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Ozet: 2-Etoksi-6-[(E)-[(2-hidroksifenil)imino]metil]fenol tiirevi Schiff bazlar1 (4-
kloro-2-((3-etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)fenol; 5S1 ve 2-((3-etoksi-2-
hidroksibenziliden)amino)-4-metilfenol); = 552  bilesikleri = sentezlenmistir.
Karekterizasyonu 'H ve 13C NMR, elemental analiz ve FT-IR Spektrometresi ile
yapilmistir. Bilesiklerin ve olasi tautomer formlarinin kararli konformasyonlari
teorik hesaplamalarla belirlenmistir. Tim hesaplamalar; kararli konformasyonlar
kullanilarak ve vakumda B3LYP/6-311g(2d,p) yoOntemiyle yapilmistir.
Hesaplamalarda bilesiklerin enerjileri, kararli taotomer formlari, H-baglari,
Mulliken yiikleri, dipol momentleri, Coziiciiyle erisilebilen ylizey alami (Solvent
accessibility surface), Molekiiler elektrostatik potansiyel degerleri (MEP)
(Molecular electrostatic potentials values), HOMO, LUMO ve enerji bant aralig1
enerjileri (HOMO, LUMO and band gap energies) hesaplamalar1 yapilmistir.
Deneysel ve teorik IR, 'H ve 13C NMR uyumu incelenmistir.

Synthesis and Theoretical Studies of 2-Ethoxy-6-[(E)-[(2-
Hydroxyphenyl)imino]Jmethyl]phenol Derivative Schiff Bases
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Abstract: 2-Ethoxy-6-[(E)-[(2-hydroxyphenyl)imino]methyl]phenol derivative
Schiff bases (4-chloro-2-((3-ethoxy-2-hydroxybenzylidene)amino)phenol; 551 and
2-((3-ethoxy-2-hydroxybenzylidene)amino)-4-methylphenol; 5S2 have been
synthesized and characterized with 'H-NMR, 13C-NMR, IR and elemental analysis in
this study. The stable conformers and possible tautomer forms of Schiff base
derivatives have been determined in theoretical calculations. All the calculations
considering for the energetically stable conformers were performed with
Gaussian09 program by using B3LYP/6-311g(2d,p) level of theory. The Gibbs Free
energies, stable tautomer forms, H-bond, Mulliken charges, dipole moments,
solvent accessibility surface areas (SAS), molecular electrostatic potential values,
HOMO, LUMO and band gap energies (Ecar) were also calculated. The consistency
between the theoretical and experimental 1H-NMR, 13C-NMR and IR spectra has
also been investigated.

1. Giris

Nobel 6diilli kimyager Hugo Schiff tarafindan ilk kez
sentezlenen Schiff bazlar;; imin (-CH=N-) igeren,
aldehit ve ketonlarin aminler ile niikleofilik katilma
reaksiyonu ile olusan kondenzasyon {riini
bilesiklerdir [1]. Schiff bazlar1 ve kompleksleri
kemosensor [2, 3], katalitik [4], optik anahtar [5],
solvatokromik [6, 7], floresans materyal [6], boyar
madde [8] olarak kullanimlari, sivi kristal 6zellikleri
[9] ve diger kullanimlar1 [10-12] nedeniyle
boyarmadde, ilag ve plastik sanayi gibi bircok alanda
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yaygin olarak kullanilmaktadir. Schiff bazlan
yapilarinda  azometin  grubu  bulundurmalar
nedeniyle [13-14] biyolojik aktivite calismalarinda da
¢cok kullanilmaktadir [12, 15-17]. Ancak aktivite
mekanizmasi tam olarak anlasilamadigindan Schiff
bazlar1 ve bilesikleriyle ilgili olarak ileri arastirmalar
devam etmektedir [12, 18-22]. Redoks-aktif metal
merkezini  kullanarak Schiff bazlarinin metal
kompleksleriyle yapilan ¢alismalar 6n ilag stratejileri
icin 151k aktiflenebilir- light-activatable- inorganik
terapatik ajan olarak biyoinorganik ve ilag
kimyasinda da kullanimi icin umut vericidir [23, 24].
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21. yy’daki makalelerde genel olarak Schiff bazlarinin
ve komplekslerinin fonksiyonel materyel o6zellikleri
ve uygulamalarina yogunlasilmistir [12, 25]. Son
yillarda deneysel c¢alismalarin teorik c¢alismalarla
siklikla desteklendigi goriilmektedir. Bu nedenlerle
Schiff  bazlarinin  ve  bilesiklerinin  yapisal,
fizikokimyasal, deneysel ve teorik o6zelliklerinin
incelenmesine hala ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu calismada, iki 2-etoksi-6-[(E)-[(2-
hidroksifenil)imino]metil]fenol tiirevi Schiff bazi
sentezlenmis ve yapilar1 'H-NMR, 13C-NMR, IR ve
elementel analiz ile aydinlatilmistir. En kararh
geometrileri teorik hesaplamalarla belirlenerek olasi
tautomer formlarn ¢izilmistir. Toplam Elektronik ve
Termal Enerjileri hesaplanarak tautomer
kararhliklar: belirlenmistir. Tim tautomer
formlarinin olasi molekiil i¢i H-baglann ve Mulliken
yukleri incelenmistir. Bu bilesiklerin dipol moment
degerleri hesaplanmis, bilesiklerin ve tiim tautomer
formlarinin ¢o6ziiciiyle erisilebilen ytlizey alanlarn
sekilleri, molekiiller elektrostatik  potansiyel
degerlerine ait sekiller, HOMO-LUMO sekilleri ve bant
araligl enerji degerleri hesaplanmistir. Ayrica
sentezlenen bilesiklerin teorik 'H-NMR, 13C-NMR ve
IR spektrumlar1 hesaplanarak deneysel verileriyle
uyumu incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kimyasallar ve hazirlama teknikleri

3-Etoksi-2-hidroksibenzaldehit, 2-amino-4-
klorofenol, 2-amino-4-metilfenol ve etil alkol Sigma-
Aldrich (St. Louis, MO, USA) firmasindan temin
edilmistir. Deneylerde kullanilan biitiin kimyasallar
analitik safliktadir ve ileri saflastirma yapilmadan
kullanilmistir.

2.2. Analizler ve karakterizasyon calismalari
2.2.1. Analizler

1H ve 13C NMR deneyleri; Agilent 400 MHz NMR
Spektrometresi ile détorali dimetil siilfoksit (DMSO-
de6) ile, elementel analiz deneyleri LECO-932 CHNS-O
Analizor Elementel analiz ile ve FT-IR spektroskopi
denyleri (KBr pelletleri olarak) Perkin Elmer FT-IR
(100) Spektrometresi ile yapilmistir. Kullanilan
biitin kimyasallar analitik safliktadir ve ileri
saflastirma yapilmadan kullanilmistir.

2.2.2. Sentez ve karakterizasyon

Sekil 1’de sentez reaksiyonu verilen 2-Etoksi-6-[(E)-

[(2-hidroksifenil)imino]metil]fenol  tiirevi  Schiff
bazlari 4-kloro-2-((3-etoksi-2-
hidroksibenziliden)amino)fenol (581) ve 2-((3-

etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)-4-metilfenol
(582) etil alkol ile yeniden kristallendirilerek
saflastirllmis ve sonrasinda bu irilinler vakum
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desikatoriinde kurutulmustur. 581 ve 5S2’nin
yapilari; Karakterizasyon ¢alismalari; FT-IR, 1H-NMR,
13C-NMR  spektroskopik ve elemental analiz

yontemler kullanilarak yapilmistir. Karakterizasyon
calismalan ile ilgili ayrintilar “Sonu¢ ve Tartisma”
boéliimiinde verilmistir.

CHO OH
OH H,N
+ Etil alkol
181
OCH,CH3
R

OCH,CH;
OH oH
N i
CH
5S81;R=-Cl R
5S2; R =- CHs
Sekil 1. 4-kloro-2-((3-etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)
fenol (581) ve 2-((3-etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)-4-
metilfenol (55S2) sentez reaksiyonlari

4-kloro-2-((3-etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)
fenol (5S1): 1,66 g (0,01 mol) 3-etoksi-2-
hidroksibenzaldehit 15 mL etil alkolde 1sitilarak
¢ozillmistiir. Bu ¢ozelti; 1,43 g (0,01 mol) 2-amino-4-
klorofenol'in 15 mL etil alkolde ¢6ziinmiis
¢ozeltisine 1sitilarak yavasca eklenmistir. Olusan
drinin safligl (5S1) ince tabaka kromatografisi ile
kontrol edilmistir. Olusan iriin etil alkol ile yeniden
kristallendirilerek saflastirllmis ve desikatdrde
kurutulmustur.

2-((3-etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)-4-metil

fenol (5S2): 1,66 g (0,01 mol) 3-etoksi-2-
hidroksibenzaldehit 15 mL etil alkolde ¢6ziinmiistiir.
Bu ¢ozelti; 1,23 g (0,01 mol) 2-amino-4-metilfenol’iin
in 15 mL of etil alkolde ¢6ziinmiis ¢o6zeltisine
1sitilarak ve yavasca eklenmistir. Olusan {riiniin
saflig1 (5S82) ince tabaka kromatografisi ile kontrol

edilmistir. Olusan {riin etil alkol ile yeniden
kristallendirilerek saflastirllmis ve desikatorde
kurutulmustur.

2.3. Teorik hesaplamalar

Teorik hesaplamalar; CS ChemBioDraw Ultra 16.0.1.4
for Microsoft Windows [26], Gaussian09 [27], and
GaussView 5.0.9 [28], programlar1 kullanilarak
yapilmistir. Intel(R) Core(TM) i7 X 990, 3.33 GHz, L3
Cache 24 MB, LGA 1366 socket, X58 chipset is
istasyonu kullanilmistir. Teorik hesaplamalarda her
bir bilesigin en kararli konformasyonunu belirlemek
icin -CH=N-, -OH ve -OCH2CH3 gruplar1 baz alinarak
farkli geometrilere ait molekiiller ¢izilmistir. Bu
bilesiklerin herbiri Chem3D programina aktarilmis ve

“MM2 Minimize” modu ile minimize edilerek
aralarinda en diisiik enerjili olan geometri
belirlenmistir. Hesaplamalar en diisiik enerjili

geometriler kullanilarak yapilmistir. 581 ve 5S2
bilesiklerinin en kararli konformasyonlar1 ve
tautomer formlar1 (a, b ve c) (Sekil 2) kullanilarak
hesaplamalar yapilmistir. Tiim teorik hesaplamalar
vakumda B3LYP/6-311g(2d,p) yontemi ile
yapimistir.



H. Berber vd. / 2-Etoksi-6-[(E)-[(2-Hidroksifenil)imino]metil]fenol Tiirevi Schiff Bazlarinin Sentezi ve Teorik Calismalar

CH,
H,
~0 T
(0] H
\0
N
a
R

AR

CH, CH,
~0 T ~o
0 0 H
N . N
-~
TH A K cH
H
b R R

(4
581; R =-Cl; 582; R =-CH3

C

CHj

Sekil 2. Bilesikler ve olas1 tautomer formlari (a, b ve c)
3. Bulgular

Sentezlenen 5S1 ve 582 bilesiklerinin yapilari; FT-IR,
1H NMR, 13C NMR ve elementel analiz spektroskopik
teknikler ile aydinlatilmistir. 581 ve 5S2
bilesiklerinin FT-IR, H NMR, 13C NMR ve elementel
analiz sonuglart asagida detayli bir sekilde
verilmistir. Verilen bilgiler yapilarin dogrulugunu
kanitlamaktadir.

3.1. 4-Kloro-2-((3-etoksi-2-hidroksibenziliden)
amino)fenol bilesiginin karekterizasyonu (551)

FT-IR (KBr, disk, v cm), 3435 (O-H), 3050 (C-H,
aromatik), 2976-2923 (C-H, alifatik), 1639 (C=N),
1506-1429 (C=C, aromatik), 1092 (C-0, aromatik). 1H
NMR (400 MHz, dmso) 6 9,53 (s, 1H), 8,92 (s, 1H),
7.18 (s, 1H), 7,13 (d, J = 78 Hz, 1H), 7,02 (d, / = 7,9 Hz,
1H), 6,90 (d, ] = 8,2 Hz, 1H), 6,82 (d, J = 8,0 Hz, 1H),
6,78 (d,/ = 7,7 Hz, 1H), 4,02 (q,] = 6,9 Hz, 2H), 1,31 (t,
J = 6,9 Hz, 3H).13C NMR (101 MHz, dmso) 6 161,55
(s), 152,62 (s), 149,20 (s), 147,71 (s), 134,20 (s),
128,95 (s), 128,70 (s), 124,30 (s), 120,00 (s), 119,70
(s), 118,27 (s), 116,79 (s), 116,75 (s), 64,38 (s), 15,26
(s). Elementel analiz, CisH14CINOs, Hesaplanan
(Bulunan), %: C, 61,76 (61,36); H, 4,84 (4,94); N, 4,80
(4,85).

3.2. 2-((3-etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)-4-
metilfenol bilesiginin karekterizasyonu (552)

FT-IR (KBr, disk, v cmt), 3435 (0-H), 3153, 3118,
3079, 3067, 3042, 3012 (C-H, aromatik), 2979, 2914-
2872 (C-H, alifatik), 1612 (C=N), 1500 (C=C,
aromatik), 1118 (C-O, aromatik). 1H NMR (400 MHz,
dmso) 6 13,47 (s, 1H), 11,40 (s, 1H), 9,08 (s, 1H), 8,28
(s, 1H), 8,05 (dd, / = 9,0, 2,4 Hz, 1H), 7,23 (d, ] = 7,8
Hz, 1H), 7,11 (d, ] = 3,6 Hz, 1H), 7,08 (s, 1H), 6,86 (t, J
= 7,9 Hz, 1H), 4,04 (q, J = 7,0 Hz, 2H), 2,47 (s, 2H),
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1,32 (t, J = 6,9 Hz, 3H).13C NMR (101 MHz, dmso) &
164,94 (s), 158,13 (s), 151,78 (s), 147,56 (s), 140,31
(s), 135,69 (s), 124,66 (s), 124,26 (s), 119,70 (s),
118,87 (s), 117,46 (s), 116,75 (s), 115,64 (s), 64,46
(s), 31,14 (s), 15,22 (s). Elementel analiz, C1¢H17NO3,
Hesaplanan (Bulunan), %: C, 70,83 (70,54); H, 6,32
(6,29); N, 5,16(5,238).

581 ve 582 bilesiklerinin FT-IR spektrumunda
karakteristik C=N pikleri (581; 1639 cm, 582; 1612
cm1) ve beklenen O-H pikleri (551; 3435 cm, 5S82;
3435 cml) gozlenmistir. Bu sonuglar maddenin
sentezlendigini gostermektedir. Baslangi¢
maddelerine ait karakteristik aldehit karbonil piki
(vaklasik 1660-1700 cm!) ve aromatik amine ait
pikler (yaklasik 3440 cm! ve 3360 cm-) pikler
gozlenmemistir. Bu sonug ise maddenin saf oldugunu
kanitlamaktadir.

581 ve 5S2 Bilesiklerinin TH NMR spektrumunda
karakteristik CH=N pikleri (551; 8,92 ppm, 552; 9,08
ppm) gozlenmistir. Beklenen O-H pikleri (551, etoksi
slibstitiientinin bulundugu aromatik halkadaki -OH
skala disinda oldugu icin gozlenememistir, -Cl
stibstitiientinin bagh oldugu aromatik halkadaki -OH
piki ise 9,53 ppm’de gozlenmistir; 5S2; etoksi
slibstitiientinin bulundugu aromatik halkadaki -OH
13,47 ppm’de gozlenmistir, -Cl siibstitlientinin bagh
oldugu aromatik halkadaki -OH piki ise 11,40 ppm’de
gozlenmistir) gozlenmistir. Bu sonuglar maddenin
sentezlendigini gostermektedir. Baslangi¢
maddelerine ait karakteristik aldehit hidrojen piki
(vaklasik 10 ppm) ve aromatik amine ait pikler
(vaklasik 3;5 ppm) gozlenmemistir. Bu sonuglar ise
maddenin saf oldugunu kamtlamaktadir.

581 ve 582 Bilesiklerinin 13C NMR spektrumunda
karakteristik CH=N pikleri (5S1; 161,552 ppm, 5S2;
164,94 ppm) gozlenmistir. Bu sonuglar maddenin
sentezlendigini gostermektedir. Baslangi¢
maddelerine ait karakteristik aldehit karbonu piki
(vaklasik 195 ppm) ve aromatik amine ait pikler
(vaklasik 150 ppm) pikler gdzlenmemistir. Bu
sonuglar ise maddenin saf oldugunu kanitlamaktadir.

3.3. Teorik hesaplamalar
3.3.1. Enerji ve tautomer kararlilik hesaplamalari

Enerji hesaplamalarnt freq B3LYP/6-311g(2d,p)
kullanilarak  vakumda yapilmistir. Hesaplanan
Toplam Elektronik ve Termal Enerji (Sum of
electronic and thermal Free Energies; SETFE)
degerleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. 581 ve 5S2 bilesiklerinin ve olasi tautomer
formlarinin vakumda SETFE enerjileri

o SETFE o SETFE
Bilesikler (kkal /mol) Bilesikler (kkal /mol)
5S81-a -828754,736 5S2-a  -564992,788
5S81-b -828723,483 5S2-b  -564962,718
5S81-c -828750,326 5S2-c -564966,258
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Tablo 1'den en kararli bilesigin -828754,736
kcal/mol ile 551-a ve -564992,788 kcal/mol ile 552-
a oldugu gozlenmistir. Tautomer kararliligi i¢cin 581;
a, ¢ ve b seklinde 5S2; a, ¢ ve b seklinde oldugu
gozlendi. Bilesiklerin kararlilik siralamasi ise asagida
verildigi gibidir:

5S81-a 5S81-c 5S81-b;
—Azalan kararlilik
5S82-a 5S82-c 5S2-b;

—Azalan kararlilik

Tautomer kararliligl icin; a-b tautomeri (Kr1), a-c
tautomeri (Krz) ve b-c tautomeri (Kr3) olacak sekilde
esitik 1, 2 ve 3 kullanilarak hesaplanmistir.
Hesaplama sonuglari Tablo 2’de verilmistir.

—

a ~—— b tautomeri; AGkr1=Gb-Ga (1)
———

a ~— ¢ tautomeri; AG kr2=Ge-Ga (2)
——

b ~~— c tautomeri; AG kr3=Gc-Gb (3)

AGkr1’in art1 degeri; olasi a tautomer formunun
kararli olmasi, AGkr2'nin art1 degeri; olasi a tautomer
formunun kararli olmasi ve AG kr3'lin art1 degeri; olasi
b tautomer formunun Kkararli olmasi anlamina
gelmektedir.

Tablo 2. 581 ve 552 bilesiklerinin tautomer dengeleri (Kr)
Tautomer dengeleri (Kr) (kkal/mol)

Kr11 Kr22 Kr33
31,253 4,411 -26,842
Kr11 Kr22 Kr33
30,070 26,530 -3,540

LAGkT1=Gb-Ga; 2AG KT2=Ge-Ga; 3AG k13=G-Gb

581 bilesiginin tiim tautomer formlar1 (Sekil 2)
icerisinde en kararli tautomer formunun a tautomer
formu (Kr1 ve Krz2) oldugu Tablo 2’den goriilmektedir.
Tablo 2’'deki sonuglardan (a-b) ve (a-c) tautomer
dengelerinde a tautomer formlarinin baskin oldugu
gorilmektedir. Fakat Kr2'nin sayisal degerinin diisiik
olmasi (a-c) arasindaki olas1 tautomer formda denge
a formundan yana olsa da ¢ tautomer formunun da
dengede bulundugu anlamina gelmektedir. (b-c)
tautomer dengesinde (Krs) ise denge ¢ tautomer
formundan yana baskin oldugu goériilmektedir.
Tautomer formlarindan b tautomerin kararh
olmadigi, ¢ tautomer formunun kararl oldugu oldugu
soylenebilir. Sonu¢ olarak 5S1 tautomerlerinden a
tautomerin en kararl form oldugu sdéylenebilir. 552

bilesiginin tiim tautomer formlar (Sekil 2) icerisinde
kararh tautomer formunun hem Kr1 (a-b) hem de Kr2
(a-c) a tautomer formundan yana ve (b-c) tautomer
dengesinde Krs'de ise denge ¢ tautomer formundan
yana baskin oldugu oldugu Tablo 2’'den
goriilmektedir. Bu sonuglardan (a-b) ve (a-c)
tautomer a tautomer formlarinin ve (b-c) tautomer
dengesinde ise c¢ tautomer formunun kararh oldugu
soylenebilir. Kr sonuglarindan b tautomer formunun
kararli olmadig1 anlasilmaktadir. Sonug¢ olarak 5S2
tautomerlerinden a tautomerin en kararli form
oldugu soylenebilir. 5S1 ve 582 tautomer
formlarindan b formunun kararli olmamasi a ve ¢
formlarinin kararli olmasi molekil i¢i H-bagindan
kaynaklandig: distiniilmektedir.

3.3.2. H-bag1 ve kararhilhk
581 ve 582 Bilesiklerinin olasi H-baglar1 tiim

tautomer formlari gizilerek isaretlenmis ve Sekil 3'de
verilmistir.

[
CH,
""" }“l\‘zl 046
O,
—Ng R
Ha 3\ o
01§
R
5S81-a;R=-Cl 5S81-b; R=-Cl 5S81-c; R=-Cl
552-a; R = -CH, 5S52-b; R = -CH 552-¢; R = -CHs

Sekil 3. 551 ve 5S2 bilesikleri ve olasi tautomer formlari (a,
bvec)

Molekil i¢i H-baglar;; vakumda “freq B3LYP/6-
311g(2d,p)” modu ile yapilan hesaplamalarla
belirlenmis ve Tablo 3’te verilmistir.

581 ve 552 bilesiklerinin olas1 molekiil i¢i H-baglari
incelendiginde her iki bilesigin a tautomer formunda
t¢ olas1 H-bagl (Oi6..Hz22, Ns..H21 ve O1s..Hz21)
gosterdigi gdzlenmistir (Tablo 3). Bu durum molekiil
ici H-bagindan dolay1 a tautomer formunun kararh
olmasi anlamina gelmektedir. Bilesiklerin b tautomer
formlarinda ise sadece bir olasi molekiil i¢ci H-bag:
(O16...H22) gosterdigi gozlenmistir. Bu durum b
tautomer formunun diger tautomer formlara gore
daha karasiz olmasi anlamina gelmektedir.
Bilesiklerin ¢ tautomer formlarinda ise dort olasi
molekiil i¢i H-bag1 (Ns..Hz1, O1s..Hz1, O1s...H22 ve
O19..Hz2) gosterdigi goézlenmistir. Bu durum c
tautomer formunun diger tautomer formlara gore en
kararli olmasi anlamina gelmektedir. Bilesiklerin
kararhliklarina geometrilerinin yanisira olasi molekiil

Tablo 3. 551 ve 552 bilesiklerinin olasi molekiil ici H-baglarinin degerleri (4)

Bilesik Ns...Hz21 O1s...Hz21 O16...H21 O19...H21 O16...H22 O1s...H22 Ns...Hz2 O19...H22
5S81-a 2,0027 2,7320 5,3038 - 2,0064 3,7314 4,31295
5S1-b 4,7602 - 2,0532 7,0935 - - - -

5S1-c 2,4114 2,4851 4,9748 - 4,1448 1,5371 - 2,5035
5S2-a 2,0046 2,7204 52916 - 2,0059 3,7321 4,2984
5S2-b 4,8139 - 2,0480 7,18453 - - - -

5S2-c 2,3512 2,7679 5,2053 - 4,2169 1,5985 2,6074
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ici H-baginin katki sagladigi diisiiniilmektedir.
Bilesiklerin hesaplanan tautomer kararliliklarinda b
tautomer formunun en Kkararsiz form olusunun;
bilesiklerdeki = aromatik  halkalardan  birinin
aromatikliginin bozulmasindan kaynaklandigi
diistintilmektedir. Fakat b tautomer formunda bir
molekill i¢i H-baginin bilesiklerin kararhligim
yeterince arttiramadigindan en kararsiz form olarak
gozlenmistir. Bilesiklerin ¢ tautomer formlarinda
aromatik halkanin bozulmasina ragmen dort olasi
molekil ici H-bag1 ¢ tautomer formunu kararl hale
getirdigi distiniilmektedir. Bu durumdan dolay1 ¢
tautomer formlarinin b tautomer formlarina gore
daha kararli oldugu soylenebilir. Bilesiklerin a
tautomer fomlarindaki her iki aromatik halkanin
bozulmadig1 da gozlenmistir. Bu duruma ek olarak ti¢
olas1 molekiil i¢i H-bag: a tautomer formunu daha da
kararli hale getirmistir. Sonu¢ olarak bilesiklerin a
tautomer formlarimin en kararl formlar oldugu
gozlenmistir

3.3.3. Mulliken yiikleri

Atomik yiikler bilesikteki elektronca zengin ve
elektronca yoksun atomlar1 gostermektedir. Bu
atomlar elektrofillerin ve niikleofillerin atak yapacagi
merkezlerdir. Bir niikleofilin elektronca hangi en
yoksun atoma ve bir elektrofilin ise elektronca hangi
en zengin atoma atak yapacagi tahmin
edilebilmektedir. Ayrica ¢Ozlcii-¢ozlinen
etkilesiminin de hangi atomlar arasinda olacagi,

molekiil ici ve molekiiller arasi H-baginin hangi
atomlar arasinda olacagli 6nceden tahmin
edilebilmektedir. Bilesiklerin ligant olarak
kullanilmasi durumunda da koordine kovalent bagin
hangi atom veya atomlar arasinda olacag1 tahmin
edilebilmektedir. 581 ve 5S2 bilesiklerinin tiim
tautomer formlarinin (a, b ve c) isaretlenmis sekilleri
Sekil 4’de, Mulliken charges degerleri Tablo 4'de
verilmistir.

581 ve 582 bilesiklerinde a tautomer formlarinda
elektronca en zengin atomlarin sirasiyla 160, 190, 8N
ve 150 oldugu ve elektrofil ataklarin bu merkezlere
olacag1 anlasilmaktadir. Elektronca yoksun karbon
merkezlerinin sirasi ile 6C, 14C, 7C, 1C ve 9C oldugu
ve niikleofilik saldirilarin bu merkezlere olacag:
disiiniilmektedir. H-bagl yapan hidrojen atomlarinin
ytikleri sirasi ile 21H ve 22H oldugu ve bu atomlar ile
elektronca zengin merkezler arasinda H-bag:1 oldugu
anlasilmaktadir. 581 ve 582 bilesiklerinde b
tautomer formlarinda elektronca en zengin atomlarin
sirasiyla 160, 190, 160 ve 8N oldugu ve elektrofil
ataklarin bu merkezlere olacaglr anlasilmaktadir.
Elektronca yoksun karbon merkezleri sirasi ile 14C,
6C, 7C, 9C ve 1C oldugu ve niikleofil ataklarin bu
merkezlere olacagl anlasilmaktadir. H-bag yapan
atomlarinin yiiklerinin sirast 21H ve 22H seklinde
oldugu diistiiniilmektedir. 551 ve 5S2 bilesiklerinde ¢
tautomer formlarinda elektronca en zengin atomlarin
sirasiyla 150, 190, 8N ve 150 oldugu ve elektrofil
ataklarin bu merkezlere olacagl anlasilmaktadir.

?H3 CH, Tﬂa
CH, C|H2 CH,
160 220 160 21H 160
| | 2 | | |
6C_ 150 o 6C 150 6C O1s H21
5(|: z 7ﬁ: | (|:5 7? 23H (|35 7(|3 H22 19(|)
8N Cl14 1 R
i 3c/zc\1cé \9(|:|/ \3(|: C4\\3C/2C\1C</ \9T/OC\?1C/ C4\\3C’2C\1C/SN\9 /Clé_v,c
23\H loC, = J2¢ 2H - qac gac 23\H C10 12(':
11c| 0197  13C ci1
R Rk
5S1-a; R =-Cl 5S1-b; R = -Cl 5S1-¢; R =-Cl
5S2-a; R = -CH; 5S2-b; R =-CHj; 582-¢; R =-CHj;
Sekil 4. 551 ve 582 bilesiklerinin tim tautomer formlarinin (a, b ve ¢) olasi molekiil i¢i H-baglarinin gésterimleri
Tablo 4. 551 ve 552 Bilesiklerinin Mulliken Yiik Degerleri
Bilesik 1C 2C 3C 4C 5C 6C 7C 9C 10C 11C
5S81-3a 0,206 | -0,011 -0,081 -0,097 -0,111 0,316 0,219 0,201 -0,059 -0,053
5S81-3b 0,063 | -0,030 -0,057 -0,091 -0,124 0,323 0,242 0,131 -0,040 -0,045
581-3c 0,173 | -0,112 -0,081 -0,104 -0,117 0,276 0,326 0,147 -0,065 -0,043
5S82-3a 0,197 | -0,008 -0,084 -0,098 -0,114 0,316 0,217 0,177 -0,066 -0,033
5S82-3b 0,069 | -0,027 -0,057 -0,092 -0,125 0,322 0,236 0,114 -0,045 -0,046
5S82-3c 0,220 | -0,249 -0,057 -0,115 -0,108 0,149 0,251 0,173 -0,057 -0,124
Bilesik 12C 13C 14C 8N 150 160 190 21H 22H
5S81-3a -0,033 | -0,070 0,278 -0,439 -0,433 -0,503 | -0,459 0,273 0,262
581-3b -0,012 | -0,077 0,349 -0,344 -0,483 -0,502 | -0,354 0,267 0,076
581-3c -0,038 | -0,061 0,269 -0,247 -0,532 -0,414 | -0,432 0,270 0,149
5S82-3a -0,065 | -0,080 0,285 -0,438 -0,432 -0,503 | -0,465 0,272 0,260
5S82-3b -0,038 | -0,086 0,356 -0,353 -0,482 -0,504 | -0,362 0,263 0,053
5S82-3c -0,066 | -0,079 0,141 -0,453 -0,453 -0,324 | -0,349 0,243 0,268
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Elektronca yoksun karbon merkezleri sirasi ile 551
icin 7C, 6C, 14C, 1C ve 9C, 582 i¢in 7C, 1C, 9C, 6C ve
14C oldugu ve niikleofil ataklarin bu merkezlere
olacagi anlasilmaktadir. H-bagl yapan hidrojen
atomlarinin ytiklerinin sirasi ile 581 icin 21H ve 22 H,
582 icin 22H ve 21 H oldugu ve bu atomlar ile
elektronca zengin merkezler arasinda H-bagi oldugu
anlasilmaktadir.

3.3.4. Dipol moment degerleri

Dipol moment bilesigin yiikk dagiliminin esit olup
olmadigini anlamamiza yarayan bir degerdir. Dipol
momentin sayisal degerinin yliksek olmasi bilesikte
polarlasmanin fazla oldugunu, diisiik olmasi ise az
oldugunu gosterir. Ayrica dipol moment ¢6ziici-
¢ozlinen etkilesiminde de rol oynamaktadir. 581 ve
582 bilesiklerinin hesaplanan dipol moment
degerleri Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 5. 551 ve 552 Bilesiklerinin Dipol Moment Degerleri
(Debye)

Bilesik Dipol Bilesik Dipol
5S81-a 6,891 5S82-a 4,833
581-b 5171 5S82-b 6,608
5S81-c 2,199 5S82-c 3,116
581  bilesiginin a tautomer formunun dipol

momentinin, 582 bilesiginin a tautomer formunun
dipol moment degerinden daha fazla olmasinin R
stibstitiienti kaynakll oldugu diisiiniilmektedir. 551
bilesiginde R siibstitiienti -Cl iken 5S2 bilesiginde ise
-CHs tir. Cl atomunun C atomundan daha
elektronegatif olmasi, 551 bilesiginin daha polarize
olmasina neden olmakta ve bu durum da 581
molekiliiniin dipol momentinin fazla olmasina neden
olmaktadir. Fakat bilesiklerin diger tautomer
formlarinda (b ve c) siibstitiientlerin bahsedilen
etkisinin tam ters oldugu goriilmektedir. Bu durum;
bilesigin tautomer yapilarinda (b ve c) aromatikligin
bozulmast ile  geometrinin  diizlemselliginin
bozulmasi kaynaklidir. Tautomer form c’de dipol
momentin  diisiik olmasinin; muhtemel yik
dagillminin daha az polarize olacak sekilde
olmasindan kaynaklandig1 sdylenebilir. 581 ve 582

bilesiklerinin a tautomer formlarinin polar
¢oziicilerde daha 1iyi coziinebilecegi sonucuna
varilabilir

3.3.5. Coziiciiyle erisilebilen yiizey alani1 (SAS)

581 ve 5S2 bilesiklerinin ve tautomer formlarinin
“Cozlciiyle Erisilebilen Yiizey Alan1” (Solvent
Accessibility Surface; SAS) sekilleri, Sekil 5'de
verilmistir. Coziicl ile etkilesim bolgelerini gosteren
SAS, spesifik  ¢oOziinen-¢oziici  etkilesimlerini
actklamak icin ¢ok kullanighdir. Kirmizi1 bdélgeler,
polar ya da polar protik c¢éziiciilerin bilesiklerdeki
oksijen atomu ile etkilesecegi bolgelerini gosterir.
Mavi bolgeler, polar ya da polar protik c¢oziiciilerin
bilesiklerdeki azot atomuyla etkilesecegi bolgeleri
gosterir. Yesil bolgeler, polar ya da polar protik
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¢oziiciilerin bilesikteki -Cl atomuyla etkilesecegi
bolgeleri gosterir. Gri bolgeler, apolar ¢oziiciilerin
bilesikteki benzen halkalar1 ve diger doymus
hidrokarbonlarla etkilesecegi bolgeleri gosterir. 581
ve 5S2 bilesiklerinin polar ya da polar protik
coziiclilerin polar atomlar (N, O ve Cl) ile apolar
coziiclilerin ise polaritesi diisik atomlar (C) ile
etkilestigi goriilmektedir.

5S81-c

582-c

Sekil 5. 581 ve 5S2 Bilesiklerinin Tim Tautomer
Formlarinin (a, b ve c) SAS sekilleri

3.3.6. Molekiiler
degerleri (MEP)

elektrostatik  potansiyel

581 ve 5S2 bilesiklerinin ve tautomer formlarinin
“Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Degerleri” ne
(Molecular Electrostatic Potentials Values; MEP) ait
yuzey sekilleri, Sekil 6'da verilmistir. MEP, bir
molekiiliin elektrostatik potansiyeli hakkinda bilgi
verir ve nispi polariteyi anlamak i¢in bir goérsel metot
saglar. MEP yiizeyi icin kirmizi renk elektron
bakimindan zengin veya kismen negatif yikli
bolgeleri, mavi renk elektron eksikligi olan veya
kismen pozitif yiikli bélgeleri ve sar1 renk elektronca
daha zayif bolgeleri gostermektedir. Sekil 6’da 551 ve
582 bilesiklerinin a tautomer formlarinin elektronca
en zengin bolgelerin (kismi negatif) -Cl ve -CHs
iceren aromatik halkanin, elektronca daha zayif olan
bolgelerin ise imin (-CH=N-) azotu ve -OCH2CH3
stbstitiientinin bagh bulundugu aromatik halkanin
oldugu goriilmektedir. Elekronca en zayif olan
bolgelerin ise ozellikle -OCH2CHs siibstitiientinin
bagli bulundugu aromatik halkadaki —-OH, -OCH2CH3,
CH=N- ve aromatik halkadaki hidrojenler oldugu
goriilmektedir. Bilesiklerinin b ve ¢ tautomer
formlarin da elektronca en zengin bolgelerin karbonil
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oksiyeni ile azot atomunda oldugu, elektronza en
zayif -OH, -OCH2CH3, -CH=N- ve aromatik halkadaki
hidrojenler oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore
muhtemel elektrofilik atagin elektronca zengin olan,
niikleofilik atagin ise elektronca zayif olan bu
bolgelere olacag1 sodylenebilir. Ayrica polaritenin ve
dipoliin bilesiklerin genelinde yiik dagiliminin
homojen olmadig1 ve nispeden diizensiz oldugu
goriilmektedir.

| I ke . I |
-7.286e-2 7.286e-2 -7.574_e-2 7.574e-2
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' o 1
e Ve
s d ? 4
29 .
" e
w [
-0.139e0 0.139e0  -0.120e0 0.120e0
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4 9 4 Y 4 9 P
— 4
5S81-c 5S82-c

Sekil 6. 5S1 ve 5S2 bilesiklerinin tum tautomer
formlarinin (a, b ve ¢) MEP’e ait sekilleri

3.3.7. HOMO, LUMO ve bant aralig1 enerjileri

581 ve 582  bilesiklerinin ve tim tautomer
formlarimin  “En  yiiksek  enerjili  ortaklanmis
molekiler orbital” (Highest Occupied Molecular
Orbital; HOMO), “En diisiik enerjili ortaklanmamis
molekiiler orbital” (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital; LUMO) ve “Bant Aralig1 Enerji” degerleri (Ecap
= LUMO-HOMO) Tablo 6’da, HOMO-LUMO sekilleri ise
Sekil 7°de verilmistir.

Tablo 6. 551 ve 5S2 bilesiklerinin HOMO, LUMO ve Bant
Aralig1 (GAP) Enerji Degerleri

Bilesikler | HOMO (eV) | LUMO (eV) GAP (eV)
5S1-a -8,081 -6,097 1,984
5S2-a -8,667 -6,097 2,570
5S1-b -8,479 -6,885 1,594
5S2-b -8,792 -7,077 1,715
5S1-c -8,075 -6,179 1,896
5S2-c -8,459 -6,108 2,352
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HOMO LUMO

5S82-b

“* <

L T
5S82-c

Sekil 7. 5S1 ve 5S2 bilesiklerinin tiim tautomer
formlarinin (a, b ve ¢) HOMO ve LUMO sekilleri

Bant Araligit Enerji Degerleri; elektron transfer
ozelliklerini  belirledigi icin ¢ok Onemli bir
parametredir.  Ozellikler  bilesigin iletkenligini

anlamaya iliskin bilgiler verir. Ecar degeri sifir olan
bilesikler iletken, sayisal degeri arttikca yari iletken
ve yalitkan o6zellik gostermektedir [29-32]. 581 ve
582 bilesiklerinin a tautomer formlarinin, her
ikisinin de yari iletken oldugu 5S1’in iletkenlige daha
yakin oldugu soylenebilir. 551 ve 552 bilesiklerinin b
tautomer formlarinin iletkenlige daha yakin oldugu ¢
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tautomer formunun ise a tautomer formuna benzer
ozellik gdsterdigi sonucuna varilabilir.

Sekil 7°de 581 bilesiginin a tautomer formunda
HOMO, molekiiler geometrik yapi nedeniyle -Cl
iceren aromatik halkada lokalize olmusken LUMO,
her iki aromatik halkada tlizerinde lokalize olmustur.
582 bilesiginin a tautomer formunda HOMO ve LUMO
her iki aromatik halkada tlizerinde lokalize olmustur.
581 bilesiginin b tautomer formunda HOMO,
molekiiler geometrik yap1 nedeniyle -Cl iceren
aromatik halkanin bir boélimi ile azot atomu
tizerinde lokalize olmusken LUMO, -Cl igeren
aromatik halka ile azot atomu fzerinde lokalize
olmustur. 582 bilesiginin b tautomer formunda
HOMO -OCH:CHs siibstitiientinin bagh bulundugu
aromatik halkanin ve oksijen atomlarinin lizerinde
lokalize olmusken LUMO -CHs siibstitlientinin
bulundugu aromatik halkada iizerinde lokalize
olmustur. 581 bilesiginin ¢ tautomer formunda

HOMO, molekiiler geometrik yap1 nedeniyle -Cl
iceren aromatik halkanin ve -OCH2CH3 igeren
aromatik halkanin bir boélimi ile imin tizerinde
lokalize olmusken LUMO, her iki aromatik halkanin
ve imin grubu tizerinde lokalize olmustur. 5S2
bilesiginin ¢ tautomer formunda HOMO ve LUMO her
iki aromatik halkanin ve imin grubu iizerinde lokalize
olmustur.

3.3.8. Deneysel ve teorik IR verileri

“SONUCLAR VE TARTISMA” boliimiinde deneysel IR
spektrumlarina ait yap1 karekterizasyon bilgileri
ayrintili olarak verilen 581 ve 5S2 bilesiklerinin a
tautomer formlarinin teorik IR spektrumlarina ait
bilgiler, deneysel ve teorik IR korelasyon grafikleri
Tablo 7 ve Sekil 8de goriilmektedir. Korelasyon
grafigi olusturulurken teorik sonuglarin ortalamalari
alinmistir.

Tablo 7. 551 ve 5S2 Bilesiklerinin Se¢ilmis Deneysel ve Teorik IR Verileri (v, cm-1)

Fonksiyonel guplar Deneysel 551 Teorik 551-a Deneysel 552 Teorik 5S2-a
) 3741 3743
0-H, aromatik 3435 3566 3435 3572
3212 3153 3193
3212 3118 3191
. 3206 3079 3171
C-H, aromatik 3050 3195 3067 3168
3192 3042 3159
3174 3012 3112
3117
3113
2976 3117 2979 3100
C-H, alifatik 2923 3114 2914 3068
3048 2872 3048
3047
3023
C=N 1639 1684 1612 1682
1650 1643
_ . 1506 1635 1625
C=C, aromatik 1429 1615 1500 1615
1614 1534
1256 1257
C-0, aromatik 1092 1280 1118 1279
1292 1296
4000 y = 1.0095x + 127.07 4000 y = 1.0056x + 106.97
2 = 2 =
3500 R2=0.9959 3500 R2=0.995
3000 3000
x =
§ 2500 = 2500
2 [
2000 2000
Deneysel Deneysel
5S1-5S1-a 582-5S82-a

Sekil 8. 581 ve 5582 Bilesiklerinin Deneysel-Teorik IR Korelasyon Grafigi (v, cm-1) (Teorik degerlerin aritmatik ortalamasi

alinarak grafikler ¢izilmistir)
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Tablo 7'den deneysel ve teorik sonuclarin yakin
oldugu fakat birebir ortiismedigi gézlenmistir. Cizilen
korelasyon grafiginden sonuclarin iyi bir korelasyon
gosterdigi  gozlenmistir.  Bilesiklerden  5S81’in
korelasyonu R2?=0,9950 ve 5S82’'in korelasyonu
R2=0,9912 olarak hesaplanmistir. 582 bilesiginin
daha iyi korelasyon verdigi gozlenmistir. Bu bilesikler
(ve buna benzer bilesikler) icin deneysel-teorik IR
verilerinin korelasyon gosterdigi sdylenebilir.

3.3.9. Deneysel ve teorik NMR veriler

“SONUCLAR VE TARTISMA” bélimiinde deneysel 'H
NMR ve 33C NMR spektrumuna ait yap1

karekterizasyon bilgileri ayrintili olarak verilen 581
ve 5S2 bilesiklerinin deneysel ve teorik (a tautomer
formu) 'H NMR ve 13C NMR verileri ve ilgili
korelasyon grafikleri Tablo 8, Sekil 9 ve Sekil 10’da
verilmistir. Korelasyon grafigi olusturulurken teorik
sonuglarin ortalamalar1 alinmistir, her iki bilesik icin
deneysel ve teorik degerlerden a ve 22a grafikte
kullanilmamustir.

Tablo 8’de her iki bilesigin a ve 22a atomlarinin
degerlerinin ¢ok farkli diger atomlarin ise birebir
ortiismedigi fakat yakin oldugu gézlenmistir. Tablo 8
kullanilarak c¢izilen deneysel ve teorik NMR
korelasyonu grafiklerinin iyi korelasyon verdigi

Tablo 8. 551 ve 552 Bilesiklerinin Deneysel ve Teorik NMR Verileri (ppm)

k CH, k CHy
j CH, j CH,
o) Ha ~o Ha
b
¢ % o ) 0 H\O
h 2N ) i ZN
CH i CH
d c d c
e e
Cl k CHj
1H NMR

Atom 581 Deneysel Atom 581 Teorik 552 Atom 582.
Deneysel Teorik

a 22a 6,789 13,47 22a 6,714

b 9,53 21b 8,480 11,40 21b 8,380

c 8,92 23c 8,968 9,08 23c 9,017

d 7,18 24d 7,267 8,28 24d 7,254

e 7,13 28e 7,158 8,05 27e 7,574

f 7,02 26f 7,086 7,23 26f 7,048

g 6,90 27g 7,629 7,11 28g 7,178

h 6,82 25h 7,106 7,08 29h 6,912

i 6,78 29i 7,186 6,86 25i 7,091

. 30j 3,990 30j 3,986

) 4,02 31; 3,991 4,04 31; 3,985

32k 1,382 35k 1,853

k 1,31 33k 1,382 2,47 36k 2,361

34k 1,279 37k 2,367

321 1,382

1,32 331 1,382

341 1,281

13C NMR

a 161,55 la 157,7234 164,94 1a 155,2117
b 152,62 7b 152,7238 158,13 7b 152,2131
c 149,20 14c 159,8256 151,78 14c 158,7783
d 147,71 6d 152,1344 147,56 6d 152,1132
e 134,20 9e 138,3229 140,31 9e 136,3475
f 128,95 12f 132,7771 135,69 11f | 133,5237
g 128,70 11g 134,1579 124,66 12g | 134,1078
h 124,30 3h 130,4164 124,26 10h | 116,4713
i 120,00 10i 116,8660 119,70 3i 129,9171
j 119,70 13j 117,8039 118,87 13j 116,5378
k 118,27 2k 124,7415 117,46 2k 125,4440
1 116,79 51 115,9040 116,75 51 114,9859
m 116,75 4m 122,3535 115,64 4m 122,1575
n 64,38 17n 66,0895 64,46 17n 65,9110
o 15,26 180 14,6266 31,14 200 20,9490
15,22 18p 14,6794
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y = 0.9471x + 0.4076
R2=0.9627

Teorik
OFRP NWNMNUUIO NOOOWOWO

5
Deneysel

5S81-5S81-a

10

18 y =0.8164x + 0.7685 °
R?=0.9133
8
7
x 6
S 5
F o4
3
2
1
0
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
Deneysel
582-5S82-a

Sekil 9. 551 ve 552 Bilesiklerinin Deneysel-Teorik 1H NMR Korelasyon Grafigi (ppm), (Teorik degerlerin ortalamasi alinarak

grafikler cizilmistir)

170
150
130
110
90
70
50
30

10
10.00

y =1.0208x + 0.0414
R? =0.9883

Teorik

60.00

110.00
Deneysel

581-5S81-a

160.00

170
150
130
110
90
70
50
30
10
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Sekil 10. 581 ve 5S2 Bilesiklerinin Deneysel-Teorik 13C NMR Korelasyon Grafigi (ppm), (Teorik degerlerin ortalamasi

alinarak grafikler ¢izilmistir)

gozlenmistir. 581 ve 552 Bilesiklerinin
korelasyonlar1 siras1 ile 'H NMR, R2=0,9627 ve
R2=0,9133, 13C NMR R?=0,9883 ve R2=0,9764 olarak
hesaplanmistir. Bu degerlere gore deneysel ve teorik
sonuglarin iyi bir korelasyon verdigi sonucuna
varilabilir.

4. Tartisma ve Sonug¢

3-Etoksi-2-hidroksibenzaldehit ile 2-amino-4-
Klorofenol ve 2-amino-4-metilfenol bilesikleri
kullanilarak, 4-kloro-2-((3-etoksi-2-

hidroksibenziliden)amino)fenol (5S1) ve 2-((3-
etoksi-2-hidroksibenziliden)amino)-4-metilfenol

(582) bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin
yapilart  spektroskopik  teknikler  kullanilarak
yapilarin dogru ve saf oldugu kanitlandi. 581 ve 552
bilesiklerin teorik hesaplamalar i¢in ilk 6nce kararl
konformasyonlar1 belirlendi. Konformasyon icin
CH=N- grubuna gore cis ve trans geometriler ve ayni
zamanda -OH ve -OCH2-CHs siibstitiientlerin
geometrileri degistirilerek en kararll bilesiklerin
geometrileri belirlendi. Her bir bilesigin en kararh
geometrileri kullanuilarak olas1 tautomer formlari
belirlendi. Belirlenen en Kkararli enerjiye sahip
bilesikler ile tiim teorik hesaplamalar yapildi.

428

Bilesiklerin tiim hesaplamalar1 sonunda SETFE
enerjilerine gore tiim tautomerler arasinda en kararl
molekiiliin 551-a (-828754,736 kkal/mol) ve 5S2-a
(-564992,788 kkal/mol) oldugu belirlendi. SETFE
enerjileri kullanilarak hesaplanan tautomerlerde, a-b
tautomer dengesinin hem 5S1 hem de 5S2’de a
tautomerlerden yana oldugu (581 KT1=31,253
kkal/mol ve 5582 KT1=30,070 kkal/mol), a-c tautomer
dengesinin hem 5S1 hem de 5S2’de yine a
tautomerlerden yana oldugu (581 KT.=4,411
kkal/mol ve 582 KT»=26,530 kkal/mol) gozlendi.
Olas1 b-c tautomerler arasindaki doniisiimde ise
tautomer dengenin c¢ tautomerlerden yana oldugu
(581 KT3=-26,842 kkal/mol ve 5S2 KT3=-3,540
kkal/mol) gozlendi. 5S1 ve 5S2 bilesiklerin a
tautomer formlarinda Ns...Hz1, O16...H22 ve O1s...H21
arasinda kuvvetli (581 sirasi ile; 2,0027 A, 2,0064 A
ve 2,7320 A, 552 sirasi ile; 2,0046 A, 2,0059A ve
2,7204 A) molekiil i¢i H-baglar1 oldugu gozlendi.
Kuvvetli H-baglarinin varligi a tautomer formunun
kararliliginda oldukg¢a 6nemli rol oynadig1 sonucuna
varilir. Atomik yiiklerin, 581 ve 5S2 bilesiklerinde a
tautomer formlarinda elektronca en zengin atomlarin
160, 190, 8N ve 150 oldugu ve elektrofil ataklarin bu
merkezlere olacagy, elektronca yoksun karbon
merkezleri 6C, 14C, 7C, 1C ve 9C oldugu ve niikleofil
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ataklarin bu merkezlere olacagi soylenebilir. 551 ve
582 bilesiklerinin a tautomer formlarinin dipol
momentlerinin yliksek oldugu goézlendi (5S1; 6,891
Debye ve 582 4,833 Debye), bu durumda her iki
bilesigin a tautomer formlarinin polar ¢oziiciilerde
(protik ve/veya aprotik) daha iyi ¢dziinebilecegini
diisiindiirmektedir. 581 ve 582 bilesiklerinin SAS
sekillerine gore, polar ya da polar protik ¢oziiciilerin
polar atomlar (N, O ve Cl) ile apolar ¢oziiciilerin ise
polaritesi diisiik atomlar (C) ile etkilesim gosterecegi
sonucuna varilir. Hesaplanan MEP sekillerine gore,
581 ve 5S2 bilesiklerinin a tautomer formlarinin
elektronca en zengin bolgelerin -Cl ve -CHs iceren
aromatik halkamn oldugu ve muhtemel elektrofilik
atagin elektronca zengin olan bu merkezlerde
gerceklesecegi, elektronca daha zayif olan bolgelerin
ise imin (-CH=N-) azotu ve -OCH2CH3 siibstitlientinin
baglhh bulundugu aromatik halkanin oldugu ve
muhtemel niikleofilik atagin ise elektronca zayif olan
bu bolgelere olacagl disiinilmektedir.  Ecap
hesaplama sonuglarina gore 551 ve 552 bilesiklerinin
a tautomer formlarinin, her ikisinin de yari iletken
oldugu 5S1'in iletkenlize daha yakin oldugu
soylenebilir. 581 ve 582 bilesiklerinin a tautomer
formlarinin  deneysel-teorik IR  grafiklerinden
sonuglarin bire bir ortismedigi fakat iyi bir
korelasyon gosterdigi gozlendi (5S1’in korelasyonu
R2=0,9950 ve 5S82’in korelasyonu R2=0,9912). Bu
sonuglara gore bu ve buna benzer molekiillerin teorik
IR verilerinin deneysel IR verileri ile uyumlu olacagi
soylenebilir. Benzer sekilde 551 ve 5582 bilesiklerinin
NMR sonuglar1 da bire bir 6rtiismedigi fakat iyi bir
korelasyon gosterdigi gozlendi (korelasyonlar sirasi
ile TH NMR, R2=0,9627 ve R2=0,9133, 13C NMR
R2=0,9883 ve R2=0,9764). Bu degerlere gore deneysel
ve teorik sonuclarin iyi bir korelasyon verdigi
sonucuna varilabilir  NMR  korelasyonlarinin
sonug¢larina gore bu ve buna benzer molekiillerin
teorik NMR verilerinin deneysel NMR verileri ile
uyumlu olacag1 soylenebilir
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