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Oz

(2-amino-5-nitrofenil)-(2-klorofenil)methanon’un (C13HgCIN203) molekiiler yapi analizi, titresim dalga sayilari,
NMR kimyasal kaymalar1 ve elektronik 6zellikleri (UV-Vis. (Ultraviyole ve Goriiniir 151k), HOMO-LUMO (En
yiiksek dolu molekiiler orbital-En diisiikk bos molekiiler orbital) ve MEP (Molekiiler Elektrostatik Potansiyel))
teorik olarak caligildi. Temel haldeki molekiiler geometri parametreleri, titresim frekanslari, magnetik ve
elektronik 6zellikleri literatiirden elde edilen deneysel veriler ile karsilagtirmak i¢in DFT/B3LYP metodu ile 6-
311++G(d,p) baz setinde hesaplandi. Titresim dalga sayilarmin atamalart VEDA 4 programi kullanilarak
potansiyel enerji dagilim analiziyle (PED) yapildi. Bunun yaninda, (2-amino-5-nitrofenil)-(2-
klorofenil)methanon’un HOMO-LUMO analizleri ve molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP), elektronik
gecisleri ve molekiildeki etkilesim bdlgelerini belirlemek i¢in ¢alisildi.

Anahtar Kelimeler: (2-amino-5-nitrofenil)-(2-klorofenil)methanon, DFT/B3LYP, Titresim Spektroskopisi,
NMR, UV-Vis.

Structural, Vibrational, Magnetic and Electronic Characterization of (2-amino-5-
nitrophenyl)-(2-chlorophenyl)methanone

Abstract

The analyses of molecular structure, vibrational wavenumbers, proton and carbon NMR chemical shifts and
electronic  properties  (UV-Vis.,, HOMO-LUMO and MEP) of (2-amino-5-nitrophenyl)-(2-
chlorophenyl)methanone (C13HgCIN2O3) have been studied theoretically. The molecular geometry parameters,
vibrational frequencies, magnetic and electronic properties have been computed by using DFT/B3LYP with the 6-
311++G(d,p) basis set in the ground state to compare the experimental data obtained from the literature. The
assignments of the vibrational wavenumbers have been performed by potential energy distribution (PED) analysis
by using VEDA 4 software. Additionally, HOMO-LUMO analyses and molecular electrostatic potential (MEP)
surface of (2-amino-5-nitrophenyl)-(2-chlorophenyl)methanone have been studied to clarify electronic transitions
and interaction sites in the molecule.

Keywords: (2-amino-5-nitrophenyl)-(2-chlorophenyl)methanone, DFT/B3LYP, Vibrational Spectroscopy, NMR,
UV-Vis.

1. Giris bolgelerinde de sogurma yapmasi kozmetik

ve medikal amacgl olarak kullanilmasinin
Benzofenonlar, UV radyasyonunu zararsiz sebebidir (Sweetman, 2007). Genellikle
bir sekilde emme ve sagma kabiliyetleri giines kremleri ile birlestirilen
nedeniyle endiistride, kozmetikte, tipta ve benzofenonlar, 1965’ten bu yana giinesten
tarimda yaygn bir sekilde yanmay1 onlemek i¢in koruyucu ajan olarak
kullamlmaktadlrl'fl'r (Cox, Kechagias & kullanilmaktadirlar (Urbach, 2001).
Kelly, 2008). Ornegin, benzofenonlarin Benzofenon ve benzer yapilarin, anti alerjik,
UVB (1 = 290-320 nm) bélgesinde etkinbir - antj_enflamatuar, antiastmatik, antimalaral,
sekilde ayni zamanda bazt UVA (A = 320- anti-mikrobiyal ve anti anafilaktik ajanlar

360 nm) ve bazi UVC (A = 250-290 nm) gibi davrandigi bildirilmistir (Evans vd.,
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1987; Wiesner, Kettler, Jomaa & Schlitzer,
2002; Sieron vd., 2004). 4-kloro-2-(3,4,5-
trimethoxybenzoyl)phenol gibi bazi klor
katkili benzofenonlar, potansiyel antikanser
(Hsieh vd., 2003) ajanlaridir. Cueto ve
arkadaslar1 ise yaptiklar1 ¢calismada Peslon
bilesiginin antibiyotik ozelliklerini
incelenmistir (Cueto vd., 2001). (2-amino-5-
nitrofenil)-(2-klorofenil)methanon, bazi
anksiyolitik, antikonviilsan ve yatistiric
ilaclarin sentezinde bir ara maddedir ve
diazepam ve diger benzodiazepinlerin
sentezi i¢in bir Dbaglangic maddesidir
(Jasinski vd., 2009).

Molekiiler sistemlerin yapisal,
spektroskopik, elektronik, manyetik,
termokimyasal, dogrusal olmayan optik vb.
ozellikleri 1ile ilgili literatiirde bircok
hesaplamali  c¢alismalar  bulunmaktadir
(Gokee, Oztiirk, Kazici, Goreci & Giines,
2017; Sert vd., 2017; Oztirk, Ozdemir,
Alpaslan, Gokce & Alpaslan, 2018;
Yildirim, 2018). Literatiirde (2-amino-5-
nitrofenil)-(2-klorofenil)methanonun
(kisaca, ANKM) vyapisal, spektroskopik,
elektronik ve magnetik 6zellikleri hakkinda
ayrintilt  bir yapilmadigr goriilmektedir.
Bilesigin optimize yapist (Jasinski vd.,
2009)’nin X-1s1n1 kirtminda vermis olduklari
molekiil yapist temel alinarak
hesaplanmigtir. Bilesigin FT-IR, Raman,
NMR ve UV-Vis. kuantum mekaniksel
hesaplamalari B3LYP/6-311G++(d,p)
diizeyinde gergeklestirilerek literatiirden
elde edilen baz1 deneysel veriler ile
desteklenmistir.

2. Materyal ve Metot

Molekiiliin yapisal analizi i¢in (Jasinski vd.,
2009)’nin tek kristal X-1s51n1 g¢alismasinda
elde ettikleri bag acist ve bag uzunlugu
parametreleri kullanilmistir. KBr ile 4000-
400 cm? arahginda elde edilmis olan IR
spektrumu ile CDCl3 ¢oziiciisii i¢inde alinan

'H ve ¥C NMR kimyasal kayma verileri ise
Japonya Ulusal Gelismis Endiistriyel Bilim
ve Teknoloji Enstitiisii web sitesinden
(AIST, 2019) alinmistir. Molekiiliin Raman
ve UV-Vis. spektrumlar literatiirde yer
olarak

almadigr  i¢in sadece teorik

hesaplamalar1 yapilmustir.

Molekiiliin geometri optimizasyonu, titresim
dalga sayilari, *H ve *C NMR kimyasal
kaymalar1 (kloroform i¢inde), UV-Vis.
spektroskopik  parametreleri  (kloroform
icinde) ve HOMO-LUMO analizleri
Gaussian 09W (Frisch vd., 2009) paket
program1 kullanilarak gergeklestirilmistir.
Hesaplanan sonuglarin  gorsellestirmeleri
GaussView 5.0 programi ile yapilmistir
(Dennington, Keith & Millam, 2009).
Kuramsal  biitiin =~ hesaplamalar  igin
DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) baz
seti kullanilmustir (Lee, Yang & Parr, 1988;
Becke, 1993). Titresim dalga sayilar
bilesigin vakum ortaminda optimize edilmis
molekiil yapis1 kullanilarak hesaplanmaigtir.
Titresimsel band atamalari, VEDA 4
programi kullanilarak potansiyel enerji
dagilimi (PED) ile yapilmistir (Jamroz,
2004). H ve 3C NMR izotropik kimyasal
kaymalart ile UV-Vis. parametrelerini
hesaplamak icin kloroform igirisindeki
molekiilin optimize edilmis molekiiler
geometrisi IEFPCM yontemi kullanilarak
elde edilmistir. NMR kimyasal kayma
degerleri tetrametilsilana gore
hesaplanmastir. Kloroform igindeki
tetrametilsilanin ortalama kimyasal kayma
degerleri proton ve karbon atomlar1 icin
sirastyla 31.96 ppm ve 184.46 ppm olarak
hesaplanmistir. Oncii molekiiler orbitalleri
(HOMO ve LUMO) ile molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) haritasi,
molekiil i¢i elektronik gegisleri, yiik
transferlerini  ve molekiilin  kimyasal
etkilesim bolgelerini aydinlatmak i¢in analiz
edilmistir.
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3. Bulgular
3.1. Molekiiler Yap1 Analizi

Molekiilin tek kristal X-isimnindan elde
edilen molekiiler yapist ve bu yap1
kullanilarak kuramsal olarak elde edilmis
olan optimize molekiil yapis1 Sekil 1°de
verilmistir.

‘-—JWHalka 2

Sekil 1. ANKM’nin molekiiler yapisi.

Bilesigin deneysel ve hesaplanan yapisal
parametreleri ise Tablo 1°de verilmistir.
Tablo 1’de goriildiigli X-is1mindan elde
edilen deneysel bag uzunlugu ve bag acisi
degerleri ile hesaplanan degerler arasinda iyi
bir uyum vardir. Keton grubu i¢in C7=03
bag uzunlugu deneysel olarak 1.2322 A
(Jasinski, Butcher, Hakim Al-Arique,

Yathirajan & Ramesha, 2009) iken, 1.228 A
olarak hesaplanmistir. N2-O1 ve N2-O2 bag
uzunluklar1 deneysel olarak sirastyla, 1.2309
A ve 1.2326 A bulunmusken, 1.229 A ve
1.228 A olarak hesaplanmiglardir. Benzer
bicimde, C1-N1 ve C4-N2 bag uzunluklari
deneysel olarak sirasiyla, 1.3385 A ve
1.4498 A bulunurken torik olarak 1.350 A ve
1.462 A hesaplanmustir. C9-Cl bag uzunlugu
ise deneysel ve teorik olarak sirasiyla,
1.7426 A ve 1.760 A’dur. O1-N2-02, O1-
N2-C4 ve N2-C4-C3 bag agilar1 deneysel
olarak sirastyla, 123.1°, 118.38° ve 119.37°
olarak bulunmusken teorik olarak sirasiyla,
124.3°, 117.6° ve 119.6° olarak
hesaplanmustir. Diger taraftan, N1-C1-C2 ve
N1-C1-C6 bag agilar1 deneysel olarak
sirastyla, 119.35° ve 122.63° olarak
bulunmus ve bu bag agis1 degerleri sirasiyla,
119.8° ve 121.7° olarak hesaplanmislardir.
Gozlemlenen en biiyiik farklilik iki aromatik
halka arasindaki burulma acilarindadir. O3-
C7-C8-C13 burulma ag1s1 deneysel olarak -
63.73°  bulunmusken, -69.0° olarak
hesaplanmistir. Benzer olarak, O3-C7-C6-
CI1 burulma agis1 deneysel olarak -14.58°
bulunmusken, teorik  olarak -6.3°
hesaplanmistir. Halka diizlemleri arasindaki
acinin molekiiliin gaz fazindaki
hesaplamalarda daha fazla oldugu go6ze
carpmaktadir.  2-aminobenzil ve @ 2'-
klorobenzil diizlemsel gruplar1 arasindaki
dihedral a¢1 degeri deneysel olarak 73.8 (6)°
olarak gozlenirken, teorik olarak 75.1°
hesaplanmistir. Molekiil i¢i etkilesim Sekil
1’de de gosterildigi gibi amin grubuna bagl
hidrojen atomu ile O3 atomu arasindadir.
N1-H1B 03 molekiil i¢i etkilesim i¢in X-
1s1inindan elde edilen bag uzunlugu 2.07 A ve
bag agist 130° olarak verilmigtir. Bu
etkilesim i¢in hesaplanan degerler sirasiyla,
1.895 A ve 129.6°"dir.
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Tablo 1. ANKM’nin deneysel ve hesaplanmig geometri yapi parametreleri.

Bag

Uzunlugu X-15101 B3LYP Bag OAQISI X-15101 B3LYP Bag ?gm X-151n1 B3LYP
N1-H1A 0.88 1.006 H1A-N1-H1B 120 120.9 C9-C8-C13 118.76(10) 118.3
N1-H1B 0.88 1.013 H1A-N1-C1 120 120.3 CI-C9-C8 120.08(8) 120.3

N2-O1 1.2309(13) 1.229 H1B-N1-C1 120 118.7 CI-C9-C10 118.67(9) 118.3
N2-02 1.2326(13)  1.228 01-N2-02 123.1(11) 124.3 C8-C9-C10 121.23(10) 121.3
C1-N1 1.3385(15)  1.350 0O1-N2-C4 118.38(10)  117.6 C9-C10-H10 120.5 119.6
C1-c2 1.4201(15) 1.419 02-N2-C4 118.52(9) 118.1 C9-C10-C11 119.1(11) 1195
C1-C6 1.4329(14)  1.435 N1-C1-C2 119.35(10) 119.8 H10-C10-C11 120.5 120.9
C2-H2 0.95 1.085 N1-C1-C6 122.63(10) 1217 C10-C11-H11 119.7 1195
C2-C3 1.3614(17) 1.374 C2-C1-C6 118(10) 118.5 C10-C11-C12  120.62(11) 120.2
C3-H3 0.95 1.082 C1-C2-H2 119.1 118.7 H11-C11-C12 119.7 120.4
C3-C4 1.4052(15)  1.403 C1-C2-C3 121.87(10) 121.4 C11-C12-H12 120.1 120.3
C4-N2 1.4498(15)  1.462 H2-C2-C3 119.1 119.8 C11-C12-C13  119.78(11) 119.8
C4-C5 1.3754(15)  1.382 C2-C3-H3 120.5 121.2 H12-C12-C13 120.1 119.9
C5-H5 0.95 1.081 H3-C3-C4 120.5 119.3 C8-C13-C12 120.49(11) 120.9
C5-C6 1.3972(15)  1.400 C2-C3-C4 119.06(10) 119.4 C8-C13-H13 119.8 118.8
C6-C7 1.4663(15) 1.474 N2-C4-C3 119.37(10)  119.6 C12-C13-H13 119.8 120.2
C7=03 1.2322(14) 1.228 N2-C4-C5 119.28(10)  119.6

C7-C8 1.5059(15)  1.512 C3-C4-C5 121.35(11) 120.9 Secilmig burulma agilart

C8-C9 1.3873(16)  1.396 C4-C5-H5 119.8 118.7 01-N2-C4-C3  —1.19(17) -1.2
C8-C13 1.3975(15)  1.400 C4-C5-C6 120.43(10)  120.9 0O1-N2-C4-C5  179.35(11) 178.8
C9-Cl 1.7426(12)  1.760 H5-C5-C6 119.8 120.4 02-N2-C4-C3  178.46(11) 178.8
C9-C10 1.3927(16)  1.392 C1-C6-C5 119.2(9) 118.8 02-N2-C4-C5  —1.01(16) -1.2

C10-H10 0.95 1.082 C1-C6-C7 121.4(10) 121.0 03-C7-C6-C1  —14.58(17) -6.3
C10-C11 1.3856(18)  1.392 C5-C6-C7 119.4(9) 120.1 03-C7-C6-C5  164.45(11) 173.2
C11-H11 0.95 1.084 03-C7-C6 123.11(10) 1226 03-C7-C8-C9  112.56(13) 107.3
C11-C12 1.3868(18)  1.394 03-C7-C8 118.06(9) 118.0 03-C7-C8-C13 -—63.73(14) -69.0
C12-H12 0.95 1.083 C6-C7-C8 118.83(10) 119.4 C1-C6-C7-C8  166.26(10) 176.1
C12-C13 1.3882(15) 1.391 C7-C8-C9 122.77(9) 123.3 C5-C6-C7-C8  —14.71(16) -4.4
C13-H13 0.95 1.084 C7-C8-C13  118.36(10) 1183 C6-C7-C8-C9  —68.24(14) -75.0
H1B.--0O3 2.07 1.896 N1-H1B---O3 130 129.6  C6-C7-C8-C13 115.48(12) 108.7

3.2. NMR Kimyasal Kayma Analizi

NMR  spektroskopisi
magnetik alan igerisindeki davraniglarini
inceleyen ve molekiillerin yapilart ve
kimyasal ozellikleri hakkinda ¢ok yararl
bilgiler veren bir yontemdir (Kalinowski,
Berger & Braun, 1988; Pihlaja, 1994;
Anderson, Bendell & Groundwater, 2004,
Wade Jr, 2006) ANKM molekiiliiniin
literatiirden elde edilen CDCIls ¢6ziiciisii
icerisinde alinmis olan 'H ve ¥C NMR
spektrumlari Sekil 2°de verilmistir. Bilesigin
deneysel ve hesaplanmis olan proton ve
karbon NMR pik atamalar1 Tablo 2’de
verilmistir. Bir © bagi ile keton grubu
icindeki elektronegatif oksijen atomuna

cekirdeklerin  dis

baglhi C7 atomunun NMR kimyasal kayma
sinyali, ®*C NMR spektrumunun diisiik alan
bolgesinde 196.73 ppm’de rezonans
olmustur (Pavia, Lampman, Kriz & Vyvyan,
2009). Bu atomun teorik kimyasal kayma
degeri 208.18 ppm olarak hesaplanmistir.
Aromatik  halkalar  i¢indeki  karbon
atomlarinin NMR kimyasal kayma degerleri
bu karbonlara bagli olan molekiiler gruplarin
tiriine bagh olarak 100-175 ppm arasinda
gozlenir (Lambert, Shurvell & Cooks, 1987;
Anderson, Bendell & Groundwater, 2004,
Pavia, Lampman, Kriz & Vyvyan, 2009). Bu
baglamda, amin, nitro ve klor gruplarma
baglhi olan C1, C4 ve C9 atomlarinin
kimyasal kaymalari, beklendigi gibi
halkadaki diger karbon atomlarindan daha
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yliksek ¢ikmistir. Bu atomlarin kimyasal
kayma degerleri deneysel *C NMR
spektrumunda sirasiyla, 155.28 ppm, 137.05
ppm ve 138.07 ppm olarak gézlemlenirken,
163.01 ppm ve 143.69 ppm ve 146.42 ppm
olarak hesaplanmislardir. Aromatik gruplar
icindeki sp® karbon atomlarina baglh
hidrojen atomlar1 6,5-8,0 ppm arasinda
rezonans sinyalleri verirler (Lambert,
Shurvell & Cooks, 1987; Anderson, Bendell
& Groundwater, 2004; Pavia, Lampman,
Kriz & Vyvyan, 2009).

T T T T T T T
200 150 100 50 0
Ppm

Sekil 2. ANKM nin *H ve **C NMR spektrumlari.

'H NMR kimyasal kayma degerlerine
bakildiginda ise amin grubu hidrojenleri
disindaki biitiin aromatik hidrojen atomlar1
literatiir ile 1y1 bir uyum ic¢indedir. Anilin ve
onun tlrevleri igin NH2 grubu i¢indeki
kimyasal kayma degerleri 3-5 ppm
araliginda gozlenmistir (Han, Balakumar,
Thirumalai & Chung, 2006). ANKM
molekiillii i¢in NHz kimyasal kayma
degerleri 7.200 ppm (AIST, 2019) ve 7.55-
752 ppm (Xizhou wvd., 2017) olarak
gozlenmistir. NHz i¢in hesaplanmis degerler
5.45 ppm ve 9.19 ppm ile literatiirle iyi bir

uyum i¢indedir. Fakat, dikkat edilmelidir ki
molekiil ici N-H O etkilesiminden dolay1
bu grup icindeki bir proton 9.19 ppm olarak
hesaplanmistir. Deneysel degerin literatiire
gore farklilign ise, deneysel
toplandig1 kat1 fazdaki (X-Ray) ve ¢oziicli
icindeki (CDCls i¢indeki NMR) C1-C6-C7-
C8 burulma acisinin degerine bagli olarak
H-O etkilesim mesafesinin degismesidir.

verilerin

Tablo 2. ANKM’nin 'H ve ¥C NMR kimyasal
kaymalar1.

Atom Den.” Hesap Atom Den.” Den.” Hesap
Cl 15528 163.01 H1A 7.200 7.55-7.52 5.45
C2 117.08 122.06 H1B 7.200 7.55-7.52 9.19
C3 12992 138.27 H2 6.753  7.51-7.44 6.82
C4 137.05 143.69 H3 8.160 8.05-7.98 8.42
C5 131.80 141.69 H5 8.167 8.05-7.98 8.36
C6 11573 12230 H10 7500 7.51-7.44 7.89
C7 196.73 208.18 H11 7.480 7.39-7.30 7.84
C8 130.81 14798 Hi12 7412  7.39-7.30 7.74
C9 138.07 14642 H13 7.344  7.51-7.44 7.55
C10 130.35 136.88
Cl1 13144 138.13
Cl2 127.09 134.52
C13 12853 135.77

* (AIST, 2019)
** (Xizhou vd., 2017)

3.3. Titresim Spektroskopisi Analizi

Titresim spektroskopisi (IR ve Raman)
bilesiklerin fonksiyonel gruplarin ve bag
yapilarinin  belirlenmesinde kullanilan en
yaygin yontemlerden birisidir (Erdik, 1998).
Bununla birlikte bilesigin IR ve Raman
spektrumlar1 elde edilirken deneysel ve
teorik hesaplamalar arasinda bazi farkliliklar

ortaya  ¢ikmaktadir. Bu  fark,  bir
Olgeklendirme ¢arpani kullanilmasi ile
giderilir. ~ ANKM  molekiiliinin ~ 6-

311++G(d,p) baz setinde yapilan titresim
frekans: hesaplamalari i¢in 4000-1700 cm™
bolgesi 0.958 ve 1700-0 cm™ bolgesi 0.983
carpani Olgeklendirilmistir (Sert vd., 2017).
Bilesigin literatiirden elde edilen deneysel
(AIST, 2019) ve kuantum mekaniksel
hesaplamalarla elde edilmis olan IR
spektrumlar1 Sekil 3°te ve sadece kuramsal
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olarak hesaplanmis olan Raman spektrumu
Sekil 4’te verilmistir. 28 atoma sahip olan
bilesigimizin 78 tane (3N-6) tane normal
titresim modu bulunmaktadir. Molekiiliin
hesaplanan frekans degerleri, titresimsel
band atamalari, IR ve Raman siddetleri
Tablo 3’de verilmistir. Molekiiliin titresim
spektrum bandlarin1 agiklamak i¢in VEDA
(Vibrational Energy Distrubiton Analysis)
programi kullanilarak, potansiyel enerji
dagilim (PED) analizleri yapilmistir.

IR siddeti

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayist (cni')

B

Sekil 3. ANKM molekiiliiniin deneysel (iist) ve
hesaplanmis (alt) IR spektrumlari.

Raman siddeti

\

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Dalgasayist (eni)

Sekil 4. ANKM molekiiliiniin hesaplanmis Raman
spektrumu.

Tablo 3’de goriildigi gibi NH2 asimetrik ve
simetrik gerilme titresim bandi deneysel IR
spektrumunda sirasiyla 3428 cm™ ve 3323

cm™’de gozlemlenirken, 3539 cm™ (100%)
ve 3361 cm™ (99%) olarak hesaplanmistir.
Benzer bigimde, HNH diizlem igi ag1
biikiilme titresimi deneysel IR
spektrumunda 1592 cm™, 1159 cm ve 1498
cm’de gozlemlenirken, 1628 cm™ (10%),
1597 cm (35%), 1568 cm™ (21%) ve 1498
cm™t°de (10%) teorik olarak
hesaplanmislardir. Ozellikle amin grubunun
gerilme titresimlerinde goriilen, deneysel ve
hesaplanan titresim frekanslar1 arasindaki
farkin, amin grubundaki hidrojen atomuyla
03 atomu arasindaki molekiil i¢i etkilesimin
sonucu olduguna yorumlanabilir. Nitro
grubunun asimetrik ve simetrik gerilme
titresimleri deneysel IR spektrumunda
sirastyla, 1559 cm?t ve 1330 cmt’de
gbzlemlenirken, 1568 cm™ (10%)-1529 cm
1 (59%) ve 1336 cm? (40%)-1324 cm
(35%)’de hesaplanmiglardir. Nitro ve amin
gruplart ile halka arasindaki CN gerilme
titresimi bandlari deneysel IR spektrumunda
sirastyla 1330 cm? ve 1103 cm™de
gozlemlenirken, 1336 cm™ (11%), 1324 cm
1 (22%), 1096 cm? (14%) ve 818 cm™
(10%)’de teorik olarak hesaplanmistir.
Molekiiliin karakteristik titresim
bandlarindan birisi olan C=0O gerilme
titresimi deneysel olarak 1621 cm™’de
siddetli bir pik olarak go6zlemlenirken
(Colthup, Daly & Wiberley, 1964,
Silverstein, Webster & Kiemle, 2005)
benzer sekilde siddetli bir band olarak 1659
cm? (77%)’de hesaplanmistir. Bu bandin
deneysel olarak elde edilen ve teorik olarak
hesaplanan gerilme titresimindeki fark, O3
atomun tizerindeki molekiil i¢i etkilesimin
varligin isaret etmektedir. Halkalardaki CH
gerilme titresimleri 3079 cm™ ve 3036 cm’
L’"de gozlemlenirken, teorik olarak 3088-
3038 cm?  (99%-81%) araliginda
hesaplanmistir. Diger tiim gerilme, burulma,
diizlem i¢i ve diizlem dis1 a¢1 biikiilme
titresim bandlarinin atamalar1 Tablo 3’de
gorildiigi gibidir.
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Tablo 3. ANKM molekiiliiniin titresim frekanslar1 ve band atamalari.

Deneysel
Atamalar (PED%) (cm™) B3LYP/6-311++G(d.p)

Dalga sayis1  Dalga sayist lir SRaman
vas(NH2)(100) 3428 3539.0 96.1 1152
vs(NH2)(99) 3323 33614 1555 259.6
v(CH)(99) Halkal 3079 3088.6 34 363
v(CH)(98) Halkal - 3084.9 31 99.1
v(CH)(92) Halka2 - 3069.6 3.6 2249
v(CH)(81) Halka2 - 3060.3 90 157.1
v(CH)(93) Halka2 - 3048.8 45 911
v(CH)(98) Halka2 - 3040.3 01 412
v(CH)(98) Halkal 3036 3038.2 9.6 138.1
v(C=0)(77) 1621 1658.7 2299 107.3
v(CC)(56) Halkal+ B(HNH)(10) - 1627.8 3438 787
v(CC)(45) Halka2 - 1602.9 332 426
B(HNH)(35) + v(CC)(11) Halkal 1592 1597.4 3422 47
v(CC)(53) Halka2 + P(HCC)(20) Halka2 - 1577.3 59 129
V(CC)(25) Halkal + BHNH)(21) + vas(NO2)(10) 1559 1567.9 1206  29.0
vas(NO2)(59) + v(CC)(10) Halkal - 1529.0 71.9 439
B(HCC)(32) Halkal+ B(HNH)(10) 1498 1476.0 37.7 386
B(HCC)(41) Halka2 + v(CC)(13) Halka2 1480 1471.3 221 155
B(HCC)(45) Halka2 - 1438.0 352 6.4
v(CC)(38) Halkal 1434 1436.7 65  15.2
v(CC)(61) Halkal 1383 1373.1 263 184
vs(NO2)(40) + v(CN1)(11) 1330 13362 2665 307.5
vs(NO2)(35) + v(CN1)(22) + B(HCC)(10) Halkal - 1324.3 397.7 2746
v(CC)(46) Halka2 + B(HCC)(10) Halka2 1300 1295.2 476 9.0
v(CC)(21) Halka2 + B(HCC)(11) Halkal - 1286.9 431 89
B(HCC)(20) Halkal + B(HCC)(20) Halka2 1267 1268.0 53.9 56
B(HCC)(14) Halka2 + v(C6-C7)(13) + v(CC)(12) Halka2 1245 1244.0 1524 95
B(HCC)(62) Halka2 + v(CC)(10) Halka2 1173 1166.7 04 77
B(HCC)(41) Halkal +v(CC)(13) Halkal - 11615 148 227
B(HCC)(25) Halkal 1155 1153.6 53.1  54.9
v(CC)(43) Halka2 + B(HCC)(42) Halka2 1131 11275 64 6.6
v(CC)(24) Halkal + B(HCC)(22) Halkal + v(CN2)(14) 1103 1096.3 149.7 285
B(HCC)(40) Halka2 + B(CCC)(13) Halka2 1054 1050.1 145 65
B(HNC)(36) + v(CC)(18) Halkal + B(CCC)(10) Halkal - 1037.0 32 28
v(CC)(50) Halka2 + B(CCC)(10) Halka2 1034 1034.2 256  39.4
t(HCCC)(59) Halka2 + t(CCCC)(21) Halka2 - 982.5 02 01
T(HCCN2)(65) + t(HCCC)(15) Halkal - 974.8 02 00
B(CCC)(21) Halkal 961 958.3 329 101
T(HCCC)(58) Halka2 950 945.7 13.0 3.3
1(HCCC)(63) Halkal + t(CCCC)(13) Halkal 928 942.2 107 26
B(ONO)(18) 877 873.9 209 258
1(HCCC)(65) Halka2 867 861.0 58 15
1(HCCC)(45) Halkal + t(HCCN2)(19) + y(N1CCC)(16) 832 825.8 243 0.1
B(CCC)(33) Halkal + B(ONO)(15) + v(CN1)(10) - 818.2 20 65
¥(03C6C8C7)(37) + (HCCC)(10) Halkal 791 789.9 17 09
1(HCCC)(11) Halka2 768 766.5 51.3 127
1(HCCC)(53) Halka2 749 746.0 206 5.7
y(02C401N2)(66) + y(N2CCC)(11) 728 723.8 8.2 1.0
1(CCCC)(17) Halka2 + t(HCCC)(10) Halka2 - 723.1 193 5.1
V(CCI)(16) + B(CCC)(16) Halka2 706 704.7 131 52
¥(03C6C8CT7)(12) + t(HCCC)(10) Halkal + t(CCCC)(10)
Halkal +y(OCON)(10) + y(N1C2C6C1)(10) 691 688.0 239 03
1(HNCC)(83) - 657.0 222 02
B(CCC)(30) Halka2 648 648.4 223 56
B(CCC)(12) Halkal 638 640.7 195 56
1(CCCC)(15) Halka2 + B(C6CTC8)(11) - 576.4 16 31
B(ONC)(45) + BIN2CC)(11) 544 542.2 27 35
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Y(NIC2C6C1)(28) + y(N2C3C5C4)(18) + t(CCCC)(14)

Lialkal 514 509.4 121 0.2
y(CICCC)(28) + t(CCCC)(12) Halka2 473 469.8 114 99
B(N1CC)(24) - 454.0 22 55
1(CCCC)(25) Halkal + t(HCCC)(12) Halkal 444 4455 16 04
v(CC1)(29) - 417.0 53 58
1(CCCC)(23) Halka2 + B(ONC)(10) 408.9 19 29
B(OCC)(23) 3825 40 23
V(CN2)(30) + B(CCC)(22) Halkal 350.4 16 3.1
B(CICC)(36) 3315 13 15
1(HNCC)(89) 315.3 1465 0.2
1(CCCC)(23) Halkal +y(N2CCC)(22) 290.1 25 1.2
B(C5C6CT)(15) + BN2CC)(15) + B(C6CTCS)(10) 276.4 10 05
v(C7C8)(18) + B(CCC)(12) Halka2 238.0 01 22
B(N2CC)(31) + y(CICCC)(16) 187.9 22 13
(CCCCT)(22) + P(CTC8C13)(20) + PB(CILCC)(15) +

NICCON13) 162.5 10 17
(C1CCC)(31) + B(CSC6CT)(13) + BN2CC)(11) 130.0 17 23
1(CCCC)(14) Halkal + 1(CCCC7)(22) - 118.0 17 06
1(CCCC)(22) Halkal + B(C7C8C13)(15) + y(N2CCC)(14) - 100.5 06 18
(ONCC)(72) - 56.4 08 05
Y(CTCIC13C8)(35) + B(C6CTCS)(29) 53.3 15 50
1(C5C6CTC8)(60) 336 33 46
1(C6CTC8CI)(76) 22.1 05 81

v, gerilme; 1, burulma; B, diizlem i¢i ac1 biikiilmesi; y, diizlem dis1 ag1 biikiilmesi; Iir, IR siddetleri (km/mol);
Sraman, Raman sagilma aktivitesi; PED, potansiyel enerji dagilimi

3.4, HOMO-LUMO, UV-Vis. Analizi

Oncii  molekiil orbitalleri molekiil igi
elektronik gecisler, yiik transferleri gibi
bircok elektronik 6zelligin belirlenmesinde
kullanilirlar (Fukui, 1982; Oztiirk, Ozdemir,
Alpaslan, Gokce & Alpaslan, 2018).
Kloroform igerisinde optimize edilmis
molekiiler yap1 kullanilarak elde edile 6ncii
orbitaller, HOMO’lar (H, H-1, H-2, H-3, H-
4 ve H-5) ve LUMO’lar (L ve L+1) Sekil
5’te  verilmistir. ANKM  molekiiliiniin
HOMO, LUMO ve |HOMO-LUMO |
enerji band araligi sirasiyla, -6.709 eV, -
2.815 eV ve 3.894 eV olarak hesaplanmstir.
HOMO ve LUMO arasindaki enerji
araliginin kiigiik olmasi, bag ve antibag
yoriingeleri arasinda yogun etkilesmelere ve
bilesigin yiiksek dogrusal olmayan optik
(NLO) ozellige sahip oldugunun isaretidir.
Hesaplanmis olan bu enerji aralig1
molekiiliin kimyasal olarak etkin (yumusak)
oldugunun  yani  reaksiyona  girme
bakimmdan aktif oldugunun da bir
gostergesidir.

Tablo 4. ANKM molekiiliiniin UV-Vis. parametreleri.

A AE

(nm) V) f Elektronik gegisler

3543 3.4997 02925 H—L (77%), H—L+1 (21%)
3301 3.7557 0.2109 H—L+1 (61%), H—L (20%)
H-1-L  (24%), H-2—L+1
(23%), H-1-L (24%), H-
1>+l (19%), HoL+l
(13%), H-3—L+1 (10%)
3238 3.8290 0.0003 H-5—L (93%),

H-1->L  (69%), H-2—L+1
317.7 39022 0.0008 jco,~

3255 3.8093 0.0175

A, Dalga boyu; AE, Uyarma enerjisi; f, Osilator giicii.

ANKM molekiiliiniin hesaplanmis olan UV-
Vis. spektrumu Sekil 6’da verilmistir.
Spektrumda goriilen pik degerlerinin hangi
gecislere karsilik geldigini hesaplamak i¢in
Gaussum  programi  (O’Boyle, 2008)
kullanilmis ve elektronik gecisleri hangi
orbitallere karsilik oldugu yiizdeleriyle
birlikte Tablo 4’te verilmistir. Osilator
giiclinii en siddetli oldugu iki elektronik
gecis 3543 nm ve 330.1 nm dalga
boylarinda 0.2925 ve 0.2109 olarak
hesaplanmistir. Bu dalga boyuna karsilik
gelen elektronik gegisler sirasiyla H—L
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(77%) ve H—L+1 (61%) gecisleridir. Sekil
5’te verilen HOMO ve LUMO c¢izimlerine
géore, HOMO, HOMO-1, HOMO-2,
HOMO-3 ve HOMO-4 ¢ogunlukla aromatik
halkalarin ~ bag  yapici-t  molekiiler
orbitallerinden sekillenmistir. Zittina
HOMO-5 ise nitro grubu icindeki oksijen
atomlarinin  bag yapmamis-t molekiiler
orbitallerinden ibarettir., LUMO ve
LUMO+1 ise aromatik halkalarin anti-n
(yada 7*) molekiil orbitallerinden
sekillenmistir. Buna gore, H, H-1, H-2, H-3
ve H-4’den L ve L+1’¢ olan elektronik
gecisler t—n* iken H-5’den L ve L+1°e olan
gegisler n—n* karakterindedir.

.

E(LUMO+1)= -2.415 eV

E(HOMO)= -6.709 eV

E(LUMO)= -2.815 eV

E(HOMO-1)= -7.236 eV

E(HOMO-2)=-7.510eV  E(HOMO-3)= -7.990 eV

é’h e
° 7

E(HOMO-4)=-8.057¢V  E(HOMO-5)= -8.353 eV

Sekil 5. ANKM molekiilinin HOMO ve LUMO
sekillenimleri.

0.301

0.251

0.201

0.151

0.104

Oscillator Strength

0.051

|
0.00 T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400 420

Wavelenght (nm)

Sekil 6. ANKM molekiiliiniin hesaplanmig UV-Vis.
spektrumu.

3.5. MEP Yiizeyi Analizi

Bir molekiiliin elektrostatik potansiyeli,
pozitif veya negatif yiiklii reaktiflere karsi
molekiiliin kimyasal
degerlendirmenin ¢ok yararli bir yoludur.
MEP, hidrojen baglarini, molekiil i¢i ve
molekiiler aras1 etkilesimleri tanimlamak
icin ¢ok faydali bir yontemdir. MEP'nin {i¢
boyutlu yiik dagilimimmda maviyle temsil
edilen negatif elektrostatik potansiyel
bolgeler, niikleofilik merkezlerdir ve kirmizi
ile gosterilen pozitif elektrostatik bolgeler,
elektrofilik merkezlerdir. Gaz fazdaki
molekiilin  niikleofilik ve elektrofilik
bolgelerini tanimlamak i¢in hesaplanmig
olan MEP yiizeyi Sekil 7°de verilmistir.

reaktivitesini

Sekil 7. ANKM molekiiliiniin MEP yiizeyi.
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Beklendigi gibi, molekiilin MEP yiizey
haritasinda negatif bolgeler oksijen atomlar1
iizerinde yogunlagmistir. O2 ve O3 atomlar1
icin elektron yogunlugu degeri -0.05357 a.u.
ve 04 atomu i¢in -0.03751 a.u. olarak
hesaplanmistir. Ote yandan en pozitif bolge
+0.06552 a.u. degeri ile H1 A protonu oldugu
gorilmektedir.
bolgelerden molekiiller arasi1 etkilesime
gegeceginin gostergesidir.

Bu da molekilin bu

4. Sonug¢ ve Tartisma

(2-amino-5-nitrofenil)-(2-klorofenil)
methanon molekiiliiniin yapis1 litertiirden

elde  edilen  deneysel  veriler ile
karsilastirilarak kuramsal olarak
incelenmistir. B3LYP/6-311++G(d,p)
metodu ile kuantum mekaniksel

hesaplamalar ile yapisal, spektroskopik ve
elektronik 6zellikleri aydinlatilmigtir.

En yiiksek kimyasal kayma degerine sahip
olan keton grubundaki C7 atomunun
deneysel *C NMR spektrumunda 196.73
ppm’de  kimyasal kaymaya ugradig
gortliirken, kuramsal hesaplamalarda ise
208.18 ppm’de hesaplandigr goriilmiistiir.
Hesaplamalar sonucu elde edilen *H NMR
spektrumunda amin grubuna bagli olan
protonlarin  kimyasal kaymalarinin farkli
oldugu gozlenmistir. Halkalar arasindaki
burulma agisinin X-1sinindan elde edilen
yap1 ile optimize edilmis yap1 arasindaki
farkindan kaynaklanan H~O etkilesim
mesafesinin  degismesi bu protonlarin
kimyasal kayma degerlerinin degismesine
sebep olmustur. Molekiiliin potansiyel enerji
dagilimi ile titresim bandlarinin atamalar
yapilmis ve molekiil i¢i etkilesim yapan NH2
grubunun gerilme titresim frekanslarinin
yiiksek  frekans  bolgesine  kaydigi
gozlenmistir. HOMO, LUMO ve UV-Vis.
spektrumu analizinde en olas1 gecislerin
H—-L (77%) ve H—>L+1 (61%) gecisleri
oldugu ve bu gegislerin t—n* karakterinde

oldugu belirlenmistir. MEP yiizey haritasi
analizi ile molekiiliin, elektron yogunlugu
degeri +0.06552 a.u. ile en biiyiik olan H1A
protonu molekiiller  arasi
etkilesime gececegi Ongorillmiistiir.

uzerinden
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