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(1-naftilmetiliden)izonikotinohidrazid molekiiliiniin yapisal ve
elektronik ozelliklerinin teorik olarak incelenmesi

Giiventiirk UGURLU!, Hacali NECEFOGLU?

OZET: Bu ¢alismada, (1-naftilmetiliden)izonikotinohidrazid molekiiliiniin (I) kararli konformerlerini belirlemek
icin, caligtlan molekiiliin konformasyon analizi Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT/B3LYP) metodu ile
6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak incelendi. Bu molekiiliin iki kararli durum konformerleri (C-1 ve C-II)
bulundu ve bu konformerler Hartree Fock HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde ve temel
seti ile optimize edildi. Hesaplama sonuglari, I molekiiliiniin en kararli konformerinin C-I oldugunu gosterdi. Taban
durumundaki C-I ve C-II konformerler igin, dipol moment (1), polarizebilite (a), birinci-derece hiperpolarizebilite
(B), en yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri (E,,, ), €n diisiik bos molekiil orbital enerjileri (E,,,,) ve enerji farki
(AEg= E |, ,0-Eromo) her iki modelde 6-311++G (d,p) taban seti kullamlarak hesaplanmustir. Bu enerjiler dikkate
alinarak sertlik (1) ve elektronegatiflik () parametreleri hesaplandi. Ayrica, elde edilen optimize yapi ile GIAO
yontemine gére '"H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri B3LYP / 311 + + G (2d, p) ve Hartree Fock HF
/ 6-31G teori diizeyinde hesaplandi. C-I ve C-II konformerleri i¢in dipol moment degerleri, sirasiyla B3LYP /
6-311 ++ G (d, p) ile 2.05 ve 2.32 ve HF / 6-311 ++ G (d, p) 1.94 ve 2.32 Debye bulundu. I molekiiliiniin yapisal
parametreleri, literatiirdeki verilerle karsilastirildi.
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Theoretical investigation on the structural and electronic
properties of (1-naphthylmethylidene)isonicotinohydrazide
molecule

FBED

ABSTRACT: In this paper, in order to determine the stable conformers of (1-naphthylmethylidene)
isonicotinohydrazide molecule (I), the conformational analysis of the molecule studied was investigated by Density
Functional Theory (DFT/B3LYP) levels of theory using 6-311++G (d,p) basis set. The two stable states conformers
(C-I and C-II) of the this molecule have been found and these conformers were optimized HF/ 6-311++G(d,p)
and B3LYP/ 6-311++G(d,p) levels of theory and basis set. The computational results have shown that the most
stable conformer of molecule I was as the C-I form. The dipole moment (), polarizability (o) and first order
hyperpolarizability (B), the highest occupied molecular orbital energies (E,,,,,), the lowest unoccupied molecular
orbital energies (E, ,,,) and energy gap (AEg=E . -E ..,) of C-I and C-II conformers have been calculated
by using 6-311++G (d, p) basis set for both models at the ground state. The hardness (1) and electronegativity (x)
parameters were determined taking into account these energy values. Besides, 'H-NMR and '*C-NMR chemical shift
values according to the method GIAO by obtained the optimized structure were calculated using B3LYP/311++G
(2d,p) and HF/6-31G levels of theory. The dipole moment values for C-I and C-II conformers are calculated at 2.05
and 2.32 with DFT/B3LYP level of the theory 6-311++G (d, p) basis set and at the HF/6-311++G(d,p) 1.94, and
2.32 Debye, respectively. The structural parameters of molecule I compared with data in the literature.
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GIRIS

Tiiberkiiloz
kaynaklanan verem hastaligindan yilda milyonlarca
insan Olmektedir (Bloom et al., 1992; Sriram et al.,
2009). XX. yiizyilin sonlarindan itibaren mikrobiyal
enfeksiyonlarin  goriilme sikliginin  antimikrobiyal
direng¢ sonucu arttig1 miisahede edilmektedir (Judge et
al.,2012; Sbarbaro, 1997). Bunedenle veremtedavisinde
kullanilan ilaglarin yetersiz olmasi, bu ilaglara direng
gelistirmis patojenik mikroorganizmalara karsi etkin
yeni sinif bilesikler arayisi ve sentezi 6nem kazaniyor.
B3 vitamini gibi bilinen nikotinik asidin isomeri olan
izonikotinik asidin hidrazidi—izoniazid son yillar verem
hastaliginin tedavisinde kullanilan bes ilagtan biridir
(Tajudeen et al., 2013).

olarak adlandirilan bakterilerden

Etki mekanizmasi hiicre (Shoeb et al., 1985; Zhang
etal., 1992; Johnson et al., 1994) ve molekiiler (Wahab
et al., 2009) diizeyde incelenmis izoniazid son yillarda
arastirmacilarin ~ dikkatini ¢ekmektedir. Izoniazid
tirevlerinin antimikrobiyal etkinlige sahip oldugu
bilindikten (Bayrak et al., 2009) sonra ¢ok sayida
izoniazid tiirevi sentezlenerek antimikobakteriyal,
antiviral, antimikrobiyal aktiviteleri arastirilmaya
basland1 (Slayden et al., 2000; Bottari et al., 2001;
Maccari et al, 2002). Sentezlenen bazi isoniazid
tiirevlerinin metal komplekslerinin de antimikrobiyal,
antibakteriyal aktiviteleri test edildi (Prasad et al.,
2009; Qurban, 2011; Kelode, 2013). Su ana kadar
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bilinen izonikotinohidrazid tiirevi olan hidrazonlarin az
bir kisminin kristal yapilar1 ¢6ziildii (Yu et al., 2005;
Naveenkumar et al., 2009; Bhat et al., 2012). Bir¢ok
metal iyonlar1 ile kolayca dayanikli kompleksler
olusturmalarindan  dolay1  hidrazonlar anorganik
kimyada 6nemli rol oynamaktadirlar. Biyoanorganik
kimya alanindaki gelismeler hidrazon komplekslerine
ilgiyi artird.

Sentezlenerek kristal yapis1 ¢oziilen ve Cu,
Co, Ni ve Zn kompleksleri elde edilerek o6zellikleri
incelenen hidrazonlardan biri de (1-naftilmetiliden)
izonikotinohidrazid, C ,H ,N,O (I), molekiiliidiir (Kriza
et al, 2010). Ligandlarin koordinasyon bilesiklerinin
yapisini ve dzelliklerini biiylik 6l¢iide belirlemesinden
dolay1 ligand olarak kullanilan molekiillerin molekiiler
diizeyde yapisal parametreleri, elektronik ve diger
fiziksel ozelliklerinin arastirilmasi énem tagimaktadir.
Bu calismada, degisik metallerle kompleksleri elde
edilen ve molekiiler diizeyde yanlizca kristal yapisi
¢oziilen I molekiiliiniin yapisal parametreleri, p, o, B,
E omor ELomo V€ AE=E, 1 0-Epomo Ve degerleri DFT/
B3LYP ve HF metodlart ve 6-311++ G(d,p) taban
seti kullanilarak hesaplanmistir. Calisma sonucunda
I molekiiliiniin molekiiler o&zellikleri belirlendi.
Belirlenen bu oOnemli molekiiler ozellikler I ile
yapilacak yeni ¢aligmalara yardimci olunacaktir. Bu
caligmada incelenen I molekiiliiniin kimyasal yapisi

Sekil 1’de verilmistir.
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Sekil 1. (1-naftilmetiliden)izonikotinohidrazid molekliiniin (I) kimyasal yapisi

MATERYAL VE YONTEM
Hesaplama Yontemleri

Sekil 1°de kimyasal yapis1 gosterilen 1
molekiiliiniin ti¢ boyuttaki (3D) yaklasik geometrisi
GaussView5.0 (Dennington et al., 2009) goriintiileme
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paket programinda ¢izilerek Gaussian09 Rev B.01
paket programina (Frisch et al., 2010) giris verisi
olarak kullanildi. I molekiiliiniin konformasyon
analizi B3LYP/6-311++G (d, p) yontemi ile yapilarak,
molekiiliin iki kararli durum konformerleri (C-I ve
C-1I) belirledi. C-I ve C-II konformerlerinin geometrik
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optimizasyonlar1 ab initio metodu HF (Moller et al.,
1934) ve DFT/Becke’nin 3 parametreli hibrit degis-
tokus fonksiyoneli (B3) (Becket et al., 1988) ile Lee-
Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonelinden (Lee et
al., 1988; Beckel, 1993) olusan B3LYP teori seviyesinde
olmak ftizere difiize ve polarize fonksiyonlari igeren
6-311++G(d,p) temel seti (Franck et al., 1982; Rissoles
et al., 2001) ile gaz fazinda hesaplandi. C-I1 ve C-II
konformerler i¢in her iki modelde w, a, B, E,
E omo V€ AEg 6-311++G(d,p) taban seti kullanilarak
hesaplandi. Ayrica, elde edilen optimize yap1 ile GIAO
yontemine gore 'H-NMR ve "C-NMR kimyasal
kayma degerleri B3LYP/311++G(2d,p) ve HF/6-31G

= (g) (Cpx + ayy + ayz)

Hiperpolarizebilite;3

teori diizeylerinde (McLean et al., 1980; Krishnan
et al., 1980) hesaplandi. Molekiilin E, .~ ve E
enerji degerlerini kullanarak asagidaki parametreler;
iyonlasma ptansiyel (IP =~ -E ) lektron ilgisi
(BEA = -E ) clektronegatiflik (x=(IP+EA)/2 =
-(Eyomo T ELumo V/2), molekiiler sertlik (n =(IP — EA)/2
~(E, ymo ~Ernomo )2 )» kimyasal potansiyel (u= - X), p=
(EA- TP)2 = (E, 10 TELumo)/2 )» elekrofilik indeksi(
w= u¥/2 n) ve kimyasal yumusaklik (S =1/2 n) )
ifadeleri ile hesaplanmigtir. Hesaplamalar sonucunda;
polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerlerinin
kartezyen bilesenleri (a.u) elde edildi. Bu kartezyen
bilesen degerlerinden polarizebilite;

(1]

[)) = [(ﬁxxx + ﬁxyy + ﬁxzz)z + (IByyy + Byzz + ,Byxx)2 + (ﬁzzz + ﬁzxx + Bzyy)z]l/z

esitlikleri ile hesapland1

BULGULAR VE TARTISMA
Konformasyonel analiz

Molekiiliin birden ¢ok tek bag merkezli dihedral
actya sahip olmasindan dolay1 bu baglar etrafinda serbest
donmeler olabileceginden, bu tiir esnek molekiillerin
durumunu bulmak igin konformasyon

olusan konformasyonlarin enerji

en Kkararl

analizi yapilarak

E=E, (R R)

ey (R, .

Burada R, N atomlu dogrusal olmayan bir
molekiil sistemin potansiyel enerji yiizeyi (PEY)
3N-6, dogrusal molekiil igin 3N-5 tane koordinat
boyutuna sahip olacaktir. Bu ¢aligmada I molekiiliiniin
konformasyon analizi, C3-C2-C1-N1, CI11-NI-
N2-C12, NI-N2-C12-C13 ve N2-C12-C13-Cl14
dihedral agilar1 10° araliklarla 36 adim degistirilerek
potansiyel enerji egrileri, C3-C2-C11-N1 dihedral
acisindaki her 10°’lik artis i¢in C11- N1- N2- C12
dihedral a¢1 10° araliklarla 19 adim degistirilerek
PEY hesaplatildi. Diger dihedral agilar i¢inde (C11-
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ve geometrileri tespit edilir. Konformasyon analizi
yapmanin amaci, molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi
(3D) ya da potansiyel enerji egrisini (2D) belirleyerek,
molekiiliin minimum enerjiye sahip oldugu kararli denge
(taban) durumunu belirlemektir. Bir potansiyel enerji
yiizeyi (PEY), molekiiliin geometrisinin bir fonksiyonu
olarak molekiiliin enerjisini veren matematiksel bir
fonksiyondur:

2)

NI1-N2-C12 ve NI1-N2-C12-C13; N1-N2-C12-C13
ve N2-C12-C13-C14) potansiyel enerji ylizeyleri
hesaplatildi. Her bir potansiyel enerji ylizeyinde
toplam 19x19=361 ayr1 noktada potansiyel enerji
hesaplatildi. Hesaplama sonuglaridan elde edilen
PEY iizerinde yerel minimumlar (local minimum),
en diisiik enerjiye karsilik gelen genel minimumlar
(global minimum), eger noktalar1 (saddle point), genel
ve yerel maksimumlar elde edildi. C11-N1-N2-C12
ve N1-N2-C12-C13 dihedral acgilar1 i¢in hesaplanan
potansiyel enerji yiizeyi Sekil 2(a)’da verilmisdir.
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Sekil 2. I molekiiliiniin (a) PEY, (b) optimize durumlari

Ayrica, molekiiliin konformasyon analizinde,
C1-C2-C11-N1 torsiyon agis1 C2-Cllsigma (o)
bagi etrafinda 0° den 360° ye kadar 10° lik artislarla
degistirilerek molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi (PEY)

hesaplandi. Hesaplama sonucu elde edilen PEY Sekil 3°
de verilmistir. Sekil 3’den goriildiigii gibi, potansiyel
enerji egrisinin 0°, 180° ve 360° de minimum 90° ve
270° de ise maksimum enerjiye sahiptir.
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Sekil 3. I molekiiliiniin potansiyel egrisi

Geometrik Optimizasyon

I molekiilin, C_H ,N.O, yapilan konformasyon
analizi sonucu elde edilen genel ve yerel minimum
yapilar1 HF ve DFT/B3LYP metodu ve polarize
fonksiyonlar1 iceren 6-311G++(d,p) temel seti ile
optimize edildi. Yapilan optimizasyonlar sonucunda
genel ve yerel minimum yapilarin C-I ve C-II
konformerlerine doniistiigii, C-I konformerinin C-II
konformerinden daha kararli oldugu goriildi. Bu
konformerlerin optimize edilmis yapilar1 Sekil 2(b)’de
verildi. C-I ve C-lII konformerleri arasindaki enerji
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farki DFT: 0.25368 kkal/mol, HF:0.53313 kkal/mol
olarak hesaplandi. Her iki konformer i¢in hesaplanan
geometrik  parametreler, molekiiliin  deneysel
sonuclar1 (Kriza et al, 2010) ile karsilagtirmali olarak
bag uzunluklar1 Cizelge 1, bag ve dihedral agilarn
Cizelge 2’de verilmistir. Teorik ve deneysel geometrik
parametreleri saglikli bir sekilde karsilagtirmak igin,
bag uzunluklarina ait korelasyon grafikleri Sekil 4 (a),
(b)‘de verilmistir. Bu grafiklerden de goriildigii gibi
molekiiliin deneysel bag uzunluklari teorik yontemle
hesaplanan bag uzunluklari ile uyum igindedir.
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Cizelge 1. I molekiiliin B3LYP ve HF yéntemlerine ile elde edilen bag uzunluklari (A)

Parametreler C-I konformer C-II konformer
Baglar HF B3LYP | Deney* HF B3LYP
Cl1-C2 1.3642 1.3867 1.3672(2)  1.3672 1.3898
C1-Co6 1.4108 1.4048 1.402(2) 1.4116 1.4068
C2-C3 1.4319 1.4384 1.434(2) 1.4403 1.4426
C2-Cl11 1.4825 1.4691 1.4693(2) 1.4791 1.4672
C3-C4 1.4108 1.4351 1.429(2) 1.4124 1.4353
C3-C7 1.424 1.4227 1.418(2) 1.4214 1.4202
C4-C5 1.418 1.4167 1.408(3) 1.4211 1.4194
C4-C10 1.4204 1.4206 1.422(2) 1.4182 1.4191
Cs-Co6 1.3576 1.3756 1.354(3) 1.3537 1.3720
C7-C8 1.3587 1.3750 1.368(3) 1.3615 1.3775
C9-C10 1.3568 1.3722 1.352(3) 1.3577 1.3734
C8-C9 1.4145 1.4128 1.400(3) 1.4109 1.4104
CI11-N1 1.2571 1.2877 1.2680(2)  1.2570 1.2883
NI-N2 1.3721 1.3722 1.3781(6) 1.3794 1.3752
N2-C12 1.3596 1.3749 1.3567(2)  1.3638 1.3746
C12-C13 1.5077 1.5074 1.5071(2) 1.5077 1.5085
C12-0 1.1943 1.2219 1.2158(2) 1.1924 1.2215
C14-C15 1.3836 1.3914 1.384(2) 1.3837 1.3915
C15-N3 1.3205 1.3377 1.333(2) 1.3205 1.3377
C13-Cl14 1.3849 1.3958 1.386(2) 1.3849 1.3957
C13-Cl16 1.3858 1.3973 1.383(2) 1.3859 1.3973
C16-C17 1.3862 1.3940 1.388(2) 1.3861 1.3940
C17-N3 1.3174 1.3348 1.338(2) 1.3175 1.3348
RMS 0.009971 0.011126 0.009792  0.011371

a: Kriza et al., 2010

Ayrica elde edilen bag uzunluklarina ait degerlerin
RMS (Karelerin ortalamasinin karekokil) degerleri
hesaplanarak Cizelge 1’in alt satirinda verilmistir. RMS
degerleri asagidaki esitlige gore hesaplanmigtir. Burada
bag uzunlugu olarak alind.

RMS = ’Z(Xdenj; Xteo)2

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 2, 2018

Cizelge 1’den gorildigii gibi I molekiiliiniin her
iki konformeri i¢in HF/6-311++G (d, p) metodunda
hesaplanan RMS degerler B3LYP/6-311++G(d,p)
metodunda hesaplanan degerlerden daha kiigiiktiir.
Bu da HF/6-311++G(d,p) metodunda hesaplanan
degerlerin deneysel degerlerle daha uyumlu oldugu
anlamina gelmektedir.
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Cizelge 2. I molekiiliiniin B3LYP ve HF yontemleri ile elde edilen bag agilari (*)

Parametreler C-I konformer C-II konformer
Bag acilar () HF B3LYP Deney* HF B3LYP
C1-C2-Cl11 120.1 120.2 119.9 126.6 127
C2-C11-N1 119.9 119.9 121.1 124.9 123.9
C11-N1-N2 120.4 120.7 118.5 118.3 120.5
N2-C12-C13 114.2 114.2 115.2 114.2 114.1
N2-C12-O 124.7 124.3 124.0 124.6 124.4
C12-C13-C16 118.2 118.0 118.4 118.2 117.9
C12-C13-C14 123.4 124.1 123.2 123.4 124.2
Dihedral agilar (°)

C1-C2-C11-N1 30.5 7.8 - 178.7 -178.1
C11-N1-N2-C12 -29.9 -4.4 - -44.9 -2.9
NI1-N2-C12-C13 -171.5 179.2 - -168 178.7
N2-C12-C13-C16 149.2 152.1 - 150.4 152.4
N2-C12-C13-C14 -323 -29.9 - -31 -29.6

a: Kriza et al., 2010

Bag acilar1 i¢in hesaplanan degerlerle deneysel
degerler karsilastirildiginda, C-I konformerine ait
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Hesaplanan bag uzunluklar (angstrom) (B3LYP/E-311++G(d.p))

olan degerlerin daha uyumlu oldugu Cizelge 2’den de
goriilmektedir.
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Hesaplanan bag uzunluklar (angstrom){HF§-31++G(d,.p)}

Sekil 4. I molekiiliin deneysel ve teorik bag uzunluklarinin korelasyonu

HOMO-LUMO Enerjileri
Ozelliklerinin incelenmesi

ve Elektronik

I molekilinin C-I ve C-II konformerlerinin
elektronik enerji, p, a, B, E, ,, ve E ,, her iki

model i¢in de 6-311++G (d,p) taban seti kullanilarak
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hesaplandi. Hesaplamalar sonucundan elde edilen

elektronik enerji, u, a, B, E ,, -E degerleri

HOMO
Cizelge 3’de verildi. Ayrica ve en yiiksek dolu orbitaller
(HOMO) ve en diisiik bos orbitaler (LUMO)’nun 3D

¢izimi Sekil 5°de verildi.
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Cizelge 3. I molekiiliin elektronik enerji, u, a, B, E

LUMO ~~HOMO

E degerleri

C-I konformer

C-II konformer

Parametreler HF DFT HF DFT

pn (D) 1.94 2.05 2.32 232

a (a.u) 173.01 251.98 217.45 252.06

B (au.) 114.30 2634.83 373.43 2675.28

B (10" esu) - 22.76 - 23.11
AE(HOMO-LUMO) (eV) 8.90 3.67 8.97 3.76

Elektronik enerji (a.u) - 889.72767029 -895.32980707 - 889.72682070 - 895.32940280

Molekiiler sistemlerin NLO 6zelliklerinin
belirlenmesinde referans olarak, genellikle iire

molekiiliiniin NLO degeri kullanilir (Sangeetha et
al., 2014).

o
5

|

>

(e}

(s

C-I konformer C-II konformer
3
Sekil 5. Molekiiliin en yiiksek dolu orbitalleri ve en diisiik bos orbitallerinin 3D ¢izimi
Eiomo V€ E iyo enerjilerinden molekiilin sinir  sonuglarina  gore C-I ve C-II konformerlerinin

molekiiler enerji araligi, Kimyasal potansiyel p,
Elekrofilik indeksiw, [yonlasma Potansiyeli IP, Elektron
Ilgisi EA, Elektronegatiflik x, Molekiiler Yumusaklik
S, Molekiiler Sertlik m gibi elektronik 6zellikleri
hesaplanarak, Cizelge 4’de verildi. Hesaplama
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birinci-derece  hiperpolarizebilite = degerleri  {ire
molekiiliinkinden yaklasik olarak, sirasiyla, 29 ve 30
kez daha biyiiktiir (B3LYP / 6-311 ++ G (d, p) icin;
tire = 0.7803x10% esu, 1 a.u.=8,6393x10* esu).
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Cizelge 4. I molekiiliin elektronik &zellikleri

C-I konformer C-II konformer
Parametreler HF DFT HF DFT
E om0 @ -0.2932 -0.2221 -0.2954 -0.2249
E o oy 0.0340 -0.0873 0.0342 -0.0869
E, om0 (€V) -7.9789 -6.0440 8.0390 -6.1196
E, im0 (V) 0.9242 -2.3758 -0.9300 -2.3640
E, im0 Enomo(€V) 8.9031 3.6682 8.9689 3.7556
Iyonlagma Potansiyeli IP(eV) 7.9789 6.0440 8.0390 6.1196
Elektron Ilgisi EA(eV) -0.9242 2.3758 -0.9300 2.3640
Elektronegatiflik x (eV) 3.5274 4.2099 3.5545 4.2418
Molekiiler Sertlik n(eV) 4.4515 1.8341 4.4845 1.8778
Molekiiler Yumusaklik S(eV) 0.1123 0.2726 0.1115 0.2663
Kimyasal potansiyel u(eV) -3.5274 -4.2099 3.5545 -4.2418
Elekrofilik indeksi w(eV) 1.3975 4.8317 1.4087 4.7910

NMR ve IR Spektral Analiz

I molekiiliiniin C-I konformer yapisinin *C ve '"H  ve HF/6-31G(d) yontemleri ile hesaplandi ve sonuglar
NMR kimyasal kayma degerleri B3LYP/6-311+G(2d,p)  Cizelge 5’de verildi.

Cizelge 5. I molekiiliin *C ve 'H NMR kimyasal kayma degerleri

B3LYP/6311+G (2d,p) HF/6-31G(d)
Atom (ppm) Atom (ppm) Atom ppm) Atom (ppm) Atom (ppm) Atom ppm)
C12 187.62 Cc7 144.85 Cl1-H 11.86 C12 158.85 Cc7 120.14 Cl1-H 9.99
C17 175.79 Cl 144.84 Cl17-H 9.22 C17 147.82 Cl 123.30 C17-H 8.92
C15 173.96 Cleé 144.73 C15-H 9.10 C15 146.49 Cl16 118.65 C15-H 8.82
Cl1 171.33 Cl4 138.41 Cl-H 8.82 Cl1 149.12 Cl4 113.80 C7-H 8.29
C13 165.14 N-H 8.79 C13 141.15 C1-H 8.13
c4 157.37 C9-H 8.72 c4 129.18 C5-H 7.87
C3 156.04 C5-H 8.22 C3 129.44 C10-H 7.81
C2 154.28 Cle-H 8.18 C2 126.68 Cl6-H 7.78
C5 153.77 C10-H 8.17 Cs 127.61 C8-H 7.59
C10 151.31 C8-H 7.92 C10 125.18 C9-H 7.45
C8 148.64 Co-H 7.77 C8 123.55 C6-H 7.42
Cc9 147.55 C9-H 7.75 Cc9 121.86 Cl14-H 7.17
Co6 146.85 Cl4-H 7.44 Co 120.93 N-H 6.82
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Her iki hesaplama yonteminde de molekiiliin en
yiiksek kimyasal kayma degerine karbonil grubunun
karbon atomu CI12’nin sahip oldugu, sirasiyla bu
degerlerin 187.62 ppm ve 158.85 ppm oldugu
gozlenmigdir. C12 karbon atomunun kimyasal
kayma degerinin biiyiik ¢ikmasi karbonil grubunun
(daha elektronegatif ) oksijen atomuna bagli olmasi
ile izah edilebilinir. Piridin halkasindaki
atomuna bagli olan C17 ve C15 karbon atomlarinin
molekiilde bulunan diger karbon atomlarinin
kimyasal kayma degerinden daha biiyiikk degere
sahip olduklar1 goriildii. En kii¢iik kimyasal kayma
degerine ise piridin halkasindakidaki C16 ve C14
karbon atomlarinin sahip oldugu gozlenmisdir.
Bu degerler sirasiyla 144.73/138.41ppm ve

azot

Cizelge 6. I molekiiliiniin se¢ilmis titresim degerleri

118.65/113.80 ppm’dir. Cizelge 5’den gorildigi
gibi piridin ve naftalin halklarina bagli olmayan
C11-H) protonunun en yiiksek degere (sirasiyla
11.86 ppm ve 9.99 ppm) sahip oldugu goézlendi. I
molekiiliiniin 34 atoma sahip olmasindan dolay1
diizlem i¢i ve dis1 olmak iizere 96 titresim frekansina
sahiptir. Bu g¢aligmada I molekiiliiniin titresim
frekanslar1 B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde
hesaplatildi ve sonuglar se¢ilmis yontem icin 0.963
skala faktorii ile ¢carpilarak uyumlu hale getirilerek,
bazi gerilme titresimleri Cizelge 6’da verildi.
Genelde C-H gerilme titresimi 3000-3100 cm’!
araliginda  gozlenir, hesaplama sonuglarinda
bu frekans araligi yaklasik 3036- 3098 cm!
olarak goriildii.

Titresim molar

Teorik/B3LYP/6-311++G**(cm-')

Deneysel (cm-')

Skala edilmemis Skala edilmis Deney*
vNH (100) 3639,473 3504.813 3175
vCH (24) 3217,181 3098.145 -
vCH (34) 3205,202 3086.609 -
vCH (49) 3199,679 3081.291 -
vCH (27) 3197,406 3079.102 -
vCH (66) 3185,995 3068.113 -
vCH (41) 3180,67 3062.985 -
vCH (64) 3179,992 3062.333 -
vCH (65) 3171,436 3054.093 -
vCH (43) 3162,564 3045.549 -
vCH (42) 3159,186 3042.297 -
vCH (54) 3158,078 3041.229 -
vCH (56) 3152,946 3036.287 -
vCO (44) 1723,642 1659.867 1675
vCN(30) 1629,9127 1569,606 1552

Ayni sekilde N-H gerilme hareketi 3175 cm™, C=0
1675 cm™ araliginda gozlenir iken (Kriza et al., 2010),
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hesaplama sonuglarinda bu gerilme frekanslar1 3504
cm? ve 1659 cm! olarak elde edildi.
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SONUCLAR

(1-naftilmetiliden)izonikotinohidrazid molekiilii-
niin konformasyon analizi yapilarak, molekiiliin iki
kararli durum konformerleri (C-I ve C-II) belirledi. C-I
ve C-II konformerlerinin geometrik optimizasyonlari
ab initio metodu Hartree Fock metodu ve yogunluk
fonksiyoneli teoris ile 6- 311++G(d,p) temel seti
kulanilarak hesaplandi. C-I konformerinin hesaplanan
bag wuzunluklar1 ile deneysel degerler arasinda
regresyon analizi yapilarak, B3LYP metodundaki
uyumluluk R?=0.98564, HF R>=0.98525 olarak
bulundu. I molekiiliiniin C-I ve C-II konformerlerinin
dipol momenti, polarizebilite, birinci-derece
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