesiklerinin molekiilleri, birbirlerinin yapisal izomerleri olup aralarindaki
fark nitro (NO) siibstitiientinin konumudur. Nitro siibstitiienti 2Br3NA’da meta (m-) konumundayken,
2Br4NA’da para (p—) konumundadir. 2Br3NA’nin tek kristal X—1s1n1 verilerinden elde edilen molekiil
seklinin ORTEP-3 ¢izimi ve optimizasyon hesaplamalarindan elde edilen her iki molekiiliin GausView

¢izimi Sekil 1’de verilmistir.
W d-u J
] ) Jﬂ
‘ "R f .

H8

(b) (©)
Sekil 1. Bilesiklerin deneysel ve hesaplanan molekiiler yapilari ((a): 2Br3NA deneysel, (b): 2Br3NA hesaplanan, (c):
2Br4NA hesaplanan)

2Br3NA bilesigine benzer sekilde, optimize edilen 2Br4dNA bilesigi de metilen grubunun
hidrojenlerini hari¢ tuttugumuzda tamamen diizlemsel olup, bag uzunluklar1 ve acilarinda 2Br3NA’dan
anlamli sayilacak bir farka sahip degildir. Molekiiler yapilar tizerindeki siibstitiient etkilerini daha detayl
analiz etmek icin, deneysel ve optimize edilen yapilarin geometrik parametreleri karsilastirilarak
Ortalama Hata Kare Kokii (Root Mean Square Error, RMSE) degerleri hesaplandi ve secilen bag
parametreleri Cizelge 1’de verildi.

Cizelge 1’den goriilecegi lizere, optimize edilen iki molekiiliin esdeger bag uzunluklari neredeyse
ayn1 olup, bag uzunluklari icin RMSE degeri 0.0021 A’ dur. Bag uzunluklarindaki en biiyiik fark nitro
siibstitiientinin konumundan dolay1 C4—-C3 baginda 0.04 A’dur. Benzer sekilde optimize bag acilar1 i¢in
RMSE degeri 0.5° olup, en biiyiik fark 1.4°’lik sapma ile C1-C6—C5 bag acisindadir. Her iki molekiiliin
diizlemselligini gosteren burulma agilari arasindaki RMSE degeri 0.01°’dir. Her iki molekiilde de
aromatik halkaya bagli olan siibstitiientler diizlemseldir.
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Cizelge 1. Bilesiklerin secili bag parametrelerinin deneysel ve hesaplanan degerleri

Bag Uzunluklari (A) XRD* 2Br3NA 2BraNA Bag Acilar (°) XRD* 2Br3NA 2BraNA
C8-Br1 1.922 1.949 1.949 N1-C3-C2 119.18 118.89 -
C7-C8 1.505 1527 1527 N1-C3-C4 118.09 118.67 118.94
03-C7 1.189 1.207 1.207 C1-C7-C8 116.35 116.39 116.54
c1-C7 1507 1508 1.509 C1-C7-03 120.58 120.81 120.71
C1-C6 1.398 1.401 1.402 03-C7-C8 123.06 122.79 122.76
C5-C6 1.383 1.394 1.391 C8-Br1-H8A 109.16 106.88 106.91
C4-C5 1.369 1.39 1.389 C8-Br1-H8B 109.18 106.88 106.91
C3-C4 1.382 1.393 1.392 C7-C8-Brl 112.26 113.62 113.63
C2-C3 1.368 1.385 1.387 C8-C7-H8A 109.13 110.32 110.29
N1-C3 1.469 1.485 - C8-C7-H8B 109.13 110.32 110.29
N1-C4 - - 1.484 01-N1-C3 118.17 117.61 -
C1-C2 1.382 14 1.402 0O1-N1-C4 - - 117.47
O1-N1 1.206 1.222 1.223 02-N1-C3 118.14 117.31 -
02-N1 1.198 1.224 1.224 02-N1-C4 - - 117.49
02-N1-01 123.68 125.08 125.03
Burulma Acilart (°) Burulma Acilart (°)
C2-C1-C6-H6 -179.0 180.0 -180.0 C6-C1-C7-C8 -3.0 0 0
N1-C3-C2-C1 -179.0 180.0 - 01-N1-C3-C2 8.0 0 -
N1-C4-C3-C2 — - 180.0 01-N1-C4-C3 - - 0
C5-C6-C1-C7 -178.0 -180.0 180.0 02-N1-C3-C4 9.0 0 -
02-N1-C3-C2 -172.0 -179.9 - C1-C7-C8-H8A 52.0 60.0 59.9
02-N1-C4-C3 — - 180.0 03-C7-C8-H8B 114.0 119.9 120.0
01-N1-C3-C4 -170.0 -179.9 - C1-C7-C8-Br1 173.0 -179.9 -180.0
01-N1-C4-C5 - - -180.0 03-C7-C8-Brl -8.0 0 0
03-C7-C8-HBA -129.0 -119.9 -120.02 C6-C1-C7-03 178.0 179.9 -180.0
C1-C7-C8-H8B -66.0 -60.01 -59.97 C2-C1-C7-C8 178.0 179.9 180.0

*Bag parametreleri Mounir ve ark. tarafindan saglanan kristal verilerinden elde edilmistir (Fouad Mounir, Richard D. Gandour, 2013)

Aromatiklik organik kimyada onemli kavramlardan biridir. Molekiiler yapida aromatikligi
tanimlamada pek ¢ok indis tanimlanmistir. Literatiirde en popiiler olarak kullanilan indislerden birisi de
molekiilin geometrik yapisina bagli olan HOMA (Harmonik Osilator Aromatiklik Modeli) indisidir.
Kruszewski ve Krygowski tarafindan 6ne siiriilen HOMA, bag uzunlugu degisim derecesi kullanilarak
tanimlanmaktadir (Kruszewski ve Krygowski, 1972; Krygowski, 1993).

Geometrik parametrelere bagli olan HOMA indisi Esitlik 2.’de verilen

a 2

HOMA = 1= [F511(R; = Rope) | @

formiilii ile hesaplanir (Krygowski, 1993). Burada n halkadaki baglarin sayisi, a normalizasyon katsayist
(C—C baglar1 igin a =257.7 1/A?), Ropt optimal bag uzunlugu (C—C baglari icin Ropt = 1.388 A) ve Ri
deneysel veya hesaplanan bag uzunlugudur. Hesaplanan HOMA indisleri eger 0.900-0.990 araliginda
ise aromatik, 0.500-0.800 araliginda ise aromatik olmayan olarak kabul edilir (Filarowski ve ark., 2008).
Bu ¢aligmada, C1-C6 halkas1 i¢in 2Br3NA X-1s1n1 geometrisinden, 2Br3NA ve 2Br4NA optimize edilen
yapilardan hesaplanan HOMA indisleri sirasiyla 0.9621, 0.9836 ve 0.9828°dir. Bu sonug¢ molekiil
2Br3NA ve 2Br4NA’nin halkasinin yiiksek derecede aromatik yapida oldugunu gostermektedir.

Titresim Spektrum Analizi

Bilesiklerin harmonik titresim frekanslari, FT-IR spektrumun 4000—400 1/cm frekans bolgesi
temel alinarak DFT/B3LYP yontemi 6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplandi. Titresim Enerjisi Dagilim
Analiz Program1 (VEDA 4) (Jamréz, 2010) ile hesaplanan potansiyel enerji dagilim (PED) degerleri
yardimiyla, bilesiklerin titresim spektrumlarinin daha detayli bir yorumu ve tartismasi yapilmistir.
Hesaplanan harmonik titresim frekanslari sistematik hatalar igerdiginden dolay1 deneysel sonuglarla
uyumu saglamak i¢in skala diizeltme ¢arpani kullanildi. 1700 1/cm’den daha kiigiik frekanslarina 0.983
diizeltme c¢arpani, 1700 1l/cm’den daha biiyiikk frekanslarina 0.958 diizeltme carpan1 kullanilarak

1666



Muhammet Hakki YILDIRIM ve Arzu OZEK YILDIRIM 13(3): 1663-1675, 2023

m- ve p-nitro Bromoasetofenon Bilesiklerinin Deneysel (FT-IR, NMR) ve Teorik Yaklasimlarla Yapilarinin
Belirlenmesi

Olgeklendirildi (Sundaraganesan ve ark., 2005). Deneysel ve oOlgeklendirilerek hesaplanan titresim
frekanslar1 Cizelge 2 ve 3’de karsilastirmali olarak verilmistir.

Aromatik bilesiklerde C-H gerilme titresim frekanslari, 3000-3100 1/cm karakteristik bolge
araliginda gorilmektedir (Stuart, 2004). Bu calismada 2Br3NA ve 2Br4NA bilesiklerin hesaplanan
aromatik C—H gerilme titresimleri sirasiyla 3091-3052 1/cm ve 3091-3063 1/cm bolge araligindayken,
deneysel degerleri 3087-3063 1/cm ve 3102-3047 1/cm bolge araliginda gozlemlendi.

Cizelge 2. 2Br3NA bilesiginin deneysel ve hesaplamali yontemlerden elde edilen IR titresimlerinin potansiyel enerji dagilim
yontemi ile atanmast

Deney. Hesap. Olcek. Atamalar (%Potansiyel Enerji Dagilimi)

3087 3226 3091 vs(CH) R (100)

- 3224 3089 vs(CH) R (95)

- 3202 3068 v(CH) R (31) + v(CH) R (66)

3063 3186 3052 Vas(CH) R (65) + vas(CH) R (33)

2996 3133 3001 Vas(CmetherneH) (50) + Vas(cmethyleneH) (50)

2944 3078 2949 Vs(CrnethyleneH) (50) + vs(CrnethyteneH) (50)

1702 1778 1703 v(C=0) (91)

1610 1654 1626 v(CC) R (19) + v(CC) R (20)

1581 1617 1590 V(CC) R (15) + v(CC) R (15) + v(CC) R (23)

1527 1592 1565 Vas(NO) (37) + vas(NO) (34)

1476 1506 1480 S(HCC) R (12) + 8(HCC) R (29) + S(HCC) R (19)

- 1461 1436 v(CC) R (19) + v(CC) R (13) + (HCC) R (10) + S(HCC) R (12)
1437 1439 1415 0(HCmetnyteneH) (88)

1363 1373 1350 vs(NO) (38) + vs(NO) (44) + 5(ONO) (11)

1321 1353 1330 V(CC) R (17) + v(CC) R (21) + W(CC) R (17) + v(CC) R (25)

1282 1305 1283 S(HCC) R (35) + S(HCC) R (11) + S(HCC) R (13) + S(HCC) R (20)
1202 1292 1270 T(HmethyleneCCC) (20) + T(Hmethyleneccc) (35)

- 1206 1185 V(CrnethyleneC) (13) + S(HCC) R (11) + 8(HCC) R (19)

1170 1191 1171 v(CC) R (10) +v(CC) (10) + S(HCC) R (20) + S(HCC) R (27)

1104 1158 1138 S(HCBT) (72) + S(HCretnyieneC) (11) + 8(HCethyteneC) (11)

1085 1114 1095 v(CC) R (25) + v(CC) R (19) + S(HCC) R (17) + S(HCC) R (12)
1024 1094 1075 V(CC) R (11) +v(CC) R (10) + v(CN) (10) + S(HCC) R (29) + 5(HCC) R (14)
1009 1028 1011 V(CC) R (14) + V(CrretyteneC) (27) + 3(OCCormetnyiene) (13)

1000 1016 999 V(CC) R (10) + v(CC) R (10) + §(CCC) R (14) + §(CCC) R (15) + 5(CCC) R (28)
- 1010 993 T(HCCC) R (19) + t(HCCC) R (35) + (HCCC) R (13) + (CCCC) R (21)
959 972 955 T(HCCC) R (61) + 1(CCCC) R (11)

927 959 943 (HCCC) R (37) + t(HCCC) R (42)

920 894 879 (HCCC) (23) + 1(HCCC) (20) + y(OCCC) (23)

875 884 869 V(CrnethyteneC) (12) + v(CN) (13) + 3(ONO) (40)

820 807 793 (HCCC) R (13) + 1(HCCC) R (45) + 1(HCCC) R (20)

786 792 779 V(CC) (10) + V(CretnyteneC) (12) + S(ONO) (18) + 8(CCC) R (15)

740 735 723 V(BIC) (23) + 8(OCConetylene) (21) + 8(BrCrnetnytencC) (18)

735 725 713 Y(OCON) (75)

- 680 668 v(BrC) (15) + 8(CCC) R (10) + §(CCC) R (14) + §(CCC) R (14)

- 672 661 T(HCCC) R (13) + t(HCCC) R (11) + (HCCC) R (16) + 1(CCCC) R (20) + 1(CCCC) R (15)
671 627 616 V(BIC) (24) + 3(OCC) (19) + §(CCC) R (19) + §(CCC) R (10)

621 571 561 7(CCCC) R (12) + t(BrCCC) (17) + 1(OCCC) (24) + y(CCCC) R (14)
538 537 528 8(ONC) (59) + 8(NCC) R (16)

Deney.: Deneysel frekans (Advanced Industrial Science and Technology, 2022a), Hesap.: Hesaplanan frekans, Olgek.: Olgeklendirilmis frekans, v: Gerilme,
d: diizlem igi biikiilme, y: diizlem dis1 biikiilme, t: burulma, s: simetrik, as: asimetrik, R: C1-C6 halkasi.

Metilenin asimetrik gerilme titresimleri 3100-3000 1/cm araliginda gozlemlenirken, simetrik
gerilme titresimleri 3000 ve 2800 1/cm arasinda gézlemlenmektedir (Kemp, 1991). Bilesik 2Br3NA’nin
deneysel ve hesaplanan asimetrik CH> gerilme titresimi sirasiyla 2996 ve 3001 1/cm’de gézlemlenirken,
simetrik gerilme titresimi sirasiyla 2944 ve 2949 1/cm’de gozlemlendi. Benzer olarak bilesik
2Br4dNA’nin deneysel ve hesaplanan asimetrik CH> gerilme titresimleri sirasiyla 3004/3002 1/cm,
simetrik gerilme titresimleri 2938/2950 1/cm’de gozlemlendi.
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Cizelge 3. 2Br4NA bilesiginin deneysel ve hesaplamali yontemlerden elde edilen IR titresimlerinin potansiyel enerji dagilim
yontemi ile atanmast

Deney. Hesap. Olgek. Atamalar (%Potansiyel Enerji Dagilimi)

3102 3226 3001 vo(CH) R (93)

3083 3224 3089 vi(CH) R (10) + v4(CH) R (88)

3071 3206 3071 Vas(CH) R (89) + va(CH) R (10)

3047 3197 3063 vas(CH) R (94)

3004 3134 3002 Vas(CmethyleneH) (50) + vas(CmethyleneH) (50)

2938 3079 2950 vi(CmethyleneH) (50) + vs(CmethyleneH) (50)

1704 1776 1701 v(C=0) (91)

1600 1644 1616 V(CC) R (26) +V(CC) R (12) + vs(NO) (10) + va(NO) (L0)

- 1635 1607 V(CC) R (11) + v(CC) R (32)

1527 1584 1557 Vas(NO) (33) + va(NO) (35)

1519 1517 1491 S(HCC) R (19) + S(HCC) R (16) + S(HCC) R (15) + S(HCC) R (16)

1404 1440 1416 a(HCmethyleneH) (81)

1387 1432 1408 V(CC) R (12) + v(CC) R (13) + S(HCC) R (10)

1345 1372 1349 vs(NO) (40) + vs(NO) (40) + 5(ONO) (11)

1320 1356 1333 V(CC) R (16) + v(CC) R (18) + v(CC) R (20) + v(CC) R (21)

1308 1326 1303 S(HCC) R (19) + S(HCC) R (17) + S(HCC) R (16) + S(HCC) R (22)

1278 1292 1270 t(HmethyleneCCC) (20) + t(HmethyleneCCC) (34)

1193 1202 1182 V(CC) R (18) + v(CC) R (10) + S(HCC) R (14) + S(HCC) R (17) + S(HCC) R (18) + S(HCC) R (12)
- 1195 1175 v(CC) R (27) + 8(CCC) R (12) + (HCC) R (13) + t(HCmethyleneCC) (10)
1148 1158 1138 S(HCBr) (74) + t(HCmethyleneCC) (11) + t(HCmethyleneCC) (10)

1110 1129 1110 Y(CC) R (16) + v(CC) R (13) + S(HCC) R (23) + (HCC) R (16)

- 1115 1096 V(CC) R (19) + v(CC) R (20) + v(CN) (23)

- 1030 1012 S(CCC) R (22) + §(CCC) R (34) + S(CCC) R (16)

999 1015 998 T(HCCC) R (47) + 1(HCCN) R (36)

966 995 978 v(CmethyleneC) (32) + 8(CCC) R (11) + (OCC) (13) + t(CCCC) R (11)

- 988 971 T(HCCC) R (30) + t(HCCN) R (44) + t(CCCC) R (11)

- 917 901 T(HCCN) (11) + t(HCmethyleneCC) (14) + + t(HCmethyleneCC) (14) + y(OCCC) (21)
866 871 856 v(CN) (10) + 8(ONO) (53)

845 865 850 T(HCCC) R (30) + t(HCCC) R (41)

834 842 828 Z(HCCC) R (40) + t(HCCC) R (33)

779 783 770 V(CC) (10) + v(CmethyleneC) (26) + 8(CCC) R (15)

745 726 714 v(BrC) (23) + 3(OCmethyleneC) (15) + 3(CCC) R (12) + 8(BrCmethyleneC) (14)
719 724 712 (CCCC) R (11) + y(OCON) (51) + y(NCCC) (14)

685 692 680 T(HCCC) R (11) + t(HCCC) R (11) + 1(CCCC) R (13) + 1(CCCC) R (20) + y(OCON) (25)
663 657 646 v(BrC) (38) + 8(CCC) R (13) + 8(OCC) R (10)

- 641 630 S(CCC) R (10) + 3(CCC) R (34) + 3(CCC) R (21)

549 553 544 1(CCCC) R (10) + 1(BrCCC) (15) + y(OCCmethyleneC) R (26) + y(CCCC) (11)
505 538 529 3(ONC) (45) + 3(NCC) R (14)

499 506 497 V(CC) (14) + v(CN) (17) + 5(0CC) R (16) + 3(ONC) (19)

Deney.: Deneysel frekans (Advanced Industrial Science and Technology, 2022b), Hesap.: Hesaplanan frekans, Olgek.: Olceklendirilmis frekans, v: Gerilme,
d: diizlem i¢i biikiilme, y: diizlem dig1 biikiilme, : burulma, s: simetrik, as: asimetrik, R: C1-C6 halkasi.

CH2 makaslama titresimleri 1380-1455 1/cm bolgesinde orta siddetli bantlarda olusur (Socrates,
2004). 2Br3NA ve 2Br4NA bilesiklerinin deneysel CH, makaslama titresimleri sirasiyla 1437 ve 1404
1/cm’de, hesaplanan degerleri 1415 1/cm ve 1416 1/cm’de gozlemlendi. Ketonlarda karbonil grubu
(C=0) 1700 1/cm’lerde giiglii bir gerilme titresimi sergilemektedir (Kemp, 1991). 2Br3NA ve 2Br4NA
bilesikleri igin C=0 gerilme titresimleri sirasiyla 1702/1704 1/cm (deneysel) ve 1703/1701 1/cm (teorik)
modlarinda gozlemlendi. Genellikle aromatik bilesiklerin C—C gerilme titresimleri 1650-1200 1/cm
araliginda gozlemlenmektedir (Y1ldirim ve ark., 2016). Bu ¢alismada 2Br3NA bilesik i¢in aromatik C—
C gerilme titresiminin deneysel modlar1 1610-1000 1/cm bolge araliginda, hesaplanan modlari ise 1626—
999 1/cm bolge araliginda gozlemlendi. 2Br4NA bilesik i¢in bu gerilmenin deneysel ve hesaplanan
bolge araliklart sirastyla 1600-1110 1/cm ve 1616-1110 1/cm’dir. Aromatik nitro bilesiklerinde NO>
grubu, 1625-1540 1/cm da asimetrik gerilme titresimleri ve 1400-1360 1/cm’lerde simetrik gerilme
titresimleri gostermektedir (Socrates, 2004). 2Br3NA ve 2BrdNA bilesiklerin deneysel asimetrik NO-
gerilme titresimleri 1527 1/cm’de, hesaplanan degerleri 1565 1/cm ve 1557 1/cm olarak bulundu. Benzer
sekilde deneysel simetrik NO2 gerilme titresimleri 1363 1/cm ve 1345 1/cm gozlemlenirken, hesaplanan
degerleri 1350 1/cm ve 1349 1/cm olup, literatiir ile uyumludur (Alasalvar ve ark., 2021). Bromometanit
gruplarinda (-CH2Br) C-Br gerilme titresimi orta—yiiksek siddette 730-550 1/cm araliginda
beklendiginden (Socrates, 2004), deneysel spektrumlarda 2Br3NA ve 2Br4NA igin 671 ve 663 1/cm’de

bulunan pikler bu gruplara atanmistir ve hesaplanan degerleri 616 ve 646 1/cm’dir.
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1H ve 13C NMR Spektroskopileri

Doéteryumlanmis kloroform (CDCI3) igcinde c¢ekilen NMR spektrumlari, perdelenen atomlarin
elektron gevreleri ve komsular1 hakkinda detayli bilgi vermesinin yaninda, kat1 pellet teknigiyle ¢ekilen
FT—IR ve tek kristal X—1sinlar1 tekniklerinden farkli olarak siv1 fazda gerceklestirildigi i¢in molekiiller
arast etkilesimlere daha az duyarhidir. Bilesiklerin d—kloroform icinde c¢ekilmis deneysel 1H
spektrumulari, pik atamalar1 ve spin—spin yarilmalar1 analizleri ile beraber Sekil 2 ve 3’de verilmistir.

H8A, H8B (s)
4.48

—_— — i
g g g

B 87 686 B85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 46 45 44
Kimyasal Kaymalar (ppm)

Sekil 2. 2Br3NA bilesiginin 1H NMR spektrumu, pik atamalar1 ve spin—spin yarilma analizi

2Br3NA bilesiginin *H NMR spektrumunda, nitro ve a—bromoketone gruplarinin elektron ¢ekici
0zelligi nedeniyle, halkada bu gruplara komsu protonlar (H2, H4 ve H6) diisiik alana kaymistir. Merkezi
8.81 ppm’de yer alan ve 1.9 Hz’lik yarilma sabitine sahip triplet pik, uzak ve 6zdes H4 ve H6 komsulara
sahip H2’den kaynaklanmaktadir. H4 protonunun sinyali; komsu H5 nedeniyle 8 Hz, H6 nedeniyle 2.2
Hz’lik ve H2 nedeniyle 1 Hz’lik spin—spin yarilmasina ugrayarak merkezi 8.47 Hz’de olan ddd
bicimindeki bir pik vermistir. Benzer sekilde H6’nin piki 7.6 Hz, 1.6 Hz ve 1 Hz’lik ii¢ yarilma ile
merkezi 8.33 ppm’de bulunmaktadir. Siibsititiientlerden en uzak konumda bulunan ve 6zdes iki proton
komsusu bulunan H5 8 Hz’lik yarilma ile merkezi 7.74 ppm’de bulunan bir triplet vermistir. 2Br4NA
bilesiginde nitro grubunun para konumunda olmasi sebebiyle simetrik hale gelen protonlar, Sekil 3’de
goriildiigii tizere aralarinda 0.2 ppm olan 8.35 ppm civarinda dt bi¢iminde yarilmis pikler vermislerdir.
Karbonil grubundaki oksijenin yliksek elektron ¢ekiciligi nedeniyle karbon spektrumlarinda en yiiksek
kimyasal kayma degerleri, karbonil karbonunda gézlenmistir. Nitro grubu 2Br3NA i¢in C3, 2Br4NA
icin C4 atomlarinda diisiik alana dogru kaymaya sebep olmustur.

Bilesiklerin kloroform icinde optimize edilmis elektronik yapilar1 kullamlarak, *H ve *C NMR
kimyasal kayma degerleri materyal ve metotta bahsedilen yontemlerle hesaplanmistir. Hem deneysel
hem de B3LYP ve APFD fonksiyonelleri (Austin ve ark., 2012) kullanilarak TMS’ye gore hesaplanan
kimyasal kayma degerleri Cizelge 4'de verilmistir.
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Sekil 3. 2Br4NA bilesiginin 1H NMR spektrumu, pik atamalar1 ve spin—spin yarilma analizi

Cizelge 4. Bilesiklerin deneysel ve hesaplanan NMR pik atamalar1 (ppm)
| 1

Deneysel B3LYP APFD Deneysel B3LYP APFD
H2 8.81 9.43 9.66 H5 8.35 8.72 8.95
H4 8.47 8.66 8.88 H3 8.35 8.62 8.87
H6 8.33 8.28 8.55 Hé 8.17 8.51 8.76
H5 7.74 7.84 8.08 H2 8.17 8.11 8.37
H8B 4.48 4.93 5.05 H8B 4.48 5.00 5.12
H8A 4.48 4.93 5.05 H8A 4.48 5.00 5.12
RMSE - 0.15 0.22 - 0.15 0.23
Cc7 189.4 195.1 188.9 c7 189.9 196.1 189.8
C3 148.6 155.9 148.2 C4 150.9 156.2 149.0
C1 135.2 139.8 133.3 C1 138.6 144.1 137.2
C6 134.5 140.7 135.2 Cc2 130.1 135.3 130.4
C5 130.2 135.0 130.2 C6 130.1 134.4 129.2
C4 128.1 134.4 1295 C5 124.0 129.7 124.9
Cc2 123.9 128.8 123.9 C3 124.0 129.7 124.8
C8 29.9 53.8 46.8 C8 30.1 54.0 47.0
RMSE - 41 24 - 4.0 24

2Br3NA i¢in RMSE degerleri B3LYP’de 0.15 (*H)/4.05 (**C) ve APFD’de 0.22 (*H)/2.44 (*3C)
olarak hesaplanmistir. 2Br4NA i¢in ise proton NMR RMSE degerleri deneysel/B3LYP igin 0.15 ve
deneysel/APFD igin 0.23 iken karbon NMR i¢in bu degerler sirastyla 3.98 ve 2.44 olarak hesaplandi.
Hesaplanan degerlerin deneysel degerler ile uyum icinde olmasi hesaplanan dalga fonksiyonunun
elektronik yapiy1 temsil etmede basarili oldugunu ortaya g¢ikarirken, B3LYP’nin proton kimyasal
kaymalarinda deneyselle daha uyumlu iken APFD’nin karbon kimyasal kaymalarinda daha uyumlu
olmas1 ise APFD fonksiyonelinde B3LYP’de olmayan dagilim (dispersion) diizeltmesinden
kaynaklanabilir.

Potansiyel Enerji Yiizeyi Analizi
a-haloketonlarin reaktifliginin molekiiler konformasyona bagli oldugu Pattison (Pattison, 2017)
tarafindan iddia edilmistir. Pattison a-haloasetofenon (halo=klor, flor, brom) icin yaptig
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sodyumborhidrit indirgeme deneyi ve bilesiklerdeki C=O grubu ile C—X grubu arasindaki dihedral ac1
icin yaptig1 tarama hesaplar1 sonunda a-bromoasetofenon i¢in en diisiik enerji ve en yiiksek aktifligin
110° civarinda oldugunu 6ne siirmiistiir. Nitro siibstitiientli a-bromoasetofenon molekiillerin en diisiik
enerjili konformasyonlarini elde etmek i¢in potansiyel enerji ylizey taramasi yapildi. DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) teori seviyesinde, O3—C7—C8-Brl burulma agis1 0°’den 360°’ye kadar 15°’lik adimlarla
degistirilerek, her iki molekiil icin de potansiyel enerji egrileri elde edildi. Iki molekiil i¢inde en diisiik
enerjili konformerin enerjisine gore fark alinarak elde edilen goreli enerji grafikleri Sekil 4’de
verilmistir. Grafik {izerinde, minimum ve maksimum enerji konformasyonlarina karsilik gelen
molekiiler sekillenimler de verilmistir. Grafikte her iki molekiilde 105° (sekilde B noktasi) ve 255° (D
noktasi)’de olmak {izere iki adet es-global minimuma sahip olup molekiillerin en kararl
konformasyonlarini géstermektedirler. Egrilerde 180°’de (C noktasi) yani goriinen global maksimumlar,
2Br3NA icin 4.6443 kcal/mol ve 2Br4NA i¢in 4.7514 kcal/mol degerlerine sahip olup, gecis yapilarina
yani en kararsiz konformasyonlarina karsilik gelmektedir.
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Sekil 4. (a) m- ve (b) p-nitrobromoasetofenon molekiillerinin burulma agisina karsilik potansiyel enerji yiizey taramasi

Sinir Molekiiler Orbital Analizi

Siir molekiil orbitalleri olarak bilinen HOMO ve LUMO, kuantum kimyasal parametreler
arasinda en yaygin parametrelerdir. Bu orbitaller, bilesikler arasindaki kimyasal reaksiyonlarda ve bir
molekiiliin hem optik hem de elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde anahtar role sahip olduklarim
tanimlar. Sinir molekiiler orbitaller enerji araligi (AE=ELumo—EHnomo) molekiiliin kimyasal reaktivitesini
ve kinetik kararligini belirler. Biiyiik sinir molekiiler orbitaller araligi, molekiiliin kararliliginin yiiksek
oldugunu, kimyasal reaksiyonlarda ise diisiik reaktivitiye sahip oldugunu gosterir. 2Br3NA ve 2Br4NA
molekiillerinin HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki farki (AE) belirlemek i¢in B3LYP/6-
311++G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplamalar yapilmistir ve sirasiyla 4.746 eV ve 4.469 eV olarak
bulunmustur (Sekil 5). Bu degerler bize bilesiklerin kararli yapida ve diisiikk kimyasal reaktiviteye sahip
olduklarmi gostermektedir. Sekil 3’den de anlasilacag gibi, molekiillerin LUMO orbitali nitrobenzen
kismu tizerine lokalize olurken, HOMO orbitali bromoaseton kismi lizerine lokalize olmaktadir. Yani
HOMO-LUMO gecisinin molekiil i¢i yiik transferiyle olacagi sdylenebilir.

Molekiillere ¢oziiciilerin etkilerini degerlendirmek ig¢in, farkli polaritelere sahip dort farkli
¢oziiciide (kloroform, etanol, DMSO ve su) toplam enerji (Etop), dipol moment («) ve HOMO-LUMO
enerji degerleri hesaplandi ve Cizelge 5’de karsilastirildi. 2Br3NA ve 2BrdNA i¢in sirastyla HOMO-—
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LUMO enerji araligt; kloroform igin 4.7473/4.5005 eV, etanol igin 4.7258/4.5027 ¢V, DMSO igin
4.7217/4.5016 eV ve su igin 4.7195/4.5008 eV olarak hesaplandi.

HOMO(2Br3NA) LUMO(2Br3NA) HOMO(2Br4NA) LUMO(2Br4NA)

Sekil 5. Molekiillerin sinir molekiiler orbitalleri

Cizelgeden gorildigi gibi artan ¢oziict dielektrik sabiti (£) ile molekiiliin toplam enerjisi ve
HOMO-LUMO enerji aralig1 azalirken, dipol moment degeri artmaktadir.

Cizelge 5. Bilesiklerin farkli ¢oziiclilerde hesaplanan toplam enerji (Ep), dipol moment (¢), HOMO-LUMO orbitalleri
arasindaki enerji farki degerleri

Vakum (e=1) Kloroform (¢=4.81) Etanol (&= 24.3) DMSO (&= 46.7) Su (e=78.4)
2Br3NA
Ewp (a.U.) -3163.0965 -31363.1077 -3163.1120 -3163.1126 -3163.1128
u (D) 6.2251 7.8687 8.5681 8.6607 8.7040
ELumo (eV) -3.2692 -3.2371 -3.2422 -3.2433 -3.2439
Eromo (V) -8.0151 -7.9844 -7.9680 -7.9650 -7.9634
AEromortumo (V) 4.7459 4.7473 4.7258 4.7217 4.7195
2BraNA
Euwp (a.u.) -3163.0967 -3163.1072 -3163.1112 -3163.1117 -3163.1119
u (D) 2.3380 2.9769 3.2828 3.3250 3.3449
EvLumo (eV) -3.5854 -3.507 -3.4901 -3.4882 -3.4874
Erowmo (V) -8.0548 -8.0075 -7.9928 -7.9898 -7.9882
AEnomo-Lumo (V) 4.4695 4.5005 4.5027 4.5016 4.5008

Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler

Bilesiklerin dogrusal olmayan optik 6zellik gosteren malzeme olup olmayacagini arastirmak i¢in;
dipol moment, kutuplanabilirlik ve birinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik degerleri B3LYP/6—
311G++(d,p) baz seti kullanilarak teorik olarak hesaplandi. Bu parametreler, 6zellikle konjuge n—
elektronlu molekiiler yapilarda ve bu gruplar {izerinde meydana gelebilecek olas1 molekiiler i¢i yiik
transferi sonucunda yiiksek degerlere sahiptir (Lalama & Garito, 1979). Yiiksek dipol moment ve
kutuplanabilirlik sergileyen molekiillerin de dogrusal olmayan optik malzeme olma potansiyeli tasidigi
bilinmektedir. Organik dogrusal olmayan optik malzemeler, giiniimiiziin gelisen teknolojisine paralel
olarak optik veri isleme ve depolama alanlarindan organik 151k yayan diyot (OLED) uygulamalarina
kadar genis bir yelpazede birgok opto elektronik sistem tasariminda kullanilmaktadir (Vijayalakshmi ve
Kalyanaraman, 2014). Bilesikler i¢in hesaplanan dogrusal olmayan optik 6zellik degerleri Cizelge 6°da
verilmistir.

2Br3NA i¢in hesaplanan dipol moment (n), ortalama kutuplanabilirlik (o), yonelime baglh
kutuplanabilirlik (Aa) ve toplam yiiksek mertebe kutuplanabilirlik (Btop) degerleri sirastyla 6.23 Debye,
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19.78x10%* esu, 51.46x102* esu ve 1.205x10%° cm®/esu’dir. Benzer olarak 2Br4NA icin bu degerler
sirasiyla 2.34 Debye, 20.06x1072* esu, 55.48x1072* esu ve 2.496x10°%° cm®/esu’dir.

Cizelge 6. Bilesiklerin hesaplanan dipol moment (), kutuplanma (o) ve hiper kutuplanabilirlik (B) degerleri

2Br3NA 2BraNA 2Br3NA 2BraNA
x 1.10 Debye -1.30 Debye Brocx 88.64 a.u. 356.23 a.u.
By 6.13 Debye -1.95 Debye Brxy -275.73 a.u. -40.64 a.u.
T 0.00 Debye 0.00 Debye By -68.26 a.u. -41.34 a.u.
ot 6.23 Debye 2.34 Debye Byyy 94.11 a.u. -47.31 a.u.
Oxx 191.33 a.u. 370.09 a.u. Bxxz 0.00 a.u. 0.00 a.u.
Oxy -6.76 a.u. 205.47 a.u. Bryz 0.00 a.u. 0.00 a.u.
Oyy 137.36 a.u. -5.25a.u. Byyz 0.00 a.u. 0.00 a.u.
Oz 0.00 a.u. 128.99 a.u. Bxzz 38.37 a.u. -45.30 a.u.
oy, 0.00 a.u. 0.00 a.u. Byz 55.14 a.u. -15.89 a.u.
Oz 71.77 a.u. 0.00 a.u. Bz 0.00 a.u. 0.00 a.u.
Cort 19.78x10%* esu 20.06x10%* esu Brop 1.205x10°%° cm®/esu 2.496 x10% cm°®/esu
Aa 51.45x10% esu 55.48x10%* esu

Bu sonuglart hem {ire molekiiliiniin degerleriyle (1.52 Debye, 5.04x107%* esu, 9.86x10%* esu ve
0.78x10% cm®esu) hem de ayni baz setiyle hesaplanan benzer molekiille (Kose, 2016)
karsilastirdigimizda, bilesiklerin dogrusal olmayan optik 6zellik gosterebilecegi degerlendirilmektedir.

SONUC

Bu caligmada, m— ve p-nitrobromoasetofenon bilesiklerinin NMR/FT—IR spektroskopik
karakterizasyonlar1 gergeklestirildi ve hesaplamali yontemlerle elektronik 6zellikleri belirlendi. Tek
kristal X—sinlari ile elde edilmis ii¢ boyutlu molekiil yapist olan m—nitrobromoasetofenon ile X-1sini
yapist olmayan p—nitrobromoasetofenon bilesiklerinin geometri optimizasyonlart1 ve RMSE hesaplari
gerceklestirilmistir. Optimize edilen iki bilesigin esdeger bag uzunluklar1 neredeyse ayni olup, bag
uzunluklar1 i¢in RMSE degeri 0.0021 A’ dur. Bbylece bromoaseton siibstitiientinin konumunun,
bilesiklerin molekiiler geometrileri arasinda herhangi anlamli bir farka sebep olmadigi bulunmustur.
Para konumunda bulunan nitro grubunun meta grubunda bulunan nitro grubuna gore hem indiiktif hem
de rezonans etkisinin daha fazla olmasi sebebiyle, bilesiklerin IR spektrumlarinda 2Br4NA bilesiginin
titresim dalgasayilar1 az da olsa daha ytiksek enerjidedir. Bu etki NMR spektrumlarinda da gozlenmis
olup perdeleme etkisinin azalmasiyla, para bilesigindeki NMR pikleri meta grubundakine gdre daha
diisiik alana kaymistir. Molekiillerin gaz fazinda bromoaseton grubundaki C—-C bagi i¢in yapilan
burulma agis1 tarama hesaplarinda, 105° ve 255°’1ik agilarda en diisiik enerjiye sahip oldugu, trans
konumunda yani 180°’de ise en yiiksek enerjiye sahip oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle, 80° ve 140°
burulma agilar1 arasinda molekiiller, muhtemelen n*(C=0) ile ¢*(C—Br) orbitallerinin etkilesmesinin
artmastyla en kararli hale gegmektedirler. Bununla birlikte molekiiller, yiiksek burulma agilarinda (150-
180°), muhtemelen brom atomu ile aromatik halkanin hidrojenleri arasindaki sterik etkilesimler
nedeniyle dnemli dl¢lide kararsiz hale gelirler. Molekiillerin sinir orbital analizlerinde, HOMO orbitali
bromoaseton kismi {izerine lokalize olurken LUMO orbitali nitrobenzen kismi {izerine lokalize olup
HOMO-LUMO gecisinin molekiil i¢i ylik transferiyle gergeklesecegi soylenebilir. Molekiillerin
dogrusal olmayan optik &zellik hesaplamalarinda p—nitrobromoasetofenonun m—nitrobromoasetofenona
gore daha yliksek degerlere sahip oldugu ve iire referans molekiilii ile kiyaslandiginda her iki molekiiliin
de dogrusal olmayan optik 6zellik gosterebilecegi bulunmustur.

Cikar Catismasi
Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan ederler.
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